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Resumo

Luz, Suzane Rickes. Reducdo dos niveis de micotoxinas no arroz parboilizado
pela aplicacdo de o0zO6nio na parboilizacdo e efeitos nas propriedades
tecnoldgicas e quimicas dos gréos. 2020, 95f. Tese de Doutorado - Programa de
Pé6s-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2020.

A contaminacgdo de alimentos por micotoxinas é uma realidade, porém tecnologias
emergentes como o ozbnio podem ser utilizadas para reduzir os niveis desta
contaminacdo. Este estudo objetivou avaliar a aplicacdo de ozbnio na etapa de
hidratacdo do processo de parboilizacdo, na primeira hora, na ultima hora, nas 3
primeiras horas, nas 3 ultimas horas e por 5 horas (todo periodo) em comparagéo
com o processo convencional. Foram avaliados qualitativamente e quantitativamente
as micotoxinas, rendimento de gréos inteiros, proteina solivel, tempo de coccéo,
perfil texturométrico, perfil colorimétrico e defeitos dos grdos e o pH da agua de
hidratagcdo. Os resultados mostraram que a aplicacdo de o0zo6nio reduziu a
contaminagdo com micotoxinas nos graos parboilizados, independentemente do
tempo e periodo da aplicacdo e da micotoxina avaliada, sendo as maiores reducdes
observadas no processo com 5 horas de aplicacdo. Dentre as propriedades
tecnolégicas do arroz parboilizado, a aplicacdo de ozbénio nas 3 horas finais e 5
horas, aumentaram o rendimento de gréos inteiros, o poder de inchamento e
solubilidade, a Iluminosidade, a dureza, a mastigabilidade, a gomosidade e
a coesividade, bem como reduziu o pH da agua de hidratacdo, o tempo de coccao,
os defeitos e a proteina solivel. Com base nos resultados, € possivel afirmar que a
aplicacdo de ozbnio nas trés horas finais ou durante todo periodo (5h) de hidratacdo
promove reducdes das micotoxinas acima de 60%, além de melhorar as
caracteristicas de cor e estrutura dos gréos de arroz parboilizados com aplicacdo de

ozobnio.

Palavras chaves: Detoxificacdo, metabolitos secundarios, Oryza sativa L.,

0zonizagao.



Abstract

Luz, Suzane Rickes. Reduction of mycotoxin levels in parboiled rice by the
application of ozone in the parboiling and effects on the technological and
chemical properties of the grains. 2020, 95f. Tese de Doutorado - Programa de
Pé6s-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2020.

Contamination of food by mycotoxins is a reality, but emerging technologies such as
ozone can be used to reduce levels of this contamination. This study aimed to
evaluate the ozone application in the hydration step, in the first hour, in the last hour,
in the first 3 hours, in the last 3 hours and for 5 hours (every period) in comparison
with the conventional process. Samples were analyzed qualitatively and
quantitatively analysis of the mycotoxins, whole grain yield, soluble protein, cooking
time, texturometric profile, colorimetric profile and defects of the grains and the pH of
the hydration water. The results showed that the ozone application reduced the
contamination with mycotoxins in the parboiled grains, regardless of the time and
period of application and mycotoxin evaluated, with the greatest reductions observed
in 5 hours of application. Among the technological properties of parboiled rice, the
ozone application in the final three hours and 5 hours, increased the yield of whole
grains, the power of swelling and solubility, the luminosity, the hardness, chewability,
gumminess, and cohesiveness, as well how it has reduced the amount of maceration
water, cooking time, defects and soluble protein. Based on the results, it is possible
to affirm that the application of ozone in the final three hours or during the entire
maceration period promotes reductions in mycotoxins above 60%, in addition to

improving the color and structure characteristics of the parboiled rice.

Keywords: Detoxification, secondary metabolites, Oryza sativa L., ozonation.



1. Introducao

O arroz é o segundo cereal mais consumido no mundo, ficando atras somente
do trigo. Constitui a base da alimentacdo da populacdo brasileira. O Brasil é
responsavel por produzir 75% do arroz em casca dos paises do Mercosul, cerca de
11,5 milhdes de toneladas na safra 2019/2020, sendo o Rio Grande do Sul e Santa
Catarina sdo os principais estados produtores, representando 81,2% de toda a
producado nacional (CONAB, 2020).

A producéo de arroz no Brasil é predominantemente (aproximadamente 80%)
realizada pelo sistema irrigado por inundagéo (FAO, 2019; MOREIRA et al., 2020).
Alguns fungos micotoxigénicos se desenvolvem durante o cultivo do arroz, dentre
eles o Fusarium, e na pés-colheita o Penicillium e o Aspergillus (DORS et al., 2011).
As micotoxinas sdo metabdlitos fungicos oriundos do metabolismo especializado de
fungos filamentosos, ndo essenciais para seu desenvolvimento, crescimento e
reproducdo. Sdo em geral compostos de baixo peso molecular, toxicos tanto para
animais quanto para seres humanos (BENNETT & KLICH, 2003; GEORGIANNA &
PAYNE, 2009). O efeito toxico geralmente afeta o sistema nervoso, o endocrino e o
imunoldgico, atacando também os rins e o figado. No entanto, o efeito toxico que as
micotoxinas tém sobre cada individuo é variavel, em funcao da dose e da forma de
exposicao (cutanea, oral ou por inalacédo), da idade e do sexo. Como as micotoxinas
comprometem o sistema imunoldgico, o individuo fica propenso a infeccdes
bacterianas. Além disso, as micotoxinas estdo relacionadas com efeitos
carcinogénicos e mutagénicos (PERAICA et al.,1999; BENNETT & KLICH, 2003).

A contaminacdo fangica dos alimentos, principalmente de grédos, é um
problema mundial, que ¢é diretamente dependente de fatores ambientais e
ecolégicos que muitas vezes estdo fora do controle humano. Por ser um produto
consumido diariamente a contaminacdo por fungos e, consequentemente, as
micotoxinas em arroz devem ser sempre evitada.

A parboilizacdo do arroz melhora a estabilidade dos grdos ao armazenamento
e reduz os indices de quebra no processamento e aumenta o rendimento industrial
(BUGGENHOUT et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2020). Por outro lado, alguns estudos
tém demostrado que pode haver migracdo das micotoxinas para a camada interna
dos gréos (endosperma) durante o processo de parboilizagdo (COELHO et al., 1999;
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DORS et al., 2009), ocasionando assim um problema tecnolégico e para a saude do
consumidor. Um recente estudo no Brasil mostra que as micotoxinas mais
encontradas nas diferentes regides do pais sao zearalenona (ZEA), beauvericina e
formas acetiladas de desoxinivalenol (AcDON), e que as maiores concentracdes se
encontram na casca (MOREIRA et al.,, 2020) o que serve de alerta aos processos
industriais.

O processo de parboilizacdo consiste em um tratamento hidrotérmico que visa
a hidratacdo adequada do arroz afim de possibilitar a gelatinizacdo do amido, para
posterior secagem e beneficiamento industrial. A absorcédo de agua pelo gréo deve
ser uniforme e rapida, até atingir aproximadamente 30% de umidade, evitando-se a
abertura de cascas tanto quanto possivel. Neste processo, algumas substancias
hidrossollveis, como vitaminas e minerais, sdo transportadas para o centro do gréo,
aumentando o valor nutritivo deste, em relagcdo ao arroz polido. No mercado, o arroz
parboilizado é disponibilizado na forma de parboilizado polido e parboilizado integral
(BHATTACHARYA, 1996; ELIAS et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2020).

Os graos podem apresentar contaminacao por micotoxinas maior do que o
permitido pela legislagdo, sendo necessaria a utilizacdo de técnicas para a
descontaminacdo tanto de fungos quanto de micotoxinas a fim de assegurar a
integridade dos gréos (BEBER-RODRIGUES et al., 2015). Algumas técnicas ja
foram desenvolvidas para a degradacdo de micotoxinas pds-colheita como o uso de
irradiacdo, degradacdo quimica e biologica, adsorventes organicos e inorganicos
(HAHN et al., 2015; PENG et al., 2015; SANGSILA et al., 2016). No entanto, quase
todos os métodos apresentam desvantagens, como reducdo de atributos sensoriais,
perda de nutrientes e alto custo de implantacédo, limitando sua aplicacao.

O uso de micro-organismos e/ou enzimas pode ser utilizado para a
biodegradacédo de micotoxinas em compostos atdxicos ou menos toxicos atraves da
fermentacdo e/ou absorcdo. No entanto, a ampla aplicacdo dessa tecnologia na
industria de alimentos ter4 algumas limitagfes, pois algumas formas e estados de
alimentos podem ser alterados pelo processo de fermentacdo e a capacidade de
adsorcao dos agentes biologicos dependem de varios fatores como concentracdes
microbianas, temperaturas e valores de pH (LUO et al., 2020).

Uma técnica que vem se mostrando promissora para a utilizacdo nas
industrias alimenticias € a aplicacdo de o0z6nio, considerado seguro (“General
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Recognized As Safe”-GRAS) pela “Food and Drug Administration” na aplicagdo em
alimentos (ZHU, 2018). E utilizado tanto na forma de gas, quanto na forma aquosa
pela industria de alimentos como agente antimicrobiano, antifingico e detoxificante
de micotoxinas, inativando também bactérias Gram-positivas e Gram-negativas,
protozoarios, esporos fangicos, virus e insetos durante o armazenamento de graos
(TIWARI et al., 2010). Essa técnica tem como vantagens a auséncia de residuos no
alimento tratado uma vez que o excesso de o0zbnio se degrada a oxigénio
rapidamente (SAVI et al., 2015; BEBER-RODRIGUES et al., 2015).

2. Objetivos
2.1 Objetivo Geral

Objetivou-se avaliar efeitos da aplicacdo de 0z6nio associado ao processo de
parboilizacdo de arroz na reducdo de micotoxinas que possam vir a ocorrer em
grédos de arroz, bem como na qualidade dos grdos apOs parboilizados por este
método.

2.2 Objetivos Especificos
Estudar efeitos do tempo de aplicacdo de ozonio na etapa de hidratacdo na
degradacdo das micotoxinas.

Avaliar a qualidade industrial dos gréos de arroz parboilizados com aplicacao

de 0zonio na etapa de hidratacéo.
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3. Revisédo Bibliografica

3.1 Arroz

O arroz (Oryza sativa L.) € um dos alimentos basicos para mais da metade da
populacdo mundial, é considerado um dos alimentos com melhor balanceamento
nutricional, rico em carboidratos, proteinas, vitaminas e minerais. Além disso, é
considerado um alimento n&o alergénico, por ndo apresentar gluten, e naturalmente
pobre em sodio apresentando um grande potencial para o combate a fome no
mundo (BRONDANI et al., 2006; KORRES et al., 2016; ISHIl et al., 2016;
BALBINOTI et al., 2018).

O Brasil € o0 nono maior produtor mundial com 11,5 milhdes de toneladas
produzidas na safra de 2019/2020 e o maior produtor ocidental, sendo que os oito
maiores produtores mundiais sdo China, India, Indonésia, Vietnd, Tailandia,
Bangladesh, Myanmar e Filipinas. No Brasil, o Rio Grande do Sul e Santa Catarina
sdo os principais estados produtores, os quais, produzem cerca de 81,2% do total
produzido no Brasil (CONAB, 2020).

O grédo de arroz ou a cariopse € constituido pelo pericarpo, endosperma,
gérmen ou embrido e envolto pela casca, que € composta pela pélea e lema (Figura
1) (VIEIRA & CARVALHO, 1999). A camada de aleurona, que representa de 5 a 8%
do peso do arroz integral, é constituida principalmente por proteinas, lipidios, fibras,
minerais e vitaminas. O endosperma, que representa cerca de 90% da cariopse do
gréo, é constituido predominantemente por carboidratos, na forma de amido e por
proteinas (ZHOU et al., 2002). Outra fracdo importante dos grdos de arroz € o
gérmen, onde se encontra a maior concentracdo de lipidios (MOONGNGARMA et
al., 2012). A operacado de polimento, na qual ocorre a remo¢ao do gérmen e das
camadas externas ao endosperma, implica na reducdo do teor de nutrientes, exceto
de amido, resultando em diferengcas na composi¢céo entre o arroz integral e o polido
(WALTER et al., 2008; MONKS, 2010; OLIVEIRA et al., 2020).
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Il ARISTA
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Figura 1- Estrutura anatémica do grao de arroz
Fonte: VIEIRA & CARVALHO, 1999.

O consumo de arroz no Brasil se divide na forma de gréos inteiros
beneficiados dos subgrupos: integral, polido (arroz branco), parboilizado integral,
parboilizado polido (ELIAS et al., 2012; PAIVA, 2014). O arroz branco ainda é o mais
consumido, com cerca de 70% do total consumido no Brasil, 0 que se deve
especialmente as suas caracteristicas sensoriais de sabor e odor suave. Entretanto,
do ponto de vista nutricional, o arroz branco € constituido majoritariamente de
amido, com baixa concentra¢do de proteinas, minerais e vitaminas, 0s quais estdo
presentes predominantemente na camada de aleurona, que é removida na etapa de
polimento (LAMBERTS et al., 2007; ELIAS et al., 2012). O arroz parboilizado € o
segundo mais consumido, representando cerca de 25% do total consumido
(SRICHAMNONG et al., 2016), apesar de apresentar melhores propriedades
nutricionais e maior soltabilidade na hora do preparo, os consumidores ainda
apresentam certa resisténcia ao consumo desses grados perante a coloragdo mais

amarelada e pelo seu odor caracteristico advinda do processo de industrializacao
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(HEINEMANN et al., 2005; VILLANOVA et al., 2017; BALBINOTI et al., 2018;
ROCKEMBACH et al., 2019).

A composicdo quimica dos grdos de arroz de uma forma geral pode
apresentar algumas diferencas decorrentes de variagbes ambientais, manejo,
armazenamento, processamento e genotipos, produzindo grdos com caracteristicas

nutricionais diferenciadas (Tabela 1).

Tabela 1 — Composicdo quimica (%) dos subgrupos de gréos de arroz integral,

branco polido e parboilizado polido expressos em base seca

Sub-grupo
Constituintes (%) Arroz integral Arroz branco Arroz parboilizado

polido polido

Carboidrato 74,12 87,58 85,08
Proteinas 10,46 8,94 9,44
Lipidios 2,52 0,36 0,69
Cinzas 1,15 0,3 0,67
Fibra total 11,75 2,82 4,12

Fonte: Adaptado de DENARDIN et al., 2004.

3.2 Parbolilizacéo

O termo “parboilizado” é derivado da palavra em inglés “parboiled”, originario
da aglutinagdo de “partial” mais “boiled”, fornecendo uma ideia de aquecimento
parcial ou parcialmente fervido (AMATO et al., 1991; AMATO e ELIAS, 2005).

Cerca de 20% da producdo mundial de arroz € destinada ao processo de
parboilizacdo (BALBINOTI et al., 2018). Este processo pode proporcionar melhorias
nas propriedades tecnolégicas e nutricionais dos graos, pois aumenta rendimento de
graos inteiros, torna a textura dos graos cozidos mais firme e melhora o valor
nutricional devido a dissolu¢do e transporte de substancias hidrossollveis para o
interior dos gréaos durante a etapa de hidratacdo (DUTTA et al., 2012).

Este processo consiste em um tratamento hidrotérmico normalmente aplicado

ao arroz ainda em casca. E composto por trés etapas adicionais a industrializac&o

21



convencional, a hidratacdo, a gelatinizagcdo (autoclavagem ou vaporizacédo) e a
secagem (SOPONRONNARIT et al.,, 2006; LEETHANAPANICH et al.,, 2016;
BALBINOTI et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2020).

A etapa de hidratacdo consiste na imersdo dos graos de arroz em agua
guente por algumas horas, a temperatura e o tempo de hidratacdo devem ser
suficientes para que os graos atinjam uma umidade de gelatinizacdo de pelo menos
30% em base umida, sem que ocorra a degradacdo do grdo. A absorcdo de agua
por parte do gréo resulta na difusdo das substancias hidrossolaveis, como vitaminas
e minerais, que séo transportadas para o centro do grdo, aumentando o valor
nutritivo deste arroz em relagéo ao polido (AMATO e ELIAS, 2005; BALBINOTI et al.,
2018). No entanto caso o grdo de arroz esteja contaminado com micotoxinas, pode
haver a migracdo das mesmas para o interior do grdo (COELHO et al., 1999; DORS
et al., 2009).

E importante o estabelecimento do bindmio tempo/temperatura adequado,
pois a temperatura de hidratacdo esta relacionada com o tempo de difusdo da agua
para o interior do grdo (SRIDHAR et al., 2003). Quando a hidratacéo é realizada em
temperatura ambiente ou muito baixa, a hidratacdo é lenta e necessita de um
periodo prolongado para que atinja uma hidratacéo satisfatéria, de minimo de 30%
(DUTTA et al., 2014). Essas condicbes favorecem a multiplicacdo de bactérias
anaerobias, bactérias lacticas, estafilococos e leveduras, devido ao tempo estimado
de imerséo que requer de 24 a 48 horas. No entanto, 0 aumento da temperatura da
dgua aumenta a taxa de hidratacdo, diminui o tempo, melhora a qualidade do
produto e aumenta a eficiéncia produtiva (HAPSARI et al., 2016).

O aumento da umidade associado ao da temperatura, também promove a
ativacdo de enzimas que atuam sobre os diferentes componentes dos grdos. As
enzimas lipoliticas, proporcionam a rancificacéo hidrolitica dos lipidios, enquanto que
as enzimas amiloliticas rompem ligacdes das moléculas de amido e favorecem o
acréscimo da intensidade da cor -caracteristica do arroz parboilizado, por
promoverem um acréscimo de acUcares de baixo peso molecular, que sé&o
convertidos em acucares redutores e reagem com 0s aminoacidos, desencadeando
as reacOes de Maillard, umas da principais responsaveis pelo escurecimento nao
enzimatico. E as enzimas proteoliticas atuam na hidrélise das cadeias polipeptidicas
liberando dos aminoacidos livres (AMATO et al., 2002).
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Apés a etapa de hidratacdo, a agua € drenada e o arroz hidratado passa pelo
processo de vaporizagdo para gelatinizacdo do amido (ELIAS, 1998). Essa etapa
pode ser realizada em autoclave, onde o vapor € geralmente aplicado sob alta
pressdo (autoclave: 8 a 10bar por 10 a 25min) ou em estufa sob altas temperaturas
(400 a 500°C por 2 a 3min) (HAPSARI et al., 2016). O tratamento com calor imido e
pressao, por tempo excessivo, pode aumentar a incidéncia de graos danificados e a
intensificacdo da cor escura, por outro lado, tempos relativamente curtos podem
implicar em gréos nao gelatinizados e com pouca resisténcia mecanica.

A etapa de autoclavagem além de propiciar a gelatinizacdo do amido, também
promove a inativacdo enzimatica, principalmente das lipases e peroxidases, o que
propicia um aumento da vida de prateleira dos graos e a maior estabilidade do farelo
do arroz (ELIAS et al., 2015).

Posteriormente, na etapa de secagem, € concluida a gelatinizacdo do amido e
sua retrogradacdo, o que torna 0s graos mais resistentes as operag¢des que usam
friccdo (ELIAS et al.,, 2015). A etapa de secagem do arroz parboilizado tem por
objetivo reduzir o teor de agua até um nivel 6timo de armazenamento, que se situa
na faixa de 12 a 13% (FERREIRA et al., 2020). Os graos devem ser deixados em
repouso por um periodo de 48 a 72 horas, apés a secagem, a fim de permitir a
uniformidade de textura e teor de agua, bem como para aliviar as tensdes internas,
sem que o rendimento de graos inteiros diminua (ELIAS et al., 2015).

A parboilizacédo altera a forma do amido pelo intumescimento irreversivel e a
fusdo, através do rompimento da estrutura cristalina do amido, devido ao
relaxamento de pontes de hidrogénio e interacdo das moléculas de 4gua com os
grupos hidroxilas da amilose e da amilopectina, causando aumento do tamanho dos
granulos e solubilizacdo parcial do amido. O inchamento dos granulos e a
solubilizacdo da amilose e da amilopectina induzem a gradual perda da integridade
granular com a formacdo de uma pasta viscosa (HOOVER, 2001; AMATO et al.,
2002).
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3.3 Micotoxinas

Os primeiros relatos de enfermidade relacionados com as micotoxinas
ocorreram na Franca, na idade média, onde os visitantes do santuario de St.
Anthony relatavam alucinagdes, sensacdes de queimacéo, perturbacdes mentais e a
grande maioria vinha a 6bito. Esse fenbmeno foi denominado de fogo-sagrado ou
fogo-de-Santo-Antbnio. Anos mais tarde foi descoberto que os sintomas eram
causados por ergotismo, doenca causada por alcaldides de Ergot produzidos pelos
fungos do género Claviceps encontrados em cereais como trigo, centeio, cevada e
arroz (FAO, 2015).

Em 1960, ocorreu a morte inexplicada de milhares de perus na Inglaterra,
esse surto foi denominado como “doenga X”. A morte dos perus foi relacionada com
a racao a base de amendoim produzida no Brasil. A partir da ragéo, foram isolados
fungos do género Aspergillus flavus, onde foi constatado que esses fungos
produziam uma toxina com alta toxicidade, a qual foi relacionada com a morte dos
perus. Essa toxina foi denominada como Aflatoxina (toxina do Aspergillus flavus =
A-fla-toxina) (PERAICA et al., 1999).

A origem da palavra micotoxina vem das palavras gregas “‘mykes”, que
significa fungo e da palavra latina “toxicum”, que significa veneno (KHARAYAT &
SINGH, 2018). Em geral, sdo sintetizadas por fungos filamentosos através do
metabolismo secundario, sendo que as estruturas quimicas podem variar de simples
até mais complexas (STEIN & BULBOACA, 2017). Héa relatos que de 300
micotoxinas conhecidas e estudadas atualmente, sendo principalmente cinco
metabdlitos secundarios estdo mais relacionados com a agricultura (aflatoxinas,
deoxinivalenol, fumonisina, ocratoxina e zearalenona) (KHARAYAT & SINGH, 2018).
Os fungos podem colonizar e produzir micotoxinas nos grdos no campo, durante a
colheita, transporte e principalmente durante o armazenamento inadequado. Estes
metabdlitos podem estar presentes nos alimentos mesmo que ndo haja mais a
presencga dos fungos produtores (TANIWAKI & SILVA, 2001; KHARAYAT & SINGH,
2018).

Os fungos podem produzir mais de um tipo de micotoxina, de forma que

possam assim coexistirem mais de um tipo desse metabdlito em um alimento

24



(Tabela 2), que pode resultar em efeito sinérgico entre as micotoxinas, aumentando
sua toxicidade (TANIWAKI & SILVA, 2001; STEIN & BULBOACA, 2017).

Tabela 2 — Principais géneros de fungos produtores de micotoxinas e seus

metabdlitos secundarios

Género Micotoxinas
Aspergillus Aflatoxinas, ocratoxinas
Fusarium Fumonisanas, zearalenona, tricotecenos (deoxinivalenol,
nivalenol)
Penicillium Ocratoxinas, patulina

Fonte: STEIN & BULBOACA, 2017.

Varios fatores podem influenciar a producéo de micotoxinas em graos, dentre
estes estdo: disponibilidade de nutrientes, teor de &gua e principalmente
temperatura e umidade relativa do ambiente. Outros cuidados também s&o
importantes como a limpeza adequada de equipamentos de colheita, transporte,
secagem e armazenamento dos grédos para evitar contaminagdo cruzada e o
desenvolvimento fungico para diminuir o risco de producdo de micotoxinas (BHAT et
al., 2010).

As micotoxinas podem ser toxicas tanto para animais quanto para seres
humanos. No entanto, o efeito toxico que as micotoxinas tém é variavel, em funcéo
da dose e da forma de exposicao (cutanea, oral ou por inalagdo), da idade e sexo
(PERAICA et al., 1999; BENNETT & KLICH, 2003). Além disso, as micotoxinas
podem ter efeitos diferentes sobre cada individuo, por exemplo, as fumonisinas
causam leucoencefalomaladcia equina em equinos, nefrotoxicidade e
hepatotoxicidade em roedores, hepatotoxicidade, disfuncdo ventricular esquerda e
edema pulmonar grave em suinos e cancer de eséfago em humanos (STEIN &
BULBOACA, 2017). O efeito toxico ainda pode ser agudo ou crénico, as condicdes
cronicas tém um impacto muito maior na saude, afetando os sistemas nervoso,
endocrino e imunologico, atacando também os rins e o figado. Os efeitos séo

carcinogénicos, mutagénicos, teratogénicos, estrogénicos, hemorragicos,
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imunotdxicos, nefrotoxicos, hepatotdxicos, dermotéxicos e neurotoxicos (MILICEVIC
et al., 2010).

3.3.1 Aflatoxina

As aflatoxinas (AFLA) (Figura 2) sao produzidas principalmente pelo género
Aspergillus, as principais espécies produtoras sao A. flavus, responséveis pela
producdo das aflatoxinas B; e B,, e 0 A. parasiticus, relacionado com a producao
das aflatoxinas B (B; e By) e G (G1 e Gy) (BAIRD et al., 2006). A temperatura étima
para a biossintese de aflatoxinas € entre 28°C e 35°C e é quase completamente
inibida acima de 36°C (GEORGIANNA & PAYNE, 2009), atividade de agua acima de
0,82 e umidade relativa do ar superior a 85%. Esses metabdlitos séo estaveis a altas
temperaturas, podendo manter-se até 220°C (PEREIRA et al., 2002).

As aflatoxinas B recebem essa denominacao por exibem fluorescéncia azul,
do inglés “blue fluorescence”, e as aflatoxinas do grupo G por emitirem coloragao
verde, do inglés “green fluorescence” (KHARAYAT & SINGH, 2018). As aflatoxinas
M; e M2, ndo sdo contaminantes em graos, AFM; e M, séo oriundas da oxidacao das
aflatoxinas B; e B, que ocorre no organismo ap0s a ingestdo de matérias-primas
contaminadas, sendo encontrada no leite, urina e fezes tanto de animais quanto de
humanos (PERAICA et al., 1999; BENNETT & KLICH, 2003).

Esses metabdlitos sdo compostos heterociclicos altamente oxigenados
(derivados de furanocumarinas) (Tabela 3). As aflatoxinas sdo compostos
termoestaveis, sollveis em solventes polares e sensiveis a solugbes fortemente

alcalinas como hipoclorito de sddio (OPAS, 1983).

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas das aflatoxinas.

Molécula Férmula molecular Massa molecular Solubilidade*
AFB, C17H1205 312,0634g mol™ 16,14mg L™
AFB, C17H140¢ 314,0790g mol™ 24,9mg L™
AFG, C17H1207 328,0583g mol™ 477mg L*
AFG, C17H1407 330,0740g mol™ 3,73x10°mg L™

* solubilidade em agua a 25°C

Fonte: PERAICA et al., 1999; BENNETT & KLICH, 2003; PUBCHEM, 2019
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Figura 2 — Estrutura quimica das aflatoxinas

3.3.2 Deoxinivalenol

O deoxinivalenol (DON) (Figura 3) faz parte de um grande grupo chamado
tricotecenos, que é composto por mais de 200 metabdlitos. O DON faz parte do
grupo dos tricotecenos do tipo B, 0s quais apresentam como estrutura quimica um
esqueleto tetraciclico 12,13-epoxitricoteno  (CisH200s, 296g mol™), e por
apresentarem baixa massa molecular sédo facilmente absorvidos através da pele e
do trato gastrointestinal (FREIRE et al., 2007; HE et al., 2010; STEIN & BULBOACA,
2017). Essa micotoxina também € conhecida por vomitoxina, pois quando ingerida
promove a inducdo de vomitos, espasmos musculares, dor abdominal, dor de
cabeca e febre em animais e seres humanos (LIMA, 2004; KHARAYAT & SINGH,
2018). Além disso, pode promover a inibicdo da sintese proteica nos estagios iniciais
de alongamento e terminacao (FREIRE et al., 2007).

O DON ¢é produzido principalmente por Fusarium spp. cuja espécies mais
relacionadas com a produgdo sao Fusarium graminearum, Fusarium culmorum e
Fusarium crookwellense. Essas espécies podem ocorrer na pré-colheita e acumular-
se em grdos apos a colheita (EMAN, 2003; FREIRE et al.,, 2007; STEIN &

BULBOACA, 2017).
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Figura 3 — Estrutura quimica do Deoxinivalenol

A temperatura 6tima para os fungos sintetizarem essa micotoxina € 28°C,
mas a produgdo pode ocorrer em uma faixa de temperatura de 15° a 30°C e
umidade relativa do ar entre 80 a 90% (MARQUES, 2007) e a atividade de agua
6tima para a producdo de DON é de 0,95 a 0,997 (BELIZAN et al., 2019). O DON ¢é
solivel em &gua (5,5x10* mg L™* em &gua a 25°C) (PUBCHEM, 2019) e em
solventes polares, consequentemente sdo rapidamente distribuidos e processados
pelo organismo apds a ingestdo e sdo excretados principalmente pela urina e em
menor propor¢ao pela bile (RAZZAZI-FAZALL, 2003).

O DON apresenta alta estabilidade e de acordo com Doéll e Déanicke (2011),
este composto pode ser estavel em temperaturas de até 350°C. Farahany & Jinap
(2011) relataram que o DON apresenta estabilidade em meio acido e neutro sob
temperatura de 120°C durante 20 min. Sendo assim, faz-se necessario o controle
e/ou eliminacdo desta micotoxina por apresentar alto risco de permanéncia no
alimento, mesmo apdés o processamento. Além de ocorréncias de DON em bebidas,
farinhas, produtos de panificacdo em geral, cereais matinais e alimentos infantis
(CREPPY, 2002), a presenca também ja foi detectada em alimentos de origem
animal, incluindo rim, figado, leite e ovos (STEIN & BULBOACA, 2017).

3.3.3 Fumonisina
As fumonisinas (FB) (Figura 4) sdo um grupo de micotoxinas n&o

fluorescentes produzidas principalmente pelo género Fusarium, no qual se destaca

as espécies F. moniliforme, F. verticillioides e F. proliferatum (KHARAYAT & SINGH,
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2018). A FB é composta por uma longa cadeia de hidrocarbonetos hidroxilados e
grupos acido tricarbalilico, metila e amino (STEIN & BULBOACA, 2017).

Mais de 15 fumonisinas foram descritas até agora, sendo a fumonisina Bl
(CasHsoNO1s 721,83g mol?) a mais abundante e toxicologicamente a mais
importante (DOMIJAN, 2012), representando aproximadamente 70% da
contaminacgdao total de fumonisinas detectadas em alimentos. As fumonisinas Aj, Ay,
B,, B3 e B4 sd0 menos toxicas e ocorrem em concentracdes muito baixas (PERAICA
et al., 1999; BUTKERAITIS, 2003). As FB do grupo A apresentam um grupamento
amina enquanto as do grupo B apresentam um grupamento amida (KRSKA et al.,
2007).

OH

o\ o CH, R CH,

HO

Fumonisina B;: R* = OH; R = OH; R®= H;
Fumonisina B,: R' = H; R = OH; R®*= H;
Fumonisina Bs: R' = OH; R? = H; R®= H:
Fumonisina Bs: R' = H; R* = H; R®= H;
Fumonisina A;: R" = OH; R® = OH; R®= CH,CO;
Fumonisina A,; R' = H; R” = OH; R®= CH,CO;

Figura 4 — Estrutura quimica das Fumonisinas

As FB sao estaveis a temperaturas de até 150°C e séo resistentes ao
processamento, como cozimento, extrusdo, moagem, branqueamento, fritura, entre
outros (STEIN & BULBOACA, 2017). As condi¢Bes para a producdo da FB sdo de
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temperatura entre 20 e 30°C, atividade de 4gua de 0,95 a 0,99 e umidade relativa do
ar alta (ORSI et al., 2000; LORENZZETTI et al., 2006; STEIN & BULBOACA, 2017).

Apresentam caracteristicas fortemente polares, sdo solUveis em acetonitrila,
metanol e agua, e insollveis em solventes organicos. Nao apresentam fluorescéncia
e absorvem fracamente no ultravioleta, sendo necesséria detecgdo por
espectrometria de massas ou sua derivatizagcdo para deteccao por fluorescéncia
(BUTKERAITIS, 2003).

3.3.4 Ocratoxina

A ocratoxina (OCRA) (Figura 5) é sintetizada principalmente pelos géneros
Aspergillus e Penicillium, e as espécies mais relacionadas com a producdo desse
metabdlito sédo A. ochraceus e P. verrucosum. As ocratoxinas séo classificadas em
A, B e C, conforme os diferentes substituintes da estrutura base. A OCRA
guimicamente € formada por uma porcdo de adi-hidrocumarina ligada a L-
fenilalanina através de uma ligacdo amida. A ocratoxina A (C,oH1506NCI, 403g mol™)
€ a mais abundante e a mais toxica entre as ocratoxina (KNASMULLER et al., 2004;
RINGOT et al., 2006; WANG et al., 2016).
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Figura 5 — Estrutura quimica das Ocratoxinas. A: Ocratoxina A; B: Ocratoxina B; C: Ocratoxina C
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As condicfes 6Otimas para producdo de OCRA é atividade de 4gua de 0,98,
temperatura entre 25 e 30°C, no entanto, em condi¢Bes de atividade de agua entre
0,83 a 0,90, umidade de 18,5 a 40,4% e temperatura entre 4 a 37°C também ocorre
a sintese desse metabdlito. As condicbes de desenvolvimento podem sofrer
variagbes conforme a espécie fungica envolvida na contaminacdo do alimento
(ROSMANINHO et al., 2001; WANG et al., 2016).

A OCRA é altamente soluvel em solventes organicos polares e em solucao
aguosa de carbonato de calcio (TEIXEIRA, 2011), possui solubilidade em agua de
0,4246 mg L™ a 25°C (PUBCHEM, 2019).

Esse metabdlito pode ser encontrado em varios tipos de alimentos, incluindo
cereais diversos, especiarias, café, cacau, vinho, cerveja, suco de uva, frutas secas,
alimentos para bebés (GIROLAMO et al., 2011; STEIN & BULBOACA, 2017) e ainda
no leite materno (CREPPY, 2002). O ser humano ainda pode ser contaminado de
forma indireta pelo consumo de ovos, carne, leite e derivados contaminados, devido
ao potencial acumulativo desse metabdlito em diversos 6rgdos do corpo humano ou
animal (GIROLAMO et al., 2011; REITER et al., 2011).

3.3.5 Zearalenona

A zearalenona (ZEA) (Figura 6) é quimicamente descrita como uma lactona
do &cido resorciclico, formula quimica C1gH2206, massa molecular de 318,34 g mol™
(STEIN & BULBOACA, 2017) e solubilidade de 0,1 mg L* em &gua a 25°C
(PUBCHEM, 2019). E sintetizada por espécies de Fusarium principalmente F.
culmorum, F. graminearum, F. cerealis, F. equiseti e F. semitectum rookwellense
(KRSKA et al.,, 2003; ZAIN, 2011) e pode ser produzida em periodos de frio
prolongados e elevada umidade (ZINEDINE et al., 2007). A atividade de agua 6tima
para a producdo de zearalenona por F. graminearum € de 0,95 a 0,97 em
temperatura de 25°C (MONTANI et al., 1988).

A ZEA apresenta estabilidade durante o armazenamento, ndo se degrada
gquando exposto a altas temperaturas e permanece estavel apos o processo de
pasteurizacdo. No entanto, sofre degradacao sob a influéncia da radiagcdo UV e em
um ambiente alcalino (ROGOWSKA et al., 2019).
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Figura 6 — Estrutura quimica da Zearalenona

3.4 Micotoxinas em arroz

Ja é de conhecimento que o arroz (Oryza sativa L.) € uma das culturas mais
importantes do mundo. No Brasil, essa cultura € amplamente cultivada em clima
subtropical, que por caracteristica € quente e Umido, como a regidao sul do Brasil,
que é a area com maior producdo de arroz no pais (SAVI et al., 2018). Esse clima
deixa 0 ambiente mais propicio para o desenvolvimento de fungos micotoxigenicos
na pré-colheita, essa cultura também é susceptivel a contaminagcédo na pés-colheita,
principalmente em condi¢Bes inadequadas de armazenamento, por ser considerado
um excelente substrato para o crescimento de fungos e consequentemente
desenvolvimento de micotoxinas (AL-ZOREKY & SALEH, 2017).

A Tabela 4 traz um enfoque da contaminacdo por micotoxinas principalmente
em arroz parboilizado produzido no Brasil, demostrando o0 risco eminente da
contaminagao de arroz parboilizado por micotoxinas. A Tabela 5 apresenta uma
visdo geral da contaminacdo de arroz por micotoxinas em diversos paises ao redor

do mundo.
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Tabela 4 — Contaminacao por micotoxinas em arroz produzido no Brasil

Origem das

Pafs Variedade amostras  de  Amostragem Micotoxinas Incidéncia Concenltragéo Média 1 Referancia
forma avaliadas (%) (Mg Kg™) (ng Kg™)
arroz

Brasil Arrozem casca Campos 93 Toxina T-2 8,4 0,58-0,9 0,6 Moreira et
Toxina HT-2 33,5 1,55-3,7 1,3 al., 2020
Neosolaniol 3,8 09-1,2 0,85
Deoxinivalenol 4,7 32,98 -125,2 10,7
3- 61,4 3,76 — 17 2,7
acetildeoxinivale 32,5 33,04 -469,1 5,8
nol 3,8 9,7-28,1 4,4
Zearalenona 1 41-41 4,1
Moniliformina 1 2,1-21 2,1
Fumonisina B, 75 23,33-810,1 6,1
Fumonisina B, 0 <LOQ <LOQ
Beauvericina 0 <LOQ <LOQ
Enniatin A 0 <LOQ <LOQ
Enniatin A; 2 1,45-2,4 1,45
Enniatin B
Enniatin B,

Brasil Arroz IndUstrias 100 Aflatoxina 1 4,9 4,9 Savi et al.,
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Brasil

Brasil

Brasil

Brasil

parboilizado

Arroz
parboilizado
polido

Arroz polido
Arroz
parboilizado
integral
Arroz polido
Arroz

parboilizado

Arroz integral

Arroz

parboilizado

Arroz

parboilizado

Supermercado

Supermercado
S

Mercados

10

15

9 (3 de cada)

70-80% das

marcas

disponiveis

Deoxinivalenol
Zearalenona

Fumonisina B,

Fumonisina B,

Deoxinivalenol

Zearalenona

Deoxinivalenol
Zearalenona

Ocratoxina

ND
15
25,3
20
15

78

50
100

22
19
12,5

90,56-126,31
109,4 - 163
111,2

64,8 —110,6
100

130

170

0-16

107,3 -116,1
200 - 400
317 — 396
13-26

104,35

NE

30-170

111,7

NE

2018

Petrarca et
al., 2016.

Becker-
Algeri, et
al., 2013.

Heidtmann
Bemvenuti
, et al,
2012
Dors et al.
2011
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Brasil

Brasi
I
Brasi
I

Brasil

Brasil

Arroz

parboilizado

Arroz polido

Arroz
parboilizado
Arroz

parboilizado

Arroz

parboilizado

Comércio

Armazéns

Mercados

Supermercado
S

Mercados
Armazém
Supermercado

S

36

26

32

17

4

Aflatoxina B;

Aflatoxinas B,

Aflatoxina B;
Aflatoxina B,
Deoxinivalenol
Zearalenona
Aflatoxinas B;

Ocratoxina

Zearalenona
Ocratoxina A
Toxina T-2

23,07
3,84

a7
11,8
ND

50
25
ND

11-74

1,2

0,54 -2,04
NE

180 - 400
317-396
6-9

559 — 1955
128

NE

NE
1,84
NE
NE
NE

NE

Carvallho,
et al.,
2010.
Silva, et
al., 2008.
Dors,
2006.
Simionato,
et al.,
2003.
Nunes et
al., 2003.

NE = Nao especificado; ND = N&o detectado.
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Tabela 5 — Presenca de micotoxinas em arroz em diversos paises

Pais Variedade ou Origem das Amostragem Micotoxinas Incidéncia (%) Concentracdo Média
forma amostras avaliadas (ug Kg™) (ug Kg™)
arroz
Coréia Arroz polido  Mercados 88 Aflatoxina B 5,6 1,8-7,3 4,3
Fumonisina B; 2,2 48,2 — 60,6 54,4
Ocratoxina A 9 21-6 3,9
Deoxinivalenol 3,4 105 - 159 139
Nivalenol 5,6 182 — 462 352
Zearalenona 3,4 21,7 - 47 38,5
Nigéria NE Campos 196 Aflatoxina B 49 0-1642 200,19
Mercados Zearalenona 47 0-1169 320,98
Armazéns 140 Ocratoxina A 40 0-1164 207,91
349,37
155,96
250,54
NE Campos 21 Aflatoxina B 100 4,1 - 309 37,2+14,0
Mercados Aflatoxina B, 100 1,3-24,4 83x1,1
Armazéns Aflatoxina G; 100 55-76,8 221+25
Aflatoxina G, 100 3,6-444 14,7+£25
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Alemanha

Turquia

Filipinas
Costa do
Marfim

Tunisia

india

Arroz integral
Basmati

NE

Arroz integral

NE

Arroz

Basmati
NE

Mercados
Varejo

Coletado
diferentes
areas

Engenho

Mercados

Pontos
venda
Mercados

induUstrias

em

de

81
17

100

10

50

Ocratoxina A
Zearalenona
Deoxinivalenol
Fumonisina B;
Fumonisina B,

Fumonisinas

Aflatoxinas Bj,

G, Gy
Aflatoxinas

Ocratoxina A

Aflatoxinas B,

G, G2
Ocratoxina A

Aflatoxinas
Ocratoxina A

Deoxinivalenol

Bo,

Diacetoxiscirpenol

Nivalenol

Zearalenona

66,7
53,4
23,8
14,3
4,8
3,7
>90

56
72

100

100

60

40

24

16

12

0-3413
0-41,9
0-112,2
0,4-4,4
132,5-132,5
<10 - 77

NE

0,05-21,4
0,025 - 80,7

0,03 - 8,66

9-92

0,14 -10,24
1,65-1,95
20- 500
100 -200
50 - 100
20 -300

141,7 £ 25,4
10,6 +2,8
18,9+ 8,5
0,2+0,2
6,0+6,0
6,1

1,1

NE

2,69

44 + 32

NE

NE
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india

india

Canada

Iran

Marrocos

Espanha

Portugal

Egito

NE

Arroz
parboilizado
Arroz
importado e
diferentes
variedades

de arroz

Arroz integral
Arroz em

casca

NE
NE
NE

NE

NE

Campos
Armazéns

Mercados

Varejo

Armazéns

Varejo
Varejo
Mercados e

supermercados

Mercados e

supermercados

Campo

1200

1511

99

100

60
100

12

45

Aflatoxina B

Aflatoxina B1

Fumonisina B;
Fumonisina B,
Fumonisina B3
Aflatoxina B

Aflatoxina B,

Fumonisina B,

Zearalenona
Ocratoxina A
Ocratoxina A

Ocratoxina A

Zearalenona

67,8

82,4

15

56,1
23

NE

26
22,2

16,6

8,9

0,1 -308,0
5-361

NE

89-711
0-106
0,08 —47
59-7,52
2,1-7,6
51-219

NE

45

4,5
1,5

0,34
0,08

NE

11.17
12,6 +3
1,49

0,8

15,5 (7,4)
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Tailandia NE
Paquistao NE

Armazém

Armazém

125
15

T-2 toxina

T-2 toxina

100
100

NE
NE

12,6 (+2,2)
14,5 (+4,6)

NE= Nao especificado.
Fonte: Ferre, 2016.
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3.5 Técnicas para reducéo de Micotoxinas

Os graos podem apresentar contaminacdo por micotoxinas maior do que
permitido pela legislacdo, sendo necessaria a utilizacdo de técnicas para a
descontaminacédo tanto de fungos quanto de micotoxinas a fim de assegurar a
integridade dos graos (BEBER-RODRIGUES et al.,, 2015). Algumas técnicas ja
foram desenvolvidas para a degradacdo de micotoxinas pos-colheita como de
degradacédo fisica, quimica e biolégica. No entanto, quase todos os métodos
apresentam desvantagens, como reducdo de atributos sensoriais, perda de
nutrientes, alto custo do equipamento, limitando o uso dos métodos (HAHN et al.,
2015; PENG et al., 2015; SANGSILA et al., 2016).

A descontaminacdo de micotoxinas por métodos fisicos inclui varios
procedimentos, como triagem e separacao, imersao e lavagem, irradiagao, filtragem
e adsorgcao. A triagem e a separacao visam retirar os graos deteriorados da massa
de gréaos, em relacdo a imerséo e lavagem os gréos séo separados por densidade,
os graos deteriorados ficam flutuando na parte superior geralmente podem remover
uma pequena quantidade de micotoxinas (LUO et al., 2018).

Procedimentos menos convencionais que cozimento e autoclavagem, tais
como a extrusdo, fotodegradacdo sob UV, se mostraram interessantes, porém o0s
custos nem sempre sdo viaveis e causam alteracdes sensoriais nos alimentos
(SAALIA & PHILIPS, 2011). A utilizacdo de radiacdo também se mostra eficaz para
inibir o crescimento de fungos e para a degradacdo de micotoxinas, como exemplo
as aflatoxinas, toxina T-2 ou deoxinivalenol quando aplicada a uma fina camada de
graos (PERAICA et al., 2002).

Em relacdo aos métodos de descontaminacdo quimica, alguns métodos
requerem instalacbes de reacdo adequadas e etapas de tratamentos adicionais
(secagem, limpeza) que tornam demorados e caros. No entanto, varios produtos
qguimicos, incluindo agentes oxidantes e redutores, A&cidos, bases, sais e
adsorventes ja foram testados quanto a sua capacidade de degradar micotoxinas em
produtos agricolas (VILA-DONAT et al.,, 2018). Dentre o uso dos adsorventes o
carvao ativado teve destaque, devido que possui uma grande area de superficie e
excelente capacidade de adsorcdo em ambientes aquosos (LUO et al., 2018). Os
adsorventes em geral agem ligando as micotoxinas a sua superficie (adsor¢céo) ou
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degradando-as ou transformando-as em  metabdlitos menos  téxicos
(biotransformacé&o) (VILA-DONAT et al., 2018).

O uso de micro-organismos e/ou enzimas pode ser utilizado para a
biotransformacdo de micotoxinas em compostos atoxicos ou menos toxicos atraves
da fermentacdo e/ou absor¢cdo. Varias espécies microbianas, incluindo bactérias,
leveduras e fungos, tém sido reconhecidas por sua capacidade de biotransformar
micotoxinas em metabolitos menos toxicos através de vias como (des) acetilacéo,
oxigenacdo, clivagem de cadeia lateral, isomerizacdo ou glicosilacao
(WIELOGORSKA et al., 2016).

No entanto, a ampla aplicacado dessa tecnologia na industria de alimentos tera
algumas limitacbes, pois algumas formas e estados de alimentos podem ser
alterados pelo processo de fermentacdo e a capacidade de adsorcdo dos agentes
biologicos dependem de varios fatores como concentragdes microbianas,
temperaturas, valores de pH (LUO et al., 2020).

Requerendo assim tecnologias mais verdes e que ndo causem algum tipo de
prejuizo ao alimento, uma técnica que vem se mostrando promissora para a
utilizacdo nas industrias de alimentos é a aplicacdo de ozbnio, considerado seguro
(“General Recognized As Safe”-GRAS) pela “Food and Drug Administration” para a
aplicacdo em alimentos (ZHU, 2018). E utilizado tanto na forma de gas, quanto na
forma aquosa pela industria de alimentos como agente antimicrobiano, antifangico e
detoxificante de micotoxinas, inativando também bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas, protozoarios, esporos fangicos, virus e insetos durante o armazenamento
de graos (TIWARI et al.,, 2010). Essa técnica tem como vantagens a auséncia de
residuos no alimento tratado uma vez que o0 excesso de ozbnio se degrada a
oxigénio rapidamente (SAVI et al., 2015; BEBER-RODRIGUES et al., 2015).

3.5.1 Ozbnio

O ozénio é um gas incolor e instavel, de odor pungente caracteristico. E
formado naturalmente na estratosfera em pequenas quantidades (0,05mg L™) pela
acao da radiacdo ultravioleta do sol sobre o oxigénio, ou ainda pela eletrolise na

agua e pela descarga elétrica (processo corona), que € a mais utilizada pela
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industria. O gerador de ozénio tipo corona (Figura 7) é constituido por dois eletrodos
com diferentes potenciais, onde o0 ar ou 0 oxigénio puro passa entre esses eletrodos,
0S quais promovem a excitacdo dos elétrons e a colisbes entre as moléculas,
formando radicais livres de oxigénio, e assim, gerando o0 0zdnio pela reestruturacao
da molécula em oxigénio triatbmico, conforme Equacdo 1 e 2 (MUNTER, 2001,
GUZEL-SEYDIM et al., 2004).

0,—> 0 +0° (1)
O +0,—> Og 2)

Calor

33

S

| | Eletrodo
O, —  Descarga elétrica — O3
| | Eletrodo

¢4
(¢

Calor

||+—-

Figura 7 — Esquema de funcionamento de um gerador de oz6nio através do processo corona
Fonte: Adaptado de SILVA et al. (2011).

O ozbnio € um potente agente oxidante, capaz de reagir com uma gama de
compostos organicos devido ao seu alto potencial de oxidagc&o, sendo superior aos
oxidantes mais conhecidos, como o0 permanganato, dioxido de cloro, &cido
hipocloroso e gas de cloro, e ficando atras somente do flior (Tabela 6) (GUZEL-
SEYDIM et al., 2004).
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Tabela 6 — Agente oxidante e seus potenciais de agao

Agente oxidante Potencial de oxidagcédo (mV)
Flaor 3,06
Ozbnio 2,07
Permanganato 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36

Fonte: Manley et al. (1967) apud GUZEL-SEYDIM et al., 2004.

O ozdnio pode se degradar em meio aquoso pela rea¢do do ion hidroxila com
0 oz6nio molecular, formando principalmente o radical hidroxila (OH), que apresenta
um alto potencial de oxidacdo (Eo = 3,06mV), demonstrado nas Equacdes 3 e 4. A
oxidacdo dos compostos organicos pode ocorrer por via direta, quando ocorre a
oxidagdo principalmente pelo oz6nio molecular em meio acido, ou por via indireta,
guando ocorre a oxidacao pelo radical hidroxila, em meio basico. No entanto, pode
ocorrer a oxidacdo dos compostos tanto pela via direta como pela via indireta

concomitantemente, em maior ou menor propor¢ao (ALMEIDA et al., 2004).

O3+ OH —* HOs + O (3)
O3+HO, — OH+0, +0, (4)

De modo geral, as reacdes do O3 com 0s compostos organicos ocorrem nas
insaturacdes (anéis aromaticos, alcenos, alcinos, etc), via o0 mecanismo de Criegee,
podendo ainda reagir com grupos funcionais especificos (-OH, -CHgz, -OCH3z) ou com
atomos (N, P, O e S) que apresentam carga negativa ou ainda agir como um agente
eletrofilico (GOTTSCHALK et al., 2000; MCMURRY, 2005).

Ha varios relatos da toxicidade das micotoxinas e da dificuldade de
degradagdo somente com o processamento dos alimentos, devido ao fato de que a

grande maioria das micotoxinas sao relativamente estaveis a temperatura de
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processamento (80-121°C) e, portanto, h4 pouca ou nenhuma destruicdo sob
condigbes normais de cozimento, como fervura e fritura, ou mesmo apds a
pasteurizacdo (BULLERMAN et al., 2017). Por isso € necessaria a busca de
meétodos de degradacao alternativos, e neste contexto a utilizacdo de oz6nio surge
como uma importante alternativa.

Para o DON o mecanismo de degradacéo pode ser associado com a adi¢cao

da molécula de O3 na saturacéo entre o carbono C9-C10 (Figura 8).

H H P 2
3 OH
& HsC JOH HsC OH
O O%
(0] Y2 o : @) = : 0o
OH (l)H CHz = T © : |
OHoH CHs OH N CHs
Deoxinivalenol Deoxinivalenol malozonida Deoxinivalenol ozonida

Figura 8 - Mecanismo de degradacdo proposto para a molécula de Deoxinivalenol por
0z06nio
Fonte: YOUNG et al., 2006.

O principal mecanismo de degradacdo da molécula de aflatoxina é pela
oxidacdo das duplas ligacdes, principalmente as duplas do anel furano, entre os
carbonos C8-C9, que sao as ligagcbes mais susceptiveis ao ataque do o0zbnio, no
entanto, pode ocorrer a oxidacdo das demais duplas, formando produtos de

degradag&o como os apresentados na Figura 9.
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C17H1107 C17H2309
M + H: 327,0503 M+ H: 371,1346

C16H1307 C16H1706
M+ H: 317,0660 M + H: 305,1028

C17H150g C16H1507
M+ H:347,0763 M+ H: 319,0816

Figura 9 — Produtos de degradacao da aflatoxina pela acéo do 0z6nio
Fonte: TIWANI et al., 2010

A degradacdo das micotoxinas depende de varios fatores como a
concentracéo de ozonio, tempo de exposicdo, 0 meio em que 0 0zOnio se encontra,
por exemplo, em meio aquoso o oz6nio € mais eficiente quando comparado com a
fase gasosa, o pH, o grau de umidade da massa de gréos e até mesmo a matriz a
ser descontaminada (TIWANI et al., 2010).

A eficacia da degradacdo de micotoxinas por ozénio, também é influenciada

pela temperatura e pelo teor de agua dos graos. Um aumento do teor de agua de
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11% para 20% e o aumento de temperatura de 25°C para 75°C se mostraram mais
eficientes na degradacgéo de Aflatoxinas (PROCTOR et al., 2004; QI et al., 2016).

Wang et al. (2016) utilizaram o gas ozoénio para a reducdo de DON em graos de
trigo, a concentracdo de DON diminuiu de 3,89mg kg™ para 0,83mg kg™ foi tratado

com 100mg L™ de oz6nio por 60 min.
3.6 Legislacao

A ANVISA através da RDC N° 138, de 8 de fevereiro de 2017 estabeleceu os
limites méaximos toleraveis (LMT) de micotoxinas para alguns alimentos, visando
proteger os consumidores dos efeitos nocivos destes contaminantes a saude. O
LMT para arroz beneficiado e seus derivados é de 100pg kg™ e 750ug kg™ para
zearalenona e deoxinivalenol, respectivamente. Para cereais e produtos de cereais
0 LMT é de 10ug kg™ e 5ug kg™ para ocratoxina e aflatoxinas, respectivamente.

A Unido Europeia através da Commission Regulation (EU) N° 165/2010 de 26
fevereiro de 2010, estabeleceu limites maximos toleraveis para cereais destinados
ao consumo humano de 3pg kg?, 750ug kg', 75pg kgt para zearalenona,
deoxinivalenol e ocratoxina, respectivamente. O LMT para arroz é de 5 ug kg™ para
AFB; e 10ug kg™ para o somatério das aflatoxinas (B; + B, + Gy + Gy).
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4. Material e Métodos

4.1 Material

Foi utilizado arroz em casca da cultivar Puita Inta CL, classe longo e fino. Os
graos foram cultivados em uma fazenda localizada em Pelotas, RS, Brasil, sob
sistema de inundacéo, e o teor de agua na época da colheita foi proximo de 20%.
Em seguida, os gréos foram transportados para o Laboratério de Pdés-Colheita,
Industrializacdo e Qualidade de Grdos (LABGRAOS) da Universidade Federal de
Pelotas, e posteriormente submetidos a processos de limpeza e secagem, com até
13% de agua.

4.2 Métodos
4.2.1 Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado para avaliar efeitos da aplicacdo de
ozbnio durante a etapa de hidratacdo sobre os parametros de degradacdo de
micotoxinas e propriedades tecnoldgicas do arroz, esta apresentado na Tabela 7.

Foram testados diferentes tempos de exposicdo ao gas ozbnio na etapa de

hidratacdo do processo de parboilizacdo, utilizando concentracdo do gas constante.
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Tabela 7 — Delineamento experimental

Tratamentos  Variaveis independentes Variaveis dependentes

Tempo (h) Periodo

Convencional 0 - Identificagdo e quantificagcdo de
Primeira uma 1 Inicio micotoxinas

hora pH da agua residual

Ultima uma 1 Fim Poder de inchamento e solubilidade
hora Perfil de cor

Primeiras 3 Inicio Rendimento dos graos apds o
trés horas polimento

Ultimas trés 3 Fim Graos enegrecidos e manchados
horas Tempo de coccao

Cincohoras 5 . Perfil texturométrico

Teor de proteina e proteina soluvel

4.2.2 Preparo das amostras

As amostras foram inoculadas com os fungos Fusarium e Aspergillus, ambos
isolados de amostras de arroz contaminado. Esta etapa foi realizada para garantir a
presenca de micotoxinas a fim de possibilitar a avaliacdo dos efeitos de
desintoxicacao de micotoxinas no método de parboilizacdo com aplicacao de ozonio.

O isolamento consistiu em coletar esporos e micélios presentes nos graos
como o auxilio de uma agulha histologica, transferindo estas estruturas para placas
contendo meio de cultura do tipo BDA (Batata-Dextrose-Agar). Depois da obtencéo
de culturas puras, o isolado foi cultivado em placas de Petry contendo meio de
cultura do tipo BDA, e entdo incubados em camara de crescimento por 7 dias, com
fotoperiodo de 12 horas e temperatura de 25°C. A identificacdo dos isolados foi feita
através da observacéo das estruturas morfoldgicas.

Uma suspensdo de 126.10° esporos por mL™ de Aspergillus e micélios de
Fusarium. Apds contagem em camara de Neubauer, a suspensao foi agitada com

dispersante Tween 20 e aspergida sobre aproximadamente 2kg de gréos, que foram
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acondicionados em bandejas contendo papel tipo germitest umedecidos e
acondicionados em BOD com Umidade relativa de 80 — 85%, temperatura de
25+1°C, foto periodo de 12h. A cada 5 dias a temperatura era reduzida para 10°C,
onde permanecia por 24h para promover condicdes de estresse aos fungos e
estimular a producao de micotoxinas pelo metabolismo secundario.

Na sequéncia, os graos foram submetidos ao processo de parboilizacao

(convencional e com aplicacao de 0z6nio).
4.2.2.1 Parboilizacéo
4.2.2.1.1 Hidratagdo com aplicacao de ozonio

Para o processo de parboilizacdo foram adicionados 260g de arroz em casca
e 780mL de agua foram colocadas em um reator revestido com capacidade de 1L,
com dimensdes internas de 43cm de altura e 6,5cm de diametro (Figura 11), e todos
tratamentos foram realizados em triplicata. Um banho ultratermostéatico com
circulacdo de agua (Modelo Q214M2, Quimis®) foi acoplado ao reator, no qual
circulava agua a 65°C entre as paredes. Para a geracdo do oz6nio, foi montado um
sistema com cilindro de oxigénio industrial acoplado a um gerador de o0zonio tipo
corona.

O géas ozbnio gerado foi conduzido por mangueira para dentro do reator
(tanque de hidratacdo) que continha amostra. A extremidade da mangueira continha
uma pedra porosa para a dispersdo do gas em bolhas menores. A concentragdo de
gas O, de 5L min™ foi assumida como a concentracdo de Os; que chegava até o
reator. O gas ozonio ficou em contato com as amostras (arroz em casca e agua)
pelo periodo determinado de cada tratamento (primeira 1 hora; ultima 1 hora;
primeiras 3 horas; ultimas 3 horas; 5 horas) apés o periodo de aplicagdo do 0zdnio
estabelecido para cada tratamento, o gas foi desligado e os graos foram mantidos
em imersado até completar as 5h de hidratagdo. conforme estabelecido anteriormente
pela isoterma de hidratagcdo (Apéndice A). A amostra controle foi hidratada no

mesmo reator, por 5 horas, sem a aplicagcéo de ozonio.
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Figura 10 — Esquema do processo de parboilizacdo com aplicacédo de oz6nio

4.2.2.1.2 Gelatinizagéo

A operacao de gelatinizacao (vaporizacao) foi realizada em autoclave vertical
(Modelo EL 503, Eletrolab®), utilizando presséo de 0,5kgf.cm™ por 10min, conforme
metodologia desenvolvida por Elias (1998). Apés a autoclavagem, os graos, ficaram

em caixa térmica por 16 horas para reducao lenta da temperatura.
4.2.2.1.3 Secagem

Os graos foram secos a 38°C em estufa com circulacdo de ar (Modelo 400-
2ND, Nova Etica®) até atingirem teor de agua de 12%. Apds, os grdos ficaram em
repouso por uma semana em sala climatizada (16°C) a fim de permitir a
estabilizacdo do teor de agua dos gréos, bem como aliviar as tensdes internas antes

do beneficiamento.
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4.2.2.1.4 Descascamento e polimento

Para estas operacdes foi utilizado um engenho de provas Zaccaria (Modelo
PAZ-1-DTA, Zaccaria®). Foram descascadas 105 gramas de arroz em casca e 0s
graos que nao tiveram sua casca removida na primeira passagem (marinheiros)
foram removidos manualmente, pesados e descontados, conforme as normas
brasileiras de classificacdo do arroz (BRASIL, 2009) A operacdo de polimento foi
ajustada para remocdo de 6 a 6,5% de remocédo do farelo e a intensidade do

polimento (IP) foi determinada pela Equacéo 3.

Ip = [1 _ (peso (g)do arroz polido )] %100 (3)

peso g do arroz integral
4.2.3 Moagem

Para a analise de micotoxinas os graos parboilizados polidos foram moidos
utilizando um moinho de facas (Modelo Laboratory Mill 3100, Perten®) usando
peneira de 35 mesh, sendo posteriormente armazenadas em sacos de polietileno

em sala climatizada a 16°C até a realizacao das analises.
4.2.4 Avaliagdo de micotoxinas
4.2.4.1 Curva padrao

As curvas foram elaboradas por diluicdes seriadas partindo da solu¢ao uso de
10pug mL™ de cada padrdo de micotoxina (AFB;, AFB,, AFG;, AFG,, DON, ZEA,
OCRA) as diluicdes foram na razdo 1:1 até a concentracdo de 0,078ug mL™. Foi
adicionado 0,5mL da solucdo de 10pug mL™ + 0,5mL de acetonitrila em um
eppendorf com pipetador automatico para a obtencdo do ponto de 5ug mL™, agitou-
se o tubo tipo eppendorf em agitador Vortex por 30s. Para o segundo ponto da
curva pegou-se 0,5mL da solucdo de 5ug mL™ + 0,5mL de acetonitrila, assim
sucessivamente até o ultimo ponto (8 pontos). Somente para a obtengdo da curva

de fumonisina o primeiro ponto foi de 50ug mL™ até o ponto 1,56pug mL™ (7 pontos).
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Para a injegao no HPLC/MS foi feito um mix com as micotoxinas, onde foi
adicionado 20puL de cada micotoxina, os vial foram sonicados de 4-5min para a
homogeneizacdo dos padrbes. O processamento das curvas de calibracdo e dos
dados de quantificacao foi realizado utilizando o software Quanty Analysis.

A partir da injecdo dos padrbes de micotoxinas no LC-ESI-QTOF-MS, foi
obtido o tempo de retencdo, equacdo da reta, R? limite de deteccdo e limite de
quantificacdo para cada micotoxina (Tabela 9). A partir equacao da reta foi calculada
a concentracdo de micotoxinas presente nas amostras de arroz parboilizado tratadas

com ozonio.
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Tabela 8 — Formula estrutural, massa molecular protonada, tempo de retencao (TR), equacao da reta, coeficiente de determinacéo

(R2), limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) de cada padrao de micotoxinas

Padrao Formula molecular Massa (Modo Pos) TR Equacéao da reta R? LD ng/mL LQ ng/mL
AFB; C17H1206 313,0707 9,21 y =877,97x + 59290 0,9998 1,21 3,68
AFB> C17H1406 315,0863 9,12 y =240,73x + 1782,8 0,9986 0,45 1,45
AFG; C17H1207 329,0656 8,85 Y = 664,66x + 78092 0,9996 0,53 1,61
AFG,; Ci17H1407 331,0812 8,52 y = 655,72x + 27295 0,9996 0,53 1,61
DON C15H2006 297,1332 1,90 y =53,222x + 15526 0,999 0,76 2,29
OCRA C20H1806NCI 404,0895 11,45 y =479,05x — 76327 0,9997 0,56 1,69
ZEA C18H2205 319,1540 11,39 y =143,38x + 25316 0,9985 1,56 4,72
FUN C34Hs50NO 15 722,3957 8,53 y =181,38x — 85027 0,9982 31,41 95,19
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As curvas analiticas foram elaboradas a partir dos analitos dissolvidos em
solventes e os valores dos coeficientes de determinacéo (r’) foi utilizado para
verificacdo da linearidade da curva analitica. Todas as curvas analiticas
apresentaram valores superiores a 0,99 para o coeficiente de determinacdo (r?)
atendendo a recomendacao da ANVISA (2003), no entanto, quanto mais préximo de
1 for o r?, maior o ajuste dos dados. As curvas apresentaram linearidade na faixa de
concentracdo estudada, comprovando que os resultados obtidos sdo proporcionais a

estas concentracoes.
4.2.4.2 Determinagao de micotoxinas

Em tubos de Falcon de 50mL foram pesados 5g de amostra, em triplicata,
adicionados 5mL de &gua, homogeneizados e mantidos durante 1h em
repouso. Posteriormente, foram adicionados 10mL de acetonitrila contendo acido
acético (1% v/v) e os tubos foram agitados durante 1min em vortex. Em seguida, 4g
de sulfato de magnésio anidro (MgSO,) e 1,59 de acetato de sodio foram
adicionados, seguido de agitagdo imediata durante 1min e centrifugacdo a 500rpm
(4136 x g) durante 5min. Uma aliquota de 5mL do sobrenadante foi transferida para
um tubo de Falcon de 15mL contendo 300mg de MgSO, e 100mg de PSA (amina
primaria secundaria, do inglés “primary secondary amine”) e o extrato foi agitado em
um vortex durante 20s, centrifugado novamente a 5000rpm durante 5min, as
amostras foram filtradas com filtro de nylon de 0,22uM, transferidas para vials e
injetadas em LC-ESI-QTOF-MS (LUZ et al. 2017).

Foi utilizado um LC da marca Shimadzu, equipado com desgaseificador in
line, bomba binéria, detector por arranjo de diodos (DAD) e amostrador automatico.
Uma coluna de fase reversa (C18) da Shim-parck XR — ODS com comprimento de
75 mm x 2,0 mm e tamanho das particulas internas de 2,2um. O sistema de eluicdo
utilizado baseou-se em gradiente linear utilizando como fase movel a solucdo A
(0,1% de éacido férmico em agua) e B (0,1% de &cido féormico em acetonitrila)

conforme a Tabela 8.
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Tabela 9 — Gradiente da fase mével

Tempo Concentracao da fase mével
0 — 2min 90% de A*
2 —7min 50% de A

7 —22min 0% de A

22 — 25min 0% de A

25 — 27min 90% de A

27 — 30min 90% de A

*A= 0,1% de &cido férmico em agua

As analises ocorreram sob fluxo constante de 0,2mL min™, temperatura da
coluna de 40°C e volume de injecao de 10uL.

Foi utilizado um espectrometro de massas da marca Bruker, equipado com
fonte de ionizacado por electrospray, filtro de massas por quadrupolo e analisador por
tempo de voo em sequéncia. Os compostos ionizados foram analisados no modo
positivo com 0s seguintes parametros de operacdo: voltagem do capilar 4500V;
pressdo do nebulizador 40psi; gas de secagem 9L min’; temperatura do gas 200°C;
as massas (m/z) selecionadas para ser analisadas foram de 50 a 1000m/z, conforme
proposto por Luz et al (2017).

Para a calibracdo interna do equipamento foi utilizado formiato de saddio
(10mM). A identificacdo dos compostos foi pelo software DataAnalysis a partir da
relacdo massa carga (m/z) levando em consideracdo a adicdo de um préton na
molécula [M + H]"e a possivel presenca de adutos, os adutos s&o moléculas que
podem se ligar ao ion de interesse. A tolerancia de variacdo da massa exata foi de
5ppm e a variacdo do tempo de retencéo foi de 0,5min em relacdo ao tempo dos
padrdoes. Os analitos pesquisados foram identificados a partir de bibliotecas online
(KEGG, ChEBI e ChemSpider), confirmados pela massa exata comparada com 0s

padrées. Os resultados foram expressos em pg Kg™.
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4.2.4.3 pH das aguas residuais de imerséo

Apoés a etapa de imersdo, as aguas residuais (80mL) de cada tratamento
foram coletadas, seu pH foi medido utilizando um medidor de pH digital (Hanna
HI2221), de acordo com o método das normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz
(2008).

4.2.4.4 Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade das farinhas de arroz parboilizado
tratado com ozoénio (primeira uma hora; dltima uma hora; primeiras trés horas;
tltimas trés horas; cinco horas) e farinha de arroz parboilizado convencional foram
determinados a partir do método adaptado de Ziegler et al. (2017). As farinhas (1,09)
foram misturadas com 50mL de agua destilada em tubos de centrifugacéo e depois
aguecidas a 90°C por 30min, visando a gelatinizacao.

Na etapa seguinte, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e
centrifugadas por 20min a 1000 x g. Para determinar a fracdo solavel, os
sobrenadantes foram coletados e secos em estufa a 105°C até atingir um peso
constante. A solubilidade foi expressa como a porcentagem do peso sélido seco
com base no peso seco da amostra, enquanto o poder de intumescimento foi
calculado como a razdo entre o peso do sedimento Umido e o peso inicial da

amostra seca.

4.2.4.5 Perfil colorimétrico

O perfil colorimétrico dos gréos de arroz parboilizado foi avaliado utilizando
um colorimetro (Minolta, modelo CR-310, Osaka, Japao), através dos parametros L *
a*eb* Avariacdo L * de preto (0) a branco (100), o valor a * apresenta coloracao
na regiao de verde (-a) a vermelho (+ a) e o valor b * mede a faixa de cores de azul
(-b) para amarelo (+ b), para medir a atividade do oz6nio como um agente anti-
escurecimento e controle de qualidade do processo.
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4.2.4.6 Perfil branquimétrico

Para determinacdo do perfil branquimétrico foi utilizado um branquimetro da
marca Zaccaria (modelo MBZ-1, Indlstria de Maquinas Zaccaria S/A, Sao Paulo,
Brasil), operado de acordo com recomendac¢fes do equipamento, determinando os
parametros de brancura, transparéncia e polimento dos gréos, expresso em
unidades GBZ.

4.2.4.7 Graos inteiros

A separagdo de gréos inteiros e quebrados foi realizada usando um
classificador de gréos por comprimento (trieur) do engenho de provas Zaccaria, por
sessenta segundos. O comprimento dos grdos quebrados foi verificado com
paquimetro digital (Mitutoyo, Santo Amaro, SP, Brasil), sendo considerado gréos
quebrados aqueles que apresentaram comprimento inferior a 4,5mm, conforme
descrito na IN - Instrucdo Normativa do MAPA-Ministério da Agricultura, Pecuaria e
do Abastecimento N°06/2009 (BRASIL, 2009b). O percentual de graos inteiros foi

calculado segundo a equagéo (4).

peso(g) dos grios inteiros

Grios inteiros (%) = ( )xlOO 4)

peso (g) do arroz polido
4.2.4.8 Graos enegrecidos e manchados

A identificacdo e a separacdo dos grdos enegrecidos e manchados foram
realizadas de acordo com os parametros estabelecidos na Instrugcdo Normativa
MAPA N° 06, de fevereiro de 2009 (BRASIL, 2009). Os graos de arroz integrais
foram polidos em engenho de provas (Modelo PAZ-1-DTA, Zaccaria®), com retirada
de 6 a 6,5% de farelo. A classificacao foi realizada nos gréos polidos inteiros e
guebrados.

E definido como grdo manchado o que apresentar mancha escura ou
esbranquicada visiveis a olho nu, bem como as manchas escuras provenientes de

processo de fermentacdo em menos de um quarto da area do grdao. Os graos
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ardidos ou enegrecidos devem apresentar no todo ou em parte, coloragdo escura
proveniente do processo de fermentacdo em mais de um quarto da sua area,
conforme especificacbes da IN MAPA N°06/2009 (BRASIL, 2009). Os graos
manchados e enegrecidos foram determinados em 100g de amostra, em triplicata,
os resultados foram expressos em percentual (%) para cada parametro, calculados
conforme a Equacao (5).

pveso(g) dos griaos manchados ou enegrecidos

Graos com defeitos(%) = ( )xlOO (5)

peso (g) do arroz polido

4.2.4.9 Tempo de coccao

O tempo de cozimento das amostras foi determinado pelo teste de Ranghino
(MOHAPATRA & BAL, 2006). Agua destilada fervida (100mL) foi colocada em um
béquer de 250mL e 10g de graos de arroz parboilizados foram adicionados a agua
fervente. Apos 10 minutos, dez grédos de arroz foram removidos e prensados entre
duas placas de vidro limpas para verificar seu grau de cozimento com auxilio da luz
polarizada. Este procedimento foi realizado a cada minuto a seguir para determinar o
tempo de cozimento. No momento em que pelo menos 90% dos graos tinha um

nudcleo translicido ou um centro cozido, o tempo final de cozimento foi registrado.
4.2.4.10 Perfil Texturométrico

O perfil texturométrico dos gréos cozidos foi determinado como descrito por
Bourne (1978), através de um analisador de textura (analisadores de textura de
micro sistemas estaveis; TA.XT plus, Reino Unido) usando uma célula de carga de 5
kg com uma compresséo de dois ciclos. As amostras de arroz (10 g) foram cozidas
em provetas de 250 mL contendo 200 mL de agua destilada a 98 + 2°C, durante o
tempo de cozimento determinado na secdo 4.2.4.9. No final, toda a agua de
cozimento foi removida e os graos quentes foram analisados dez vezes (trés graos
de cada vez) com uma forca de compressao de programa versus tempo de dois
ciclos para comprimir as amostras a 90% da espessura original. Os parametros
determinados conforme descrito por Bourne (1978) foram: dureza (definida como a

forca méaxima requerida para comprimir a amostra numa dada percentagem pré-
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estabelecida, em Newton), mastigabilidade (definida como o nUmero de mastigacfes
necessérias para tornar o alimento com consisténcia adequada para ser engolido,
em Ns-1), gomosidade (definida como a energia requerida para desintegrar um
alimento semissolido para um estado pronto de ser engolido, sem mastigar, em
Newton), elasticidade (definida como o grau como o alimento retoma a sua forma
apos uma compressao parcial da lingua contra os dentes ou céu da boca, em
milimetros), e adesividade (definida como a forca necessaria para remover o
alimento que adere na lingua, dentes e mucosas, em Ns-1). Quinze determinacdes
foram realizadas por tratamento e o resultado foi expresso pela média das

determinacdes.

4.2.4.11 Proteina soluvel

O conteudo de proteina solluvel em agua foi determinado de acordo com o
método descrito por Buggenhout et al. (2013), onde as amostras de farinha (29)
foram misturadas com 50mL de agua destilada, com o auxilio de agitador magnético
durante 1 hora, sendo posteriormente centrifugadas a 5270g durante 20min a 24°C
(centrifuga Eppendorf 5430R). Uma aliquota de 1mL do sobrenadante foi coletada e
a determinacdo do teor deproteina soluvel foi realizada pelo método descrito pela

AOAC (2006), os resultados foram expresso em percentual de proteina soltvel.

4.2.4.12 Andlise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as médias
foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade (p < 0.05). O software

utilizado foi o programa estatistico SAS.

4.3 Limpeza de vidrarias e tratamento de residuos

Segundo o Instituto Adolfo Lutz (2008) é necessario fazer uma etapa de
descontaminacéo imergindo os materiais em hipoclorito de sédio 5% durante, no
minimo, 30min. Esse procedimento foi realizado para todos os materiais que foram

utilizados no preparo dos padrbes de micotoxinas e na extragdo das amostras.
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Posteriormente, as vidrarias foram enxaguadas com acetona e lavadas
normalmente. Todos solventes organicos utilizados para a descontaminagéo ou para
a extracdo das amostras foram colocados em frascos adequados e identificados
para posterior tratamento. Todos os procedimentos foram realizados com luva

nitrilica e méascara para evitar a contaminagdo do analista.
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5. Resultados e discussao
5.1 Determinacao de micotoxinas

Os teores de aflatoxina B; (AFB,), aflatoxina B, (AFB,), aflatoxina G; (AFG,),
aflatoxina G, (AFG,), deoxinivalenol (DON), ocratoxina (OCRA) e zearalenona (ZEA)
do arroz parboilizado convencional e dos graos tratados com 0z6nio na etapa de
hidratacdo estdo apresentados na Tabela 10. No arroz parboilizado pelo processo
convencional foram encontradas as micotoxinas AFB; (46,76 pg. Kgt), AFB, (47,55
ug. Kgl), AFG; (259,06 pg. Kgt), AFG, (624,85 pug. Kg™), DON (163,69 pg. Kg?),
OCRA (646,50 pg. Kg™) e ZEA (1535,81 pg. Kg™).
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Tabela 10 — Teor de micotoxinas nos graos de arroz polido submetidos ao processo de parboilizacdo convencional e parboilizacao

com oz6nio na 4gua da hidratacéo

AFB; AFB, AFG, AFG, DON OCRA ZEA FUN
(Mg kg™) (ug kg™) (Mg kg™) (Mg kg™) (Mg kg™) (Mg kg™) (Mg kg™) (Mg kg™)
Convencional 46,76+0,15F 47,55+0,14% 259,06+0,82% 624,85+0,23% 163,69+0,07% 646,50+2,20® 1535,81+3,95% <LD
Primeira uma b b b b b b b
) 26,50+0,02° 38,09+0,24° 244,16+1,31° 527,34+3,54° 142,98+4,64° 414,20+1,75° 789,83+1,37° <LD
ora
Ultima uma
A 25,00+0,34° 29,00+0,04° 196,33+2,64° 473,78+1,60° 131,88+0,09° 339,81+1,79° 628,18+1,18° <LD
ora
Primeiras q g d d d q q
A 16,37+0,05¢ 24,14+0,17% 146,72+3,28% 401,33+4,97% 85,46+0,99¢ 167,49+0,48° 561,06+1,48° <LD
trés hora
Ultimas trés .
) 15,78+0,04° 20,98+0,03° 140,26+3,84% 340,58+3,91° 79.,66+0,28° 90,85+2,12° 44855+0,98° <LD
oras
Cinco horas  8,95+0,11" 19,41+0,08" 99,05+1,64° 327,57+1,68" 72,14+057" 78,22+326" 370,48+2,14" <LD

*Os resultados sdo a média de trés medidas + desvio padrdo. Os valores seguidos por diferentes letras mindsculas na mesma

coluna diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (P <0,05).
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As maiores redugdes das aflatoxinas foram observadas no tratamento com 5
horas de exposicdo ao 0z0nio, que apresentaram reducbes de 80,9%, 61,8%,
59,2%, 47,6% para AFBi, AFG;, AFB, e AFG, respectivamente (Tabela 10). As
micotoxinas AFB; e AFG; apresentaram a maior reducdo devido ao ataque do
oz6nio nas duplas ligacbes entre os carbonos C8-C9, que é a ligacdo mais
susceptivel a oxidagdo. A molécula de oz6nio se liga aos carbonos da dupla ligacdo
guebrando-a e formando ozonideo primario, seguido de rearranjos como aldeidos,
cetonas e acidos organicos (PROCTOR et al., 2004; CHEN et al., 2014).

A menor taxa de degradacgdo das aflatoxinas B, e G, € devido a auséncia de
dupla ligacéo entre os carbonos C8-C9, onde o0 0z0nio ataca outros pontos menos
reativos da molécula como as demais ligacdes duplas ou no anel lactona, formando
como possiveis produtos o dioxido de carbono, acidos orgéanicos, cetonas e aldeidos
(PROCTOR et al., 2004).

Estes resultados confirmam as afirmacdes de Luo et al. (2013) de que o
tratamento com 0zénio aquoso é um meétodo eficaz para degradar a AFB,, devido a
reacao de adicdo da molécula de O3 nas duplas ligacdes, que ocorre principalmente
na insaturacdo do anel furano, produzindo moléculas de menor toxidade [C17H1107
(M + H: 327,0503), C17H2309 (M + H: 371,1346), Ci6H1307 (M + H: 317,0660),
C16H1706 (M + H: 305,1028), Ci7H150g (M + H: 347,0763), C16H150; (M + H:
319,0816), Ci7H1306 (M + H: 313,0709)], comprovada através da analise de
toxicidade dos produtos de degradacdo de acordo com a relacdo de atividade
estrutural. A maior reducdo das AFB; é de grande relevancia, uma vez que esta €
considerada a micotoxina de ocorréncia natural mais téxica, seguida pelas
aflatoxinas Gi, B, e G, (BENNETT & KLICH, 2003). Além disso, esse metabdlito &
pertence a classe 1, que é aquela a que pertencem 0s compostos carcinogénicos
para humanos pela International Agency for Research on Cancer (IARC, 1987).

Os tratamentos resultam em maior degradacdo quando o gas ozbnio €
aplicado no final da etapa de hidratagcdo, com uma e trés horas, para todas as
micotoxinas estudas. Esta maior degradacao pode ser relacionada com a maior
absorcdo de agua pelos gréos, que proporcionou maior penetracdo do 0zénio
guando comparados aos gréos tratados no inicio da etapa de hidratacdo. Outra
hipétese é de que as micotoxinas estavam mais sollveis, aumentando a eficiéncia
de oxidacao pelo ozbnio.
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As micotoxinas DON, OCRA e ZEA apresentaram reducgdes de 56%, 87,9%,
75,9%, respectivamente, quando tratadas com 5h de exposicdo ao ozonio (Tabela
10). O mecanismo de degradacédo da molécula de DON pode ser associado com a
oxidacdo da dupla ligacéo situada entre os carbonos C9-C10, com a adicao de dois
atomos de oxigénio, o o0zbnio pode continuar reagindo com as moléculas
intermediarias (deoxinivalenol malozonida e deoxinivalenol ozonida) até a oxidacéo
mais completa formando produtos muito mais simples (como acidos, aldeidos,
cetonas, CO2) (YOUNG et al., 2006).

A degradacdo das moléculas de ZEA e OCRA ocorrem principalmente por
adicao eletrofilica as ligagdes duplas, no caso da nas moléculas de ZEA ocorre na
dupla olefinica entre os carbonos C10-C11, e/ou pela oxida¢do dos grupos hidroxilos
ligados aos anéis aromaticos, que sado as hidroxilas mais susceptiveis o ataque do
ozonio (Ql et al., 2016).

Em relacéo a legislacéo brasileira e a legislacdo da Unido Europeia no que diz
respeito ao teor maximo toleravel (LMT) para as micotoxinas em gréos de arroz,
todas as amostras ficaram acima do LMT, até mesmo no tratamento mais severo (5h
de 0zb6nio), exceto para a micotoxina deoxinivalenol que ja apresentava abaixo do
LMT para o tratamento convencional (sem aplicacdo de o0z6nio), porém deve-se

ressaltar que o teor inicial de micotoxinas € bastante elevado e foi induzido.
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5.2 pH das &guas residuais de imerséo, poder de intumescimento e solubilidade

O pH da agua de encharcamento, o poder de inchamento e a solubilidade das
farinhas do arroz parboilizado convencional e dos grdos tratados com 0z6nio na

etapa de hidratacéo estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — pH das aguas residuais de imersdo e poder de intumescimento e
solubilidade do arroz parboilizado convencional e do arroz parboilizado tratado com

ozbnio na fase de imersao

_ pH das aguas Poder de N
Tempo de ozdnio (h) S _ Solubilidade (%)
residuais inchamento (g/g)

Convencional* 6,51+0,02% 8,79+0,05° 4,38+0,05°
Primeira uma hora 5,43+0,01° 8,94+0,05° 4,88+0,01"
Ultima uma hora 5,59+0,03" 7,82+0,12° 4,54+0,02°
Primeiras trés horas 5,30+0,01¢ 8,52+0,17° 4,57+0,20°
Ultimas trés horas 5,64+0,01" 9,73+0,14° 5,26+0,20"
Cinco horas 5,39+0,06% 10,18+0,02% 6,34+0,30%

*Sem aplicacdo de 0zdnio; os resultados sdo a média de trés medi¢des + desvio padrdo. Os valores
seguidos por diferentes letras mindsculas na mesma coluna diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey (P <0,05).

A eficiéncia do processo de ozonizagdoem meio aquosoe O
potencial oxidante do gas sao dependes do mecanismo de reacao do ozoénio (forma
direta, indireta ou combinada) que, por sua vez, € altamente
dependente da composi¢cdo da agua (destacando-se o pH, o contetudo e tipo de
matéria organica e a alcalinidade) (GREENE et al., 2012).

Foi observada reducédo dopHda é&guade hidratacdoem todos o0s
tratamentos com  ozbnio, quando  comparado  a parboilizacdo convencional,
indicando um leve aumento da acidificagdo do meio (Tabela 11). A alteracao
de pH da agua de encharcamento, a qual pode ser atribuida a formacéo de radicais
livres pode implicar em modificagbes distintas nos polimeros alimentares, como
proteina e amido, implicando também em diferencas nas propriedades tecnolégicas

dos graos. Segundo Goebel et al. (2019) a acidificagdo da 4gua de encharcamento
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durante o processo parboilizagdo promove a melhor hidratacdo dos graos devido ao
rompimento das pontes de hidrogénio.

O poder de inchamento das farinhas de arroz parboilizado variou de 7,82 a
10,189. gte a solubilidade variou entre 4,38% e 6,34% (Tabela 11). Os
maiores aumentos 15,81 e 10,69% no poder de inchamento e 44,74 e 20,9%
na solubilidade foram observados na aplicacdo de ozonio por cinco horas e nas trés
altimas horas de hidratacdo, respectivamente quando comparados ao parboilizado
convencional.

Os aumentos no poder de inchamento e solubilidade podem ser atribuidos
a insercao de grupos carboxilas hidrofilicos na estrutura do amido, resultantes de um
processo mais intenso de oxidacgéo resultante de um maior tempo de exposi¢ao
ao ozonio (OBADI et al.,, 2018). Por outro lado, o poder de inchamento dos
graos parboilizados com o0z6nio nas trés horas iniciais nao diferiu do parboilizado
convencional, indicando que o menor grau de umidade apresentado pelos graos nas
horas iniciais da etapa de hidratacdo afeta a efetividade do processo de ozonizacao,

conferindo caracteristicas distintas aos mesmos.
5.3 Rendimento de graos inteiros e solubilidade das proteinas
O rendimento de graos inteiros (RGI) e solubilidade proteica do arroz

parboilizado convencional pelo método com aplicacdo de o0zbnio na etapa de

hidratacéo estdo apresentados na Figura 12.
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Figura 11 — Grafico de rendimento de grdos inteiros (A) e solubilidade proteica (B) do arroz
convencional cozido e arroz cozido tratado com o0zbnio na etapa de imersdo. Barras com letras
minUsculas diferentes diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (P <0,05)

Foram observados aumentos nos teores de graos inteiros para todos 0s
tratamentos com aplicacdo de 0zdnio quando comparados aos graos parboilizados
pelo processo convencional. Os maiores aumentos no RGI foram observados na
aplicacao de ozonio na dltima hora de encharcamento (5,2%) e durante cinco horas
de encharcamento (4,1%), quando comparado ao parboilizado convencional (Figura
12).

O aumento no RGI observado para os graos tratados com 0zonio pode ser
associado ao incremento no poder de inchamento e solubilidade (Tabela 11)
atribuido ao processo de cross-linking das moléculas de amido e/ou proteina
resultante da acdo oxidante do o0zbnioem meio levemente acido. Esse
comportamento pode resultar no aumento da viscosidade dos granulos bem como
na intensificacdo do processo de retrogradacdo dos mesmos, podendo ocasionar o
fortalecimento da estrutura (KLEIN et al., 2013).

A solubilidade proteica reduziu em todos os tempos de aplicacdo de oz6nio na
etapa de hidratacdo, sendo a maior reducéo verificada em 3 e 5 horas de aplicacéo
de ozbnio. A reducdo de solubilidade proteica pode ser atribuida a oxidagdo das
ligagbes SH dos aminoéacidos, resultando em novas ligagdes S-S intermoleculares e
ligacoes cruzadas covalentes (ligacdes cruzadas de ditirosina)
(CHITTRAKORN et al., 2014; GOZE et al., 2017). Desta forma, ocorrem alteracdes

significativas na estrutura secundaria das proteinas, que por sua vez, tornam a
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matriz proteica mais estavel, promovendo a diminuicdo do indice de quebra dos

gréos (Figura 12A), bem como reducao no teor de proteina soltvel (Figura 12B).
5.4 Tempo de coccdao e perfil texturométrico

Os tempos de coccdo e o perfil texturométrico do arroz parboilizado
convencional e dos graos tratados com ozbnio na etapa de hidratacdo estédo

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Tempo de coccdo e perfil texturométrico de arroz parboilizado

convencional e arroz parboilizado tratado com o0zénio na fase de imersao

Tempo de Tempo de Mastigabilidade Gomosidade o
. ~ Dureza (N) Coesividade
Ozobnio (h) cocgéo (min) (N.s™) (N)
Convencional 18,64+0,14* 60,67+3,04° 7,27+1,26° 18,34+2,50° 0,31+0,04"
Primeira uma
hora 17,43+0,13" 55,59+3,25° 6,94+0,95° 18,14+2,22° 0,30+0,04°
Ultima uma
hora 17,14+0,10™ 56,20+2,13° 6,87+0,89° 17,85+2,55" 0,30+0,04°
Primeiras trés
horas 17,65+0,17° 55,35+2,58° 7,16+0,96° 17,65+1,15* 0,31+0,03°
Ultimas trés
horas 17,79+0,29" 68,80+2,11* 10,47+0,03* 22,69+2,79* 0,35+0,04°
Cinco horas 16,82+0,24° 69,15+2,41*° 10,02+0,83* 22,27+1,58* 0,33+0,03*

Os resultados sdo a média de vinte medi¢des + desvio padrdo. Os valores seguidos por diferentes

letras minUsculas na mesma coluna diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (P <0,05).

Foram observadas reducdes nos tempos de cocgdo para todos os
tratamentos com aplicacdo de oz6nio em relacdo aos grédos parboilizados pelo
processo convencional, sendo o menor tempo de coccdo obtido para 5 h de
aplicacao de ozobnio. A reducao no tempo de coccao dos graos tratados com 0zonio
pode ser atribuida a insercéo de grupamentos hidrofilicos, que promovem o aumento
da capacidade de absor¢cdo de agua dos granulos de amido, verificado pelo

incremento do poder de inchamento e da solubilidade.
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Foram observados aumentos na dureza, mastigabilidade, gomosidade e
coesividade somente nos grédos submetidos a aplicagdo de 0z6nio nas trés horas
finais e durante 5h de hidratacdo, quando comparados ao parboilizado convencional.
Esses resultados estdo associados ao aumento do poder de inchamento e
solubilidade (Tabela 11) e a reducédo na solubilidade proteica (Figura 12B), que pode
ser atribuida a oxidacdo das ligacdes SH dos aminoacidos, resultando em novas
ligacbes S-S intermoleculares e ligacdes cruzadas covalentes (ligacbes cruzadas
de ditirosina) (CHITTRAKORN etal., 2014; GOZE etal., 2017). Desta forma,
ocorrem alteracdes significativas na estrutura secundéria das proteinas, que por sua
vez, tornam a matriz proteica mais estavel.

Durante o processo de parboilizacdo, ocorre desestruturacao parcial ou total
dos granulos de amido, pela desordem das estruturas semicristalinas e amorfas (LI
& GILBERT, 2018). Durante o estagio final de parboilizacdo ocorre o processo de
retrogradagdo porque a agua € removida, o que favorece a retrogradacgdo entre as
moléculas de amilose e amilopectina, levando a uma estrutura mais organizada
(ZOHOUN et al., 2018).

5.5 Perfis colorimétrico e branquimétrico
Os perfis colorimétrico e branquimétrico do arroz parboilizado convencional e

dos grédos tratados com o0zdnio na etapa de hidratacdo estdo apresentados na
Tabela 13.
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Tabela 13 — Perfis de cor e brancura do arroz parboilizado convencional e arroz

parboilizado tratado com 0z6nio na fase de imersao

Tempo de ozonio (h) L* a* * Brancura
(GB2)

Convencional 60,95+0,72°  -0,85+0,27°°  23,18+0,78% 38,38+0,58°
Primeirauma hora  63,20+2,65°  -1,23+0,30®  20,52+1,33" 42,65+0,59™
Ultima uma hora 63,19+2,36°  -1,41+0,36*  20,07+1,35°°  42,01+0,88¢
Primeiras trés horas ~ 63,01+1,89°  -1,02+0,34°  20,16+1,49™ 42,21+0,92%
Ultimas trés horas ~ 63,08+1,14°  -0,69+0,32°  21,00+1,06° 42,93+0,49"
Cinco horas 64,92+0,82%  -0,86+0,34™  19,37+0,93%  44,17+0,55°

Os resultados sdo a média de dez medi¢des + desvio padrdo. Os valores seguidos por diferentes letras

mindsculas na mesma coluna diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (P <0,05).

Os valores da coordenada a* variaram de -0,69 a -1,41, o que indica
tonalidades mais esverdeadas. Foram observados aumentos na luminosidade dos
graos para todos os tratamentos com o0z6nio, sendo o maior aumento para 5h de
exposicao ao o0z6nio (6,5%), quando comparado a parboilizacdo convencional. Com
relacdo a coordenada b*, foi observada reducédo para todos os tratamentos com
aplicacdo de ozonio, sendo a maior redugdo para 5h de aplicagdo de
ozonio (16,40%). Houve também um aumento da brancura de 13,1% quando
comparamos o tratamento convencional com tratamento mais severo (5h de 0zdnio).

Associando os resultados de L*, b* e perfil branquimétrico é possivel notar
que a utilizacdo de ozbnio na etapa de hidratacdo foi eficiente para reducédo da
coloracdo amarelo escura. O escurecimento dos gréos de arroz parboilizado pode
ser atribuido a (1) difusdo de pigmentos vermelhos e amarelos da camada de
aleurona e da casca dos grdos para o interior do endosperma, (2) reacdes de
escurecimento enzimatico, assim como (3) o escurecimento ndo enzimatico do
tipo Maillard (LAMBERTS et al., 2007).

A reducao da coloragéo escura dos graos parboilizados com ozénio pode ser
justificada pelo seu efeito oxidante que € capaz de promover a degradacdo de
pigmentos, como polifendis, carotenoides e produto da reacédo de Maillard, antes que
0s mesmos sejam difundidos para o endosperma (ZHU, 2018). Estudos realizados

em farinhas de trigo por Chittrakorn et al. (2014), Wang et al. (2016) e Sui et al.
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(2016) corroboram com os resultados encontrados no presente estudo, ressaltando
0 o0zOnio como um agente branqueador de alto potencial devido a grande

capacidade de degradacédo de pigmentos escuros em diferentes matrizes.
5.6 Gréos enegrecidos e manchados
Os percentuais de grdos enegrecidos e manchados obtidos do arroz

parboilizado convencional e dos grdos tratados com o0z6nio na etapa de

hidratacéo estdo apresentados na Figura 13.

I Graos enegrecidos
8 1 3 Graos manchados

H >

Graos defeituosos (%)

Figura 12 — Percentual de gréos enegrecidos e manchados de arroz parboilizado convencional e
arroz parboilizado tratados com o0z6nio na etapa de imersdo. As barras pretas seguidas de letras
minUsculas diferentes e as barras cinza seguidas de letras mailsculas diferentes estatisticamente
pelo teste de Tukey (P <0,05)

Foram observadas reducdes no teor de grados ardidos e manchados para
todos os tratamentos com aplicacdo de 0zbnio quando comparados aos graos
parboilizados pelo processo convencional (Figura 13). O momento (inicio ou fim da

etapa de hidratacdo) e o tempo (1, 3 ou 5 horas) que os graos foram
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submetidos a aplicacdo de ozonio tiveram efeitos semelhantes sobre o teor de graos
ardidos e manchados, com reducgéo de até 63 e 53%, respectivamente.

Essas reducdes observadas na incidéncia de grdos ardidos e manchados
podem ser atribuidas a capacidade oxidativa do ozbnio, que € capaz reduzir a
atividade das enzimas. Outro fator responsavel pela redug¢édo dos pigmentos escuros
€ a capacidade do ozbénio em se ligar com moléculas redutoras, como a glicose. A
glicose é o carboidrato preferencial para ocorréncia da reacdo Maillard, porque as
aldoses reagem mais rapidamente com aminoacidos do que cetoses (frutose por
exemplo) (YUAN et al., 2018; ROCKEMBACH et al., 2019).

O aumento na intensidade dos defeitos (Figura 13) influéncia na coloracéo
dos graos (Tabela 13), que juntamente sdo aspectos qualitativos importantes para o
consumidor e que ajudam na composicdo de valor do arroz parboilizado
(ZENG et al.,, 2019). De modo geral, os consumidores preferem grédos integros,
ausentes de manchas e imperfeigcbes. Sendo assim, por depreciarem visualmente o
produto, os percentuais dos defeitos ardidos e manchados séo fatores cruciais na
aceitabilidade de mercado e que podem reduzir o valor da mercadoria quando a

incidéncia é elevada.

Na figura 14 pode ser observado um aumento da brancura dos gréos de
arroz, conforme aumenta o tempo de exposicdo dos grdos ao gas, imagem que
corrobora com os dados apresentados anteriormente dos perfis de coloracdo e

branquimétrico (Tabela 13) e incidéncia de defeitos (Figura 13).
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Figura 13 — Gréos de arroz tratados parboilizados com e sem o uso de ozbnio; A: Convencional, sem
aplicacdo de ozodnio; B: Primeira uma hora de aplicacdo de oz6nio; C: ultima uma hora de aplicacédo
de ozénio; D: Primeiras trés horas de aplicacdo de ozénio; E: Ultimas trés horas de aplicacdo de
ozbnio; F: Cinco horas de aplicacdo de oz6nio
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6. Concluséao

A aplicacdo de 0z6nio no processo de parboilizacdo reduz a contaminacéo de
micotoxinas em grdos de arroz parboilizados, sendo a maior reducdo com o
aumento do tempo de aplicagéo.

A aplicacdo de ozonio por 5 horas na etapa de hidratacdo reduz ao menos
60% o teor de micotoxinas, além de melhorar a cor e caracteristicas estruturais dos
graos de arroz.

A parboilizagdo com aplicagdo de ozonio por 3 e 5 horas aumenta o
rendimento de gréos inteiros, poder de inchamento, solubilidade, luminosidade,
dureza, mastigabilidade, gomosidade e coesividade. Além disso, a parboilizacédo
ozonizada reduz o tempo de coccédo, escurecimento e os teores manchados dos

gréos e o pH da agua de hidratacao.
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Apéndice A: Isoterma de hidrata¢do do arroz em casca a 65°C.

Grafico 1: Isoterma de hidratacdo do arroz em casca a 65°C.
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