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RESUMO

A aplicagdo do processo de parboilizagdo resultarda em grados com caracteristicas
diferenciadas quando comparado com o arroz convencional. Portanto, objetiva-se avaliar a
modelagem matematica do processo de secagem do arroz vermelho submetido ao processo de
parboilizacdo em diferentes tempos de autoclave e temperaturas de secagem, e caracterizar o
arroz vermelho parboilizado confirmando as alteragcdes quimica, térmicas, estrutural e
morfologica do amido dos biopolimeros analisados. Para descrever o comportamento da
cinética de secagem foram utilizados o Modelo de Page e o de Midilli, sendo o Modelo de
Midilli demonstrado como o melhor modelo. Visando avaliar efeitos da migracdo da agua
diante do fendmeno estudado, foi calculado o coeficiente de difusdo efeitivo (Def) e a energia
de ativacdo (Ea). Verificou-se que a difusividade efetiva nos grdos aumenta com a elevagdo
da temperatura do ar de secagem e, quanto maior o tempo de autoclave em uma mesma
temperatura, menor a velocidade com que a agua sai do produto. J4 a energia de ativacao
descreve que quanto menor o seu valor, maior serd a velocidade com que a dgua sera
removida dos graos. A fim de compreender a energia associada com a transferéncia de calor e
massa no processo de secagem, foi determinada as propriedades termodinamicas (entalpia
(AH), entropia (AS) e a energia livre de Gibbs (AG)). A entalpia e a entropia mostraram uma
tendéncia de diminuir com o aumento da temperatura, ja a energia livre de Gibbs aumentou
com o aumento da temperatura, sendo seus valores positivos, o que caracteriza um processo
ndo espontaneo. E, para caracterizagdo do amido do arroz vermelho parboilizado, foram
realizadas as seguintes andlises: Difragdo de Raios X (DRX), Analise Termogravimétrica
(TG), Curva Derivada do Termograma (DTG), Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC),
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A DRX confirmou a redugdo da
cristalinidade do amido, a TG permitiu a determinagdao da temperatura inicial média de
degradacdo e a obtencdo da DTG forneceu os valores nos quais ocorrem o fendémeno de
desidratacdo e os eventos de degradagdo. A andlise de DSC confirma os eventos térmicos,a
FT-IR e o MEV registraram a modificacdo na estrutura quimica do amido.Logo, qualquer
tempo de autoclave analisado modifica a estrutura amildcea do arroz, assim como qualquer

temperatura de secagem completa o processo de parboilizagao.

PALAVRAS CHAVE: Cinética de secagem; Transferéncia de calor e massa; Gelatiniza¢ao

do amido



ABSTRACT

The application of the parboiling process will result in grains with differentiated
characteristics when compared to conventional rice. The objective of this study was to
evaluate the mathematical modeling of the drying process of the red rice submitted to the
parboiling process in different autoclaving times and drying temperatures and to characterize
the parboiled red rice, confirming the chemical, thermal, structural and morphological
changes of the starch of biopolymers analyzed. To describe the behavior of drying kinetics,
the Page and Midilli Model was used, with the Midilli Model being the best model. In order
to evaluate the effects of water migration in the face of the studied phenomenon, the effective
diffusion coefficient (Def) and the activation energy (Ea) were calculated. It was verified that
the effective diffusivity in the grains increases with the elevation of the temperature of the
drying air and, the longer the autoclave time in the same temperature, the slower the speed
with which the water leaves the product. Activation energy, on the other hand, describes that
the lower its value, the faster the water will be removed from the grains. In order to
understand the energy associated with heat transfer and mass in the drying process, the
thermodynamic properties (enthalpy (AH), entropy (AS) and Gibbs free energy (AG)) were
determined. The enthalpy and entropy showed a tendency to decrease with increasing
temperature, since the free energy of Gibbs increased with the increase of temperature, being
its positive values, which characterizes a non-spontaneous process. In order to characterize
the parboiled red rice starch, the following analyzes were performed: X-ray diffraction
(XRD), Thermogravimetric Analysis (TG), Thermogram Derived Curve (DTG), Differential
Exploratory Calorimetry (DSC), Vibrational Spectroscopy in the Region of Fourier
Transform Infrared (FT-IR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The XRD confirmed
the reduction of the crystallinity of the starch, the TG allowed the determination of the
average initial temperature of degradation and the obtaining of the DTG provided the values
in which the phenomenon of dehydration occurs and the degradation events. The DSC
analysis confirms the thermal events, the FT-IR and the MEV recorded the modification in the
chemical structure of the starch. Thus, any analyzed autoclave time modifies the starchy rice

structure, as well as any drying temperature complete the parboiling process.

KEYWORDS: Kinetics of drying; Heat and mass transfer; Gelatinization of starch.
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1. INTRODUCAO

O arroz (Oryza sativa L.) ¢ um dos cereais mais produzidos e consumidos,
caracterizando-se como principal alimento para mais da metade da populagdo mundial. E um
grao que fornece uma importante fonte caldrica, além de contribuir para o suprimento ...
alguns minerais da dieta alimentar humana (WALTER et al. 2008).

Assim, o mercado mundial, aponta a existéncia de varios tipos de arroz, sendo que os
principais sdo: arroz polido (branco), arroz integral, arroz basmati, arroz arboreo, arroz
jasmine, arroz carolino, arroz japonés, arroz selvagem, arroz preto, arroz vermelho tradicional
e dentre outros (DENARDIN et al. 2004; NAVES, 2007; BASSINELLO et al, 2008;
WEBER, 2012; HUANG et al. 2009; AYAMDOO et al. 2014).

Cada uma dessas etapas do processo de parboilizacdo apresenta um objetivo especifico
que resultard em um grado com caracteristicas diferenciadas, quando comparado com o arroz
convencional. Apds estas trés etapas o arroz parbolilizado pode ser comercializado na forma
integral ou passar pelo polimento onde serd obtido o grao parboilizado polido (DUTTA,
MAHANTA, 2014).

Esse processo, tem principio na etapa de hidratagdo dos granulos de amido por imersao
em agua aquecida, rompendo as ligagdes de hidrogénio entre a amilose e a amilopectina,
proporcionando absorcdo de 4agua de maneira uniforme e irreversivel pelo grao,
consequentemente produzindo um arroz em casca com um teor de 4gua em torno de 30-32%.
(BUGGENHOUT et al. 2013). O processo de parboilizagdo ¢ um tratamento hidrotérmico
onde o arroz com casca € imerso em agua aquecida, resultando no rompimento das ligagdes
de hidrogénio entre a amilose e a amilopectina, proporcionando absor¢do de agua de maneira
uniforme e irreversivel pelo grio, consequentemente o grdo passa pelas etapas de
gelatinizagdo do amido e secagem do grao (OLI et al. 2014; BUGGENHOUT et al. 2013).

O teor de agua inicial € importante na etapa de hidratagdo do arroz parboilizado, pois
interfere na integridade fisica dos graos. Se estes estiverem com um teor de dgua inicial
abaixo de 13% haverd ma distribuicdo da dgua no seu interior, dificultando a hidratagdo
homogénea com consequente aumento de graos quebrados ao término do processo de
parboilizagdo (HELBIG et al. 2008; DUTTA, MAHANTA, 2014).

Apods a hidratagdo o arroz segue a etapa de gelatinizagdo do amido que ocorre em
paralelo a etapa de hidratagdo. Durante a gelatinizagdo do amido, os grdos do arroz com casca
¢ vaporizado em temperatura variando 100-120 °C durante 5-30 min, com teor de 4gua em

torno de 35%. (BUGGENHOUT et al. 2013; DUTTA, MAHANTA, 2014; OLI et al. 2014).
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Para finalizar o processo de parboilizacdo ocorre a secagem, o grao do arroz torna-se
mais resistente as tensdes provocadas durante o beneficiamento, aumentando assim, o
rendimento em graos inteiros. Isto resulta num produto naturalmente mais nutritivo € com
caracteristicas fisicas melhoradas quando comparado com o polido e integral (DEMONT et al.
2012). Para o armazenamento seguro, o arroz tem que ser seco, a um teor de agua abaixo de
14% (BUGGENHOUT et al. 2013).

A secagem de produtos alimenticios ¢ o processo mais utilizado para assegurar a
qualidade de alguns materiais agricolas, considerando que a diminuicdo da quantidade de
agua do material reduz a atividade bioldgica e as mudangas quimicas e fisicas que ocorrem
durante o armazenamento (SILVA et al. 2014).

Tem-se observados inimeros trabalhos com o objetivo de identificar as caracteristicas
de diversos graos e sementes durante a secagem como, por exemplo: sementes de crambe
(FARIA et al. 2012); arroz em casca (MENEGETTI et al. 2012); feijdo macassar
(CAVALCANTI et al. 2012); casca da soja (TOE e FIORESE, 2012); café (ALVES et al.
2013); feijdo guandu (SILVA et al. 2014); dentre outros produtos alimenticios.O
comportamento do fendmeno de transferéncia de calor e massa entre o material biolégico e o
elemento de secagem, normalmente o ar atmosférico, aquecido ou ndo, explicam o processo
de secagem, fornecendo assim, informagdes relativas a esse comportamento, que sao
fundamentais para a elaboragdo de projeto, e operagdo e simulacao de sistemas de secagem e
secadores. (SILVA et al. 2014)

Pode-se também observar diversas pesquisas com o objetivo de identificar as
caracteristicas de diversos processos fisicos € quimicos, o qual visem a modificagdo do amido
de diferentes fontes: acetilagdo do amido de arroz (BARTZ et al. 2012 e COLUSSI et al.
2015); acetilagdo do amido de aveia (SHAH et al. 2017), parboilizacdo do amido de arroz
(SITTIPOD et al. 2016), parboilizacdo do amido de arroz pigmentado (PAIVA et al. 2016).

De acordo com a Associagao Brasileira das Industrias de Arroz Parboilizado (Abiap),
nas ultimas duas décadas o arroz parboilizado quadruplicou a sua participagdo no mercado
consumidor nacional. Pois 23% do consumo de arroz do Brasil ¢ do cereal que passa pela
parboilizacdo, segundo o presidente da Abiap, esse valor ¢ significativo, pois 25 anos atras o
produto representava 4% do mercado (PLANETA ARROZ,2005). O arroz parboilizado, ou
vaporizado, tem ganhado mercado e atualmente ja tem 20% do mercado global do grao. O
volume atingiu o recorde de oito milhdes de toneladas em 2017 (GOTTEMS,2018).

A inclusdo do arroz parboilizado na dieta dos brasileiros, proporcionou um

consequente aumento de sua producdo, havendo a necessidade de avaliar o comportamento



15

hidrotérmico em diferentes cultivares produzidos pelos agricultores e utilizados pelas
agroindustrias.

Neste contexto, objetiva-se avaliar a modelagem matematica do processo de secagem
do arroz vermelho submetido ao processo de parboilizacdo em diferentes tempos de autoclave
e temperaturas de secagem e caracterizar o arroz vermelho parboilizado confirmando as

altera¢des quimica, térmicas, estrutural e morfolégica do amido dos biopolimeros analisados.

2. Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi avaliar a cinética de secagem por meio de modelos
empiricos e semi-empiricos, como também, avaliar as etapas de hidratacdo, vaporizagdo e
secagem, mediante a caracterizagdo fisica, cristalinidade, estabilidade térmica, identificacio

de grupos funcionais e morfologia do arroz vermelho submetido ao processo de parboilizagao.

2.1 Objetivos Especificos

e Analisar a cinética de secagem segundo os Modelos de Page e Midilli;

e Obter os pardmetros termodinadmicos:Entalpia (AH ), Entropia( AS) e a Energia Livre

de Gibbs(AG), para as condigdes avalidas;

e Determinar o coeficiente efetivo de difusdo(D.y ) € a energia de ativagdo (E, ) da
secagem do arroz vermelho parboilizado.

e C(Caracterizar o arroz vermelho parboilizado submetido as etapas de autoclavagem e
secagem de acordo com as seguintes analises: cristalinidade - técnica de difragdo de
raios —x (DRX), estabilidade térmica - técnica de termogravimetria (TG) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), identificagdo dos grupos funcionais -
técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e

morfologia - técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Arroz (Oryza Sativa L.)

Diversos historiadores e cientistas destacam o sudeste da Asia como o local de origem
do arroz. A literatura aponta duas formas silvestres como precursoras do arroz cultivado: a
espécie Oryza rufipogon, proveniente da Asia, originando a O. sativa; ¢ a Oryza barthii
(Oryza breviligulata), originaria da Africa Ocidental, dando origem a Oryza glaberrima.
(EMBRAPA, 2010).

O arroz (Oryza sativa L.) ¢ um dos cereais mais produzidos e consumidos,
caracterizando-se como principal alimento para mais da metade da populagio mundial. E um
grao que fornece uma importante fonte calérica, além de contribuir para o suprimento de
alguns minerais da dieta alimentar humana. (WALTER et al. 2008).

O Brasil ¢ o maior produtor ¢ consumidor de arroz fora da Asia. Seu suprimento anual
alcanga, em média, 15 milhdes de toneladas de arroz em casca para atender ao consumo de
12,14 milhdes de tonelada. ( BRAZILIAN RACE,2018)

O consumo humano do arroz pode ser utilizado sob diversas formas: arroz polido,
parboilizado e integral; 6leo e farinha comercial de arroz, entre outros. (NAVES, 2007;
VIEIRA et al. 2008).

O arroz-vermelho também conhecido como arroz da terra, arroz de veneza, arroz
maranhdo. No Brasil, o arroz vermelho, ¢ cultivado nas regides do centro-oeste e norte, mas ¢
no sertdo do estado da Paraiba que se concentra a maior produ¢do, sendo plantado,
principalmente pelos pequenos agricultores (EMBRAPA, 2010). Os genotipos do arroz
vermelho sdo do tipo: arroz vermelho pequeno, arroz vermelho Virginia, arroz vermelho MN
PB0405, MNA RN 0803; MNA 1105; MNA 1109, MNA CE0501, MNA CHO0501 e arroz
vermelho tradicional (MENEZES et al. 2011; BOENO et al. 2011; SOUZA et al. 2012).

O arroz vermelho ¢ tradicional no nordeste brasileiro, Argentina, Venezuela,
Madagascar, Mogambique, Sri Lanka, India, Nepal, Butdo, Japdo e Coréia do Sul. As espécies
cultivadas sdo: Oryza glaberrima Steud e Oryza sativa L. Relacionado ao héabito alimentar da
populacdo de PB, RN, PE, CE e BA, o arroz vermelho ¢ um alimento especial nas casas das
familias e nos restaurantes do interior, sendo os pratos mais famosos o arroz-de-leite, o

arrubacdo e o arroz-de-garimpeiro; seu caldo ¢ empregado no controle de diarréias,
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componente da dieta alimentar de mulheres parturientes. Busca-se a preservacdo deste
patrimonio alimentar.(PEREIRA, J. A.; RAMOS, S. R. R, 2004).

No Brasil, o arroz-vermelho ¢ cultivado principalmente no Nordeste, destacando-se pela
ordem decrescente de importancia os Estados da Paraiba, Rio Grande do Norte, Pernambuco,
Ceara e Bahia, sendo também encontrado em alguns municipios do norte de Minas Gerais.
Em todas essas areas, a sua producao esta relacionada com o hébito alimentar das populacdes
locais, mas, apesar de sua grande importancia, esse arroz se encontra em franco processo de
extin¢ao, devido a forte concorréncia da industria do arroz branco e ao despovoamento do
meio rural. Estima-se que a sua area atualmente plantada esteja reduzida a um tergo do que ja
foi no passado. (PEREIRA, J. A.; RAMOS, S. R. R, 2004).

O cultivo do arroz vermelho ocorre para autoconsumo, com praticas rudimentares, onde
o nivel tecnoldgico adotado por quase todos os produtores € artesanal, sendo considerado
como um dos fatores para a baixa produtividade dos graos (BORGES et al. 2012). Adeptos da
alimenta¢do natural também tém usado cultivares de arroz vermelho na composi¢io do arroz
integral. Essas cultivares locais de arroz vermelho caracteriza-se por apresentar viabilidade,
potencial 1til aos programas de melhoramento genético, no entanto, esse arroz se encontra em
processo de extingdo, em razdo da concorréncia da industria do arroz branco e do
despovoamento do meio rural (SOUSA et al. 2016).

Na tentativa de resgatar esse valioso patrimdnio alimentar e genético, a Embrapa vem
desenvolvendo uma pesquisa visando a coleta, a conservacdo, a difusdo da produgdo e do
consumo do arroz-vermelho no Nordeste do Brasil. Com isso, procura efetivamente contribuir
para reduzir o processo de erosdo genética desse cereal e aumentar a seguranca alimentar das
populagdes locais, além de estar preservando uma tradigdo fortemente arraigada em
consideravel parcela do povo da Regido (PEREIRA, J. A.; RAMOS, S. R. R, 2004).

O arroz vermelho ¢ praticamente desconhecido para a maioria da populacdo brasileira,
portanto, pouco cultivado. O cultivo ocorre, predominantemente, por pequenos agricultores,
como lavoura de subsisténcia, com baixo uso de tecnologia. A regido do vale do Pianc6 no
alto sertdo da Paraiba ¢ considerada a maior produtora de arroz vermelho do pais. A regido
reuni 21 cidades e cerca de 2 mil produtores que sobrevivem do plantio do arroz vermelho,
que se caracteriza em ser uma producao de pequena escala, que abrange uma area de cinco

mil hectares com uma produgdo de aproximadamente 2.500 kg/ hectare (SOUSA et al. 2016).
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3.2 Modelos Matematicos para Estudo da Cinética da Secagem do Processo de

Parboilizacao

Varios pesquisadores a cada ano exploram o processo de produtos alimenticios
(RESENDE ¢ CORREA, 2007; OMOTTO et al. 2009; FRACASSO et al. 2014), com a
finalidade de avaliar o efeito do tempo e da temperatura sobre as inimeras caracteristicas do
alimento (expansdo, nutri¢do e absor¢do), tomando por alicerce uma abordagem matematica.

Comumente, os modelos se baseiam em varidveis externas em relagdao ao produto, como
temperatura e umidade relativa do ar de secagem nao fornecendo, entretanto, indicagdes sobre
os fendmenos de transporte de energia e de agua do interior dos graos considerando-se, ainda,
que todo o processo de secagem ocorre somente no periodo de taxa decrescente (BROOKER
etal., 1992).

O processo de secagem envolve a reducdo do teor de dgua da semente até atingir um
nivel seguro que garanta a preservagdo da qualidade fisiologica do produto a ser armazenado
durante um longo periodo de tempo. De acordo com Cavalcanti Mata et al. (2012), a retirada
parcial de agua da semente ocorre através da transferéncia continua e simultanea de calor e
massa entre o produto e o ar de secagem, podendo ocorrer por convecgdo ou por conducio
(SOUZA et al., 2012).

A transferéncia de calor ocorre devido a diferenga de temperatura entre o ar de
secagem e o produto, enquanto a transferéncia de massa, em forma de vapor de agua, surge
devido a diferenca de pressao parcial de vapor de dgua entre o ar e a superficie do produto a
ser secado (SOUSA et al. 2016).

Com as etapas de hidratacao/gelatiniza¢do/ autoclavagem, o arroz apresenta elevado
teor de 4agua, variando de 30 a 35%. Desta forma, antes do armazenamento e/ou
beneficiamento o arroz deve ser seco até teor de 4gua maxima de 13%. Apos seco, o arroz
sera descascado, polido opcionalmente e selecionado (BUGGENHOUT et al. 2013; DUTTA,
MAHANTA, 2014; OLI et al. 2014).

Diversos modelos matematicos tém sido utilizados para descrever o processo de
secagem de produtos agricolas. Embora vérias teorias tenham sido propostas para predizer o
comportamento da hidratagdo/secagem de grdaos e de sementes; na maioria das vezes, as
relagdes semiempiricas e empiricas t€ém sido as melhores opcdes para descrever o processo de
hidratacao/secagem apesar de sua validade estar restrita as condigdes sob as quais os dados
experimentais foram obtidos (BROOKER et al., 1992; CHEEVITSOPON &NOOMHORM,
2011).
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Os modelos de célculo da cinética de secagem sao aplicados de modo diferente,
dependendo do periodo considerado (MORALIS, 2010). Na literatura, varios modelos foram
propostos para analisar a secagem de produtos higroscopicos, quais sejam: teoricos,
semiempiricos e empiricos (MARTINAZZO et al., 2007).

Entre os modelos semitedricos, o modelo de Dois Termos, o de Henderson e Pabis, o de
Page e o de Page Modificado e Midilli tém sido amplamente utilizados (SIQUEIRA et al.,
2013). Os modelos teodricos que descrevem a taxa decrescente de secagem de um solido
consideram geralmente como mecanismo principal a difusao baseada na segunda Lei de Fick,
a qual expressa o fluxo de massa por unidade de area que é proporcional ao gradiente de
concentracio de d4gua (PARK et al., 2002; ROMERA-PENA; KIECKBUSCH, 2003).

A Tabela 1 representa os modelos matematicos mais utilizados para representagdo

secagem de produtos agricolas cujas expressdes estdo apresentadas nesta Tabela.

Tabela 1.Modelos matematicos que predizem o fendmeno de secagem de produtos agricolas

MODELOS DESIGNACAO DO MODELO
Difusional Teorica
Cilindro Reto 4 2
RX = ;?exp(— Rez Deftj
Semiempirica
Cavalcanti Mata et al. RX =aq, cexp(—(k-1)" + a, cexp(—(k-1)™ + a,
(2006)
Henderson & Pabis (1961) RX =a-exp(—k-t)
Page (1949) RX — exp(—k-t”)
Empirica
Exponencial de dois RX =a-exo(=k-H)+b exo(-k -t
termos (HENDERSON, Xp(k-1) Pk, 1)
1974)
Midilli et al. (2002) RX =a-exp(—k-t")+b-t
Em que:

RX ¢ a razdo de teor de 4gua (adimensional);

t € o tempo (s); Re € o raio equivalente (m);

n € o nimero de termos;

A € a raizes da equacao de Bessel,

Def é o coeficiente efetivo (m%/s);

k e k; sdo as constantes de secagem a mesma ndo apresenta unidade (adimensional);
a, aj, ap, az, b, n, n;, np sdo os coeficientes dos modelos.
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3.3 Coeficiente Efetivo de Difusdo e Energia de Ativacdo da Secagem do arroz vermelho

parboilizado.

O coeficiente de difusao ¢ uma difusividade efetiva que engloba os efeitos de todos os
fendmenos, podendo intervir sobre a migracdo da dgua e o seu valor ¢ sempre obtido pelo
ajuste das curvas experimentais (BROOKER et al., 1992). A difusividade efetiva (D) ¢ uma
grandeza fisica intrinseca do material que deve ser determinada de forma a caracterizar o
comportamento da secagem do produto agricola (Milczarek et al., 2011; Abbaszadeh et al.,
2012).

Segundo Ferreira et al. (2012), a difusividade efetiva determina a velocidade
com que a agua sai do produto.O coeficiente de difusdo (Def) é uma difusividade efetiva que
engloba os efeitos de todos os fendmenos que podem intervir sobre a migragdo da agua e seu
valor ¢ obtido pelo ajuste de valores experimentais. Todavia, pode-se entender a difusividade
como a facilidade com que a dgua ¢ removida do material (REIS et al., 2015).

Termodinamicamente, a energia de ativagdo ¢ definida como a facilidade com que as
moléculas de 4gua superam a barreira de energia durante a migra¢do no interior do produto
(Corréa et al., 2007; Corréa et al., 2010). Segundo Ojediran & Raji (2010), a energia de
ativacdo ¢ uma medida da sensibilidade a temperatura, sendo a energia necessaria para iniciar
a difusdo do liquido no interior do produto agricola.

De acordo com Costa et al. (2011), a energia de ativacdo ¢ uma barreira que deve
ser ultrapassada para que o processo de difusdo possa ser desencadeado no produto, sendo
diminuida com a elevacdo do teor de 4gua inicial do material submetido a secagem. Afirma o
autor que a energia de ativagdo também ¢ influenciada pela taxa de transferéncia de calor

durante o processo de desidratacdo (SANTOS et al.,2014).

3.4 Propriedades Termodinamicas da Secagem do Arroz Vermelho Parboilizado.

As propriedades termodinamicas podem ser usadas para compreender a energia
associada com a transferéncia de calor e massa em um processo de secagem de produtos
biologicos. A entalpia consiste no calor liberado ou absorvido pelo alimento a pressao
constante. Mudancas na entalpia fornecem uma medida da variacdo de energia quando ocorre
uma interacao entre as moléculas de 4gua com os constituintes do grao durante o processo de

sor¢ao (Rodovalho et al., 2015).
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A entropia ¢ uma fun¢do de estado, associada ao grau de ordem ou desordem das
moléculas de 4dgua do sistema (4gua-grao). Para um sistema de baixa densidade, como ¢ o
caso dos produtos desidratados, quanto maior a desordem maior a entropia associada a este
sistema (Benedetti, 2010).

Energia livre de Gibbs pode indicar o quanto a dgua esta ligada ao produto, fornecendo
um critério de avaliacdo da dessor¢cdo da agua. Para o processo de secagem, a espontaneidade
do sistema esta relacionada com os valores da energia livre de Gibbs, quando os valores
forem negativos o processo ¢ considerado espontaneo, caso os valores forem positivos o

processo € caracterizado como ndo espontaneo (TELIS et al., 2000).

3.5 Caracterizacao do amido do arroz vermelho parboilizado

Atualmente, véarias técnicas tém sido utilizadas para avaliar o comportamento dos
granulos frente a gelatinizagdo, tais como: difracdo de raios X, dispersdo de néutrons de
pequeno angulo, microscopia com luz polarizada e, principalmente, calorimetria diferencial
de varredura (DSC — Differential Scanning Calorimetry). Além disso, alguns equipamentos
também avaliam a viscosidade de pastas de amido, como o viscoamilografo Brabender, o
visco-analisador rapido (RVA — rapid visco-analyser) e os viscometros de rotagdo, os quais
ddo uma idéia do comportamento do amido na gelatinizacdo (SINGH et al.,, 2003;
ELIASSON, 2004).

Por meio destes pardmetros pode-se estabelecer a dindmica molecular das amostras de
amido e de acordo com valores determinados pode-se inferir a forma da cristalinidade do
amido, esses dados juntamente com os dados de raios X permitem entender melhor sua
solubilidade, cozimento ¢ etc. Varios autores identificaram a reducdo da cristalinidade em
graos de arroz submetidos ao processo de parboilizacdo (PAIVA et al. 2016;0LI et al. 2014;
KALE et al. 2015).

Portanto a técnica de caracterizagdo por difracdo de raios-X permite observar os
diferentes tipos e graus de cristalinidade para os amidos das amostras estudadas (LIMA et
al.,2012). A (DRX), permite distinguir os trés tipos de cristalinidade para os granulos que,
dependendo de sua forma e estrutura cristalina, denominando-se A, B e C
(CEREDA,2001;ZOBEL,1964).

Estes padrdes de cristalinidade dependem, em parte, do comprimento das cadeias de
amilopectina, da densidade de empacotamento dentro dos granulos, bem como da presenga de

agua. Amidos com cristalinidade do tipo A apresentam picos de intensidade nos angulos de



22

difracdo 20 em aproximadamente 15,3°; 17,1°; 18,2° e 23,5°; tipo B em aproximadamente
5,6°, 14,4°;, 17,2°, 22,2° e 24° tipo C em aproximadamente 5,6°, 15,3° 17,3° e
23,5°(SAJILATA,2006). Um quarto tipo de cristalinidade, ¢ o tipo V, formado pela
cristalizacdo da amilose com lipidios, que apresenta picos de intensidade nos angulos de
difracdo 20 em aproximadamente 12,6°, 13,2°,19,4° ¢ 20,6° (CORRADINI et al.,2005).

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ¢é o mais comum método térmico para
avaliar a gelatinizagdo do amido (HIMMELSBACH et al, 2008).Quando aplicada ao amido,
fornece medidas quantitativas do fluxo de calor associado a gelatinizagdo, em que os picos
endotérmicos sao indicativos de fusdo. Para detec¢dao das fases de transigdo nos amidos, os
métodos de DSC tém a vantagem de serem independentes da birrefringéncia dos granulos.
Esta ¢ uma diferenca importante quando a birrefringéncia se deve a orientagdo molecular nas
regides amorfas, ou estd ausente devido aos cristais serem pequenos ou casualmente
orientados. As mudangas de entalpia observadas em DSC geralmente sdo relacionadas a
transicao do tipo ordem e desordem dos cristais presentes em extensos arranjos ordenados
internos e em regides de menor ordem cristalina do granulo (ZAVAREZE et al 2009).

A gelatinizagdo pode ser caracterizada por um pico endotérmico obtido através da
calorimetria diferencial de varredura (DSC), pela perda da birrefringéncia, observada usando
se microscopia de luz polarizada (perda da cruz de malta) e pelo desaparecimento da
cristalinidade evidenciada pela difragdo de raio X (BELLO-PEREZ et al. 2006).

A andlise termogravimétrica (TG), ¢ um método que determina a mudanga de peso
das amostras em fung¢do da mudanca de temperatura. Pardmetros como tempo, peso e
temperatura sdo essenciais. No entanto a TG sozinha ndo € suficiente para interpretar a perda
de peso da amostra (PARTHASARATHY et al., 2013). Assim a DTG ¢ utilizada, pois ao
aplicarmos as operagdes de derivacdo aos termogramas brutos, as informacdes contidas sdo
geralmente acentuadas (bandas mais estreitas) e se tem uma aparente melhora na resolugdo do
termograma (RAMBO, 2015).

A partir da obtencao da curva derivada do termograma (DTG) ¢ possivel determinar
as temperaturas nas quais a velocidade de degradacdo ¢ maxima para cada uma das amostras.
A caracterizagdo por andlise termogravimétrica permite a determinacdo da temperatura inicial
média de degradacdo e a obten¢do da DTG que fornece os valores nos quais ocorrem o
fenomeno de desidratagdo e os eventos de degradagdo dos polissacarideos (LIMA et al.,2012).

Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR),¢ empregada para a identifica¢do, determinacdo de grupos funcionais e em
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estudos de conformagdo e estrutura de macromoléculas. A radiagdo infravermelha
corresponde a regido situada entre as regides do visivel e das microondas. Varias fontes de
amidos foram caracterizados mediante ao uso da FTIR. Lima et al. (2012) caracterizou as
farinhas de amido de milho, fécula de batata, banana verde e trigo. Bartz et al. (2012)
confirmaram a acetilagdo do amido de arroz por espectrocopia de infravermelho com
transformada de Fourier. Colussi et al. (2015) também identificou a acetilagdo do amido de
arroz utilizando a FTIR.

Com a finalidade de avaliar a morfologia da semente do arroz,¢é possivel ainda aplicar a
técnica MEV (Microscépio Eletronico de Varredura). O MEV ¢ um aparelho que pode
fornecer rapidamente informagdes sobre a morfologia e identificagdo de elementos quimicos
de uma amostra sélida (KALE et al. 2015; PAIVA et al. 2016).

A aplicagdo do MEV também se destaca em estudos com arroz. Paiva et al. (2016),
avaliaram o efeito dos processos de parboilizagdo e polimento nas propriedades nutricional e
tecnologicas dos arroz vermelho e preto. Os resultados de MEV detectou que nos cultivares
analisados a parboilizacdo favoreceu a maior migracdo da proteina no cultivar de arroz
vermelho em relagdo ao cultivar de arroz preto. Angel et al.(2009) analisaram a casca de
arroz. Volpe (2014) avaliaram a morfologia dos grdos de arroz das cultivares IRGA 417 e

BR-IRGA 409 antes e ap6s o processo de parboilizagdo.
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4. MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado nos Laboratorios de Fisiologia Vegetal e o de Fitopatologia,
da Universidade Federal de Campina Grande, Campus de Pombal, Paraiba, Brasil. Para a

obtencdo do arroz vermelho parboilizado, seguiremos as etapas:

1.Matéria prima (arroz vermelho em casca)

2. Pré secagem: o arroz (teor de dgua 20-25°C) em estufa com circulagdo de ar a 50°C, até
atingir 13%bu.

3. Hidratacao do arroz nas temperaturas de 55°C
4. Vaporizacio (120°C) em autoclave 1x10° Pa por 14, 22 e 30 mim
5. Secagem (50, 60 e 70°C) até atingir 13% de teor de dgua

4.1 Arroz parboilizado

4.1.1 Matéria Prima

Para os ensaios foram utilizados arroz vermelho em casca da variedade vermelho
tradicional, safra 2017/2018, produzidos no sertdo do Estado da Paraiba. O campo amostral
foi um lote de 10 kg para o arroz /vermelho, cultivados pelos produtores localizados na cidade
Santana dos Garrotes, no Estado da Paraiba, Brasil.

Inicialmente foi feito um pré-beneficiamento manual do material a fim de eliminar
graos defeituosos, cascas e materiais estranhos. Em seguida as amostras foram armazenadas
na auséncia de luz, em temperatura ambiente e acondicionadas nas quantidades necessarias
para cada experimento.O teor de dgua inicial foi determinado pelo método padrdo da estufa a
105 + 1° C, por um periodo de 24 h, utilizando cinco subamostras de 10 g de graos de arroz

vermelho, conforme descrito pelas Regras para Anélise de Sementes (BRASIL, 2009).

Figura 1. Arroz vermelho em casca.
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Fonte: Autor, 2018.

4.1.2 Pré — Secagem

Uma massa de 1000 g de graos do arroz vermelho foi submetida a lavagem para
eliminar sujidades de forma que atinja o teor de dgua de 25% em bu. Para o armazenamento,
os graos com teor de 4gua em torno de 25% bu, foram submetidos a secagem em estufa com
circulagdo a 50°C até que os graos do arroz vermelho atingissem o teor de dgua de 13% bu.

As pesagens das amostras foram realizadas por meio de uma balanga analitica (Bel
Enginneering”) com precisio de 0,0001 g. A porcentagem do teor de agua foi calculada em
base umida aplicando-se a equacdo 1, sendo o resultado final expresso pela média aritmética
das subamostras.

(P-p)-100

70 (1)

% Teor de dgua =

Em que:

P - peso inicial (peso do recipiente e o peso do grao umido), g
p - peso final,(peso do recipiente e o peso do grdo seco), g

t - tara,(peso do recipiente), g

Teor de dgua em base umida, %

Figura 2. Arroz vermelho em casca durante a pré secagem.

Fonte: Autor, 2018.

4.1.3 Absor¢ao de agua

A metodologia seguida nessa etapa foi desenvolvida tomando-se os estudos do processo
de hidratacao de varios autores (SINGH et al.,2003; DORS et al., 2011 e 2009; FONSECA,
2009; BOTELHO et al., 2010; PASCUAL, 2010; MENEZES et al., 2011; CHEEVITSOPON
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e NOOMHORM, 2011; AYAMDOO et al.,, 2014; SHAFAEI, MASOUMI, ROSHAN
(2016)).

No processo de hidratagdo foram utilizadas 600 g de arroz vermelho, que foram
hidratadas com agua destilada em um Becker numa proporcao 2:1, dois volumes de dgua para
um de graos, ou seja, para as 200 gramas de arroz vermelho, hidratava-se em 400 g de 4gua, a
temperatura de 55°C, em banho-maria, (banho termostatico Marca Quimis®), por um periodo

de sete horas, com trés repeti¢des.

Figura 3. Arroz Vermelho durante a hidratacao.

Fonte: Autor, 2018.

4.1.4 Autoclavagem

Apbs a etapa de hidratacdo, a agua de imersdo sera removida, escorrendo-se em
peneiras de  nylon, e o material retido, ou seja, o arroz hidratado sera submetido a
vaporizagdo em béckeres de 600 ml. Foi autoclavado a pressdo de 1kgf/cm? e 120 °C, em
autoclave vertical,(marca Prismatec®),por periodos definidos segundo a literatura de 14, 22 e
30 minutos, respectivamente. Sendo realizadas 3 repeticdes em cada tempo, com 50g em cada
bécker. As amostras, apos a autoclavagem,foram espalhadas em bandejas de aluminio para a

ambientalizacdo por 2 horas, antes da etapa de secagem.

Figura 4. Arroz vermelho durante a autoclavagem.
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Fonte: Autor, 2018.

4.1.5 Secagem

Para determinag¢dao das curvas da cinética de secagem foi utilizada uma estufa com
circulagdo de ar, (Marca Marqlabor®),nas temperaturas de 50, 60 e 70°C. As amostras de 50 g
de graos do arroz vermelho parboilizado em casca, submetidos a autoclavagem,com teor de
agua inicial igual ao de saida da autoclavagem, foram levadas a estufa com circulacao de ar,
em triplicata, e foram pesadas em tempos regulares. O acompanhamento da reducao da massa
durante a secagem ¢ realizado com auxilio de uma balanga analitica com precisdo de 0,001g.

A redugdo do teor de dgua foi acompanhada pelo método gravimétrico (perda de agua),
descrita pela equacdo 1, conhecendo-se o teor de agua inicial do produto até atingir o teor de

agua de equilibrio dindmico, massa constante.
Para determinagdo do teor de 4gua em base seca, foi utilizada a seguinte equagao 2:

XBU

“iix,, @

BS

Em que:

Xbs: teor de 4gua em base seca
Xbu: teor de 4gua em base umida

As curvas de secagem sao obtidas pela conversao dos dados referentes a perda de agua
no parametro adimensional razdo de teor de dgua (RX). Para determinag@o da razao de teor de
agua dos graos de arroz para as diferentes condigdes de secagem, ¢ utilizada a seguinte

relacao.

XS_Xe
RX:—Xb Y 3)

bsi

Em que:

RX - arazdo de teor de agua (adimensional);

Xe - a teor de agua de equilibrio (base seca);
Xbs - a teor de agua (base seca);

Xbsi - inicial € a teor de agua inicial (base seca).

Figura 5. Arroz vermelho durante a secagem.
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Fonte: Autor, 2018.

A andlise e a representacdo dos dados experimentais do processo de secagem foram
realizadas e foram ajustadas para duas equagdes, semiempiricas e empiricas descritas na
Tabela 2, frequentemente utilizadas para representacdo da secagem de produtos agricolas e
que estdo apresentadas.

Como critério de sele¢do, para o modelo que melhor representard o processo de
secagem serdo utilizados o coeficiente de determinacio (R?) e o desvio quadratico médio

(DQM), sendo calculado por meio das equacgdes 13 e 14 respectivamente.

Figura 6. Arroz vermelho parboilizado.

Fonte: Autor, 2018.

4.2 Modelagem da operacio de secagem do processo de parboilizacao

As curvas de secagem de agua foram obtidas pela conversdo dos dados referentes a
absorc¢ao de dgua no parametro adimensional razdo de teor de 4gua (RX). Para determinagdo
da razdo de teor de agua dos grios de arroz vermelho em casca para as diferentes condi¢des
de hidratagdo, foi utilizada a seguinte relacdo,(equacao 3).0Os dados experimentais da secagem
de grios de arroz em casca serdo ajustados para duas equagdes, (equacdes 4 e 5) que estdo

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2.Modelos matematicos utilizados para predizer o fendmeno da secagem do arroz

Modelos Designagao do Modelo

Semiempirica Tedrica

Page (1949) RX = exp(—k-t") (4)
Empirica

Midilli et al. (2002) RX =a-exp(—k-t")+b-t (5)

vermelho parboilizado.

Para o ajuste dos modelos matematicos aos dados experimentais, foi realizada a analise
de regressio ndo linear, pelo método Gauss-Newton, empregando-se o programa
computacional Estatistica 7.0", com 1000 interagdo e critério de convergéncia 1x10°.

Para verificar o grau de ajuste do modelo, considera-se a significancia dos coeficientes

do modelo, as magnitudes do coeficiente de determinagdo (R?), do desvio quadratico médio

(DQM).

4.3 Determinacio do Coeficiente Efetivo de Difusdo e da Energia de ativaciao

4.3.1 Determinacio do Coeficiente Efetivo de Difusao

O coeficiente efetivo de difusdo foi obtido por meio do ajuste do modelo matematico da
difusdo liquida, descrito pela equagdo 6, aos dados experimentais de secagem do arroz. Essa
equagdo € a solucdo analitica para a segunda Lei de Fick, considerando a forma geométrica
teorica de um cilindro infinito, desconsiderando a expansdo volumétrica dos grdos e
considerando a condi¢do de contorno de equilibrio de umidade conhecida na superficie do

grao (BROOKER et al. 1992).
‘k t e S 4 n ef "l
RX =———= Z »r CXP{ 2 } ©

Em que:

RX - razdo de teor de 4gua, adimensional;

An - raizes método Gauss Newton da fun¢ao de Bessel de ordem zero;
Def - coeficiente efetivo de difusdo, m?/s;

re - raio equivalente, m.



30

A solucdo analitica dessa equagdo apresenta-se na forma de uma série infinita de rapida
convergéncia. O coeficiente efetivo de difusdo foi obtido por meio de regressdo nao linear da
equagao 6, com aproximacao de dez termos, utilizando o software Statistica 7.0®, com 0sS
dados da razdo do teor de agua que representa a cinética de secagem de agua do arroz
vermelho tradicional.

A Tabela 3 apresenta as dez primeiras raizes da fun¢do de Bessel.

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

M 24048 55201 8,6537 11,7915 14,9309 18,0711 21,2116 24,3525 27,4935 30,6346

Tabela 3. Primeiras dez raizes da fungdo de Bessel de primeiro tipo e de ordem zero.

Desta forma, um numero finito de termos (n) pode ser utilizado para uma precisdo
especificada. O raio equivalente de um grao pode ser definido como o raio da esfera com
mesmo volume. Para se determinar o volume médio dos graos de arroz, considerou-se o arroz
como sendo um cilindro reto. Para calculo do seu volume, tomou-se uma amostra de cem
graos, na qual foram realizadas medidas no comprimento, largura e espessura, com a ajuda de
um paquimetro digital com precisdo de 0,01 mm, sendo que o didmetro do cilindro foi
considerado a média das medidas do comprimento, largura e espessura.

Considerando um volume cilindro como mencionado,temos;
V=L r? 7

Em que:

- ¢é o raio comprimento do cilindro.

T ¢ o raio referente do cilindro.

O raio equivalente 7, foi calculado segundo a equacdo do volume do cilindro circular reto.

r, = ®)

4.3.2 Determinacido da Energia de Ativacao

A dependéncia do coeficiente efetivo de difusdo com a temperatura ird ser verificada

utilizando-se a relacdo Arrhenius, equacdo 9, para realizar o célculo da energia de ativacao.
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Des = Dy - exp (5) ©)

RT,

Em que:

E. ¢ a energia de ativagio (kJ.mol™);

R ¢ a constante universal dos gases (kJ mol'.K™);

T, € a temperatura absoluta (K); e

Dy ¢ o fator pré-exponencial equivalente ao coeficiente de difusdo para temperaturas tendendo
ao infinito (m?¥s),

4.4 Determinacao das Propriedades Termodinamicas

A obtencdo do valor da energia de ativagdo possibilitou determinar diferentes
parametros termodinamicos para a hidrata¢do dos graos de arroz, como a entalpia, entropia ¢ a
energia livre de Gibbs de ativacdo, de acordo com as equagdes 10, 11 e 12 (JIDEANI &
MPOTOKWANA, 2009).

AH=E,—-R-T (10)
kB

AS=R-|ln4, —-ln“E—InT (11)
hP

AG =AH —T-AS (12)

Em que:

AH ¢ a entalpia de ativacao, J mol'l;

AS ¢ a entropia de ativagao, J mol'l;

AG ¢ a energia livre de Gibbs de ativagao, J mol'l;
kB ¢ a constante de Boltzmann, 1,38 x 1027 K'l;
hp ¢ a constante de Planck, 6,626 x 10343/ s.

4.5 Analise Estatistica

Como critério de parametros estatisticos para analise da modelagem matematica da
etapa de secagem, foram calculados através da andlise de regressao nao linear, pelo método
Gauss-Newton 1000 interagdo e critério de convergéncia 1x10°, empregando-se o programa
computacional Estatistica 7.0®, o coeficiente de determinacio (R?), o desvio quadratico

médio (DQM), sendo calculados pelas equagdes 13 e 14, respectivamente:



32

n

2
Z(RX[,pre - RXi,exp)
RZ =1_ i=1 (13)

n
2
Z (RXi»eXP - RXi»premean)

i=1

N
Z (RXi,pre - RXi,cxp )2
DOM == ~ (14)

Em que:

R? - coeficiente de determinacio

N - Numero de dados observados

DQM - Desvio quadratico médio

RX.xp - Razdo de teor de d4gua experimental

RX},,ecq - Razdo de teor de agua predito pelo modelo.

4.6 Caracterizacdo do amido do arroz vermelho parboilizado

4.6.1 Analise de Difracao de Raios — X (DRX)

A técnica de Difragdo de Raios -X através do espalhamento coerente da radiagdao X, por
estruturas organizadas (cristais), possibilitou realizar estudos morfologicos em materais,
determinando sua estrutura cristalina e sua fragdo (percentual) cristalina.

Os difratogramas de raios x das amostras do arroz vermelho foram obtidos em um
Difratometro de raios-X — Modelo D8 Advance, marca Bruker; operado com radiagdo de
Tubo de Cu K(alfa); com Voltagem de 40 KV e Corrente: 40 mA com Filtro de Niquel, a taxa
de varredura de 1°/min na temperatura ambiente. A faixa de varredura da difragdo foi ajustada
para angulos de 5° a 40° (20). O equipamento utilizado foi o pertencente ao Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste - Cetene, laboratorio de Nanotecnologia.

Os célculos do indice ou grau de cristalinidade do arroz in-natura foram determinadas
empregando-se o método utilizado por Hulleman e Colaboradores (1999), através da equagao

15:
=t
“ H.+H
C a (15)

Em que:

Icr - indice de cristalinidade,
Ha - altura correspondente a fase amorfa em relagdo a linha de base
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Hc - altura correspondente ao pico cristalino.

A Figura 1, representa uma curva analisada pelo método estabelecido por Ruland
(1974), o qual propde a deconvolucdo dos picos de difracdo para determinagdo do grau de
cristalinidade. Com o auxilio do Origin 6.0 foi calculado as areas indicadas na curva descrita
no apéndice B. Em seguida, foi aplicada a férmula da equagdo 18, estabelecida por Dutta (
2015).

De acordo com a equagao 16, temos

o Zélreas abaixo das curvas submetidas as deconvolugdes (16)
% Cristalinidade =

area total

4.6.2 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica de decomposicao do arroz parboilizado, bem como os eventos
térmicos foram avaliados através da técnica Termogravimetria (TG) e Calorimetria
Exploratoéria Diferencial (DSC).

As andlises termogravimétricas por TG/DSC foram realizadas em analisador
termogravimétrico simultineo TG/DSC, modelo Netzsch STA 449F3 - Jupiter, equipamento
pertencente ao Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste - Cetene, laboratorio de
Nanotecnologia. Aproximadamente 20 mg de amostra de arroz ematmosfera de Ny, fluxo de
20 mL/min e em porta amostra de Al,Os;, com intervalo de 40 °C até 600°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

As cristalinidades foram determinadas por DSC das amostras do arroz hidratado por 7
horas nas temperaturas de 45°C, 55°C, 65°C e 75°C, como também das amostras do arroz
vermelho parboilizado autoclavados com tempo de permanéncia de 14, 22 ¢ 30 minutos de
autoclave e submetidas as secagem nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.

As cristalinidades foram calculadas a partir da equagao a seguir:

(17)

o

AH,
Em que: %C =—2-x100
AH;

% de C - cristalinidade da amostra de arroz vermelho em porcentagem;
AHg - entalpia de fusdo por DSC
AH?®;- entalpia de fusdo para o arroz 100% cristalino.

Segundo Gérard et al. (2001) para o arroz a entalpia de fusdo ¢ igual 25 J/g.
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4.6.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) do
arroz vermelho parboilizado.

A técnica FTIR ¢ utilizada na caracterizagdo da estrutura quimica dos materiais, para
comparac¢do das amostras do arroz vermelho in -natura e as amostras submetidas ao processo
de hidratagdo e finalmente a comparacao com as amostras submetidas a etapa de autoclave.
Tendo em vista que as ligagdes quimicas possuem especificas freqiiéncias de vibragao, o
método de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier ¢ usado para
investigar a composi¢ao quimica da amostra.

As amostras de arroz vermelho foram submetidas a andlise em espectrofotometro
Bruker na regido do infravermelho, modelo FT-IR VERTEX 70 no modo de transmitancia ,
com acumulo de 16 varreduras e resolucio de 4 cm', na faixa de 400- 4000 cm”. O
equipamento pertencente ao Laboratorio de Materiais Multifuncionais e Experimentacao

Numérica -ECT UFRN.

4.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens dos graos de arroz vermelho in-natura e macerado com casca nas
temperaturas de 45, 55, 65 e 75°C foram obtidas por microscopia eletronica de varredura,
com aumentos de 200x, realizadas em microscopio eletronico de varredura, Modelo: Hitachi
Tabletop Microscope TM-3000, Accelerating voltage: 5kV, 15kV Hitachi, pertencente ao
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
UFRN - Brasil. Um grao de cada amostra foi colocado sobre fita adesiva de carbono. As
amostras assim foram observadas em microscopio.

As i1magens dos graos de arroz vermelho sem casca submetido ao processo de
parboilizacdo com tempo de permanéncia em autoclave 14, 22 e 30 minutos e temperaturas de
secagem de 50, 60 e 70°C. Também foram obtidas por microscopia eletronica de varredura,
com aumentos de 1kx, realizadas em microscopio eletronico de varredura modelo Tescan
Vega 3, operado a 10kV, com aumentos de 1000 x, pertencente a Unidade académica de
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Campina Grande, campus de Campina
Grande, UFCG- Brasil.

De maneira semelhante, um grdo de cada amostra sem casca, foi colocado sobre fita

adesiva de carbono. Assim, as amostras foram observadas.



35

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modelagem da operac¢ao de secagem do processo de parboilizaciao

Na Tabela 4, sdo apresentados os valores dos coeficientes de determinacio (R?) e desvio
quadratico médio (DQM) para o modelo analisado durante a secagem dos grdos de arroz
vermelho parboilizado nas condi¢des de 14, 22 e 30 minutos de autoclave e temperaturas de

secagem de 50, 60, ¢ 70°C do modelo de Page.

Tabela 4.Coeficientes do modelo de Page, coeficientes de determinagdo (R?) e desvio
quadratico médio (DQM), da secagem do arroz vermelho parboilizado para diferentes de

tempo de permanéncia em autoclave e para as diferentes temperaturas.

Page: y=exp(-k*t"n)

Autoclave 14 min

Autoclave 22 min

Autoclave 30 min

Temperatura Parimetros R? DQM  Parametros R? DQM Parametros R? DQM
(§9) (%) (%) (%)
50 k=0,01494 99,47 0,0207 k=0,014218 99,44 0,02167 k=0,008147 99,45 0,0102
n=0,920922 n=0,920418 n=0,975991
60 k=0,038828 98,71 0,0306 k=0,023973 98,44 0,0357  k=0,010772 98,61 0,0292
n=0,751102 n=0,848407 n=0,991833
70 k=0,037015 99,10 0,0174 k=0,029702 99,39 0,0217  k=0,014576 98,64  0,0250
n=0,841436 n=0,849777 n=0,973581

Os resultados apresentados nessa tabela evidenciam que, fixando-se o tempo de
autoclave em 14, 22 e 30 minutos, € aumentando-se a temperatura de secagem para 50, 60 e
70°C, observa-se o aumento do valor da constante cinética estimada pelo modelo. Isso deve-
se ao fato que a temperatura tem influéncia na velocidade da reacdo, pois ela apresentam uma
relagdo de proporc¢do, ou seja, quanto maior a temperatura, maior ¢ o valor da constante
cinética (k). Com excecao para o tempo de autoclave de 14 minutos e temperatura de secagem
de 70°C, que o valor da constante cinética o foi reduzido, porém com minima variagdo. No
entanto, fixando a temperatura de secagem em 50, 60 e 70°C e variando o tempo de autoclave
para 14, 22 e 30 minutos, observa-se a redu¢do do valor da constante cinética.

Pode-se observar através do coeficiente de determinagao (R?) e desvio quadratico médio

(DQM), que modelo apresentou bons ajustes, com coeficiente de determinacdo variando de
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98,61 a 99,45% e valores baixos dos desvios quadraticos médios, indicando que ha uma boa
correspondéncia por menores magnitudes.

O coeficiente, (n) do modelo de Pege, ndo apresentou uma tendéncia definida com
relacdo ao tempo de autoclave de 14, 22 e 30 minutos e temperatura de secagem de 50, 60 e
70°C.

Nas Figuras 7 a 9 estdo apresentadas as curvas de secagem em camada fina dos grios de
arroz vermelho parboilizado com casca para os tempos de autoclave de 14, 22 e 30 minutos,
contendo os valores observados e estimados pelos modelos de Page. Essas curvas de secagem

estdo representadas em fungao do tempo para as temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Figura 7.Valores experimentais e estimados da razdo de teor de 4gua em funcdo do tempo

para a secagem do arroz vermelho parboilizado com tempo de permanécia de 14 minutos em

autoclave.
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Figura 8.Valores experimentais e estimados da razdo de teor de d4gua em fun¢do do tempo

para a secagem do arroz vermelho parboilizado com tempo de permanécia de 22 minutos em

autoclave.
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Figura 9.Valores experimentais e estimados da razdo de teor de 4gua em fun¢do do tempo

para a secagem do arroz vermelho parboilizado com tempo de permanéncia de 30 minutos em

autoclave.
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Pode-se observar diante das curvas de secagem, representadas pelos seus eixos, razdo do

teor de 4gua (RX) admensional,sendo o eixo y e pelo eixo x, o tempo em minutos, a partir das

Figuras 8,9 e 10 que quanto maior a temperatura, mais rapida ¢ a perda de agua no arroz,

independentemente do tempo de autoclave, as curvas tendem a atingir o equilibrio para

matéria seca, valor constante nas trés temperaturas analisadas. Segundo Menezes et.al. (2013),

o qual analisaram a cinética e ajustes de modelos matematicos aos dados de secagem do

bagaco do maracujd-amarelo, isto mostra que a difusdo ¢ o mecanismo fisico dominante que
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rege o movimento da umidade nas amostras. J4 que a massa se difunde a cada unidade de
tempo por agitacdo das moléculas por calor, provocando um fluxo de difusdo.

Diante do modelo apresentado, satisfatoriamente ele representa o processo de secagem
dos graos de arroz vermelho parboilizado com tempos de autoclave de 14, 22 e 30 minutos
pois satisfazem os critérios estatisticos (R* e DQM), de analise.

Em relacdo ao modelo de Midilli, seus resultados estdos expressos na Tabela 5.

Tabela 5. Coeficientes do modelo de Midilli, coeficientes de determinagdo (R?) e desvio

quadratico médio (DQM), da secagem do arroz vermelho parboilizado para diferentes tempos

Midilli: y=exp(-k*t"n)+b*t

Autoclave 14 min

Autoclave 22 min

Autoclave 30 min

Temperatura  Parametros R? DQM  Parametros R? (%) DQM Parametros R? DOM
O (%) (%)
50 a=1,0268 99,55 0,0172 a=1,0312 99.57  0,0190 a=1,0256 99.71  0,0089
k=0,0172 k=0,0164 k=0,037322
n=0,8972 n=0,8986 n=0,7285
b=0,921x17° b=0,154x10* b=0,147x17*
60 a=1,029 99,16  0,0247 a=1,0355 99,91  0,0299 a=1,0369 99.21  0,0089
k=0,0388 k=0,0260 k=0,0263
n=0,7623 n=0,8425 n=0,8206
b=0,301x1"* b=0,345x1"* b=0,259x17*
70 a=1,0278 99,38  0,0200 a=1,0236 99.47  0,0203 a=1,0312 99.72  0,0226
k=0,0373 k=0,0330 k=0,0331
n=0,8508 n=0,8313 n=0,8227
b=0,554x1"* b=0,120x1"* b=0,183x17*

de permanéncia em autoclave e para as diferentes temperaturas.

Para os valores da constante cinética (k) estimada pelo modelo de Midilli et al.,(2002),
fixando-se o tempo de autoclave em 14, 22 e 30 minutos e aumentando -se a temperatura de
secagem para 50, 60 e 70°C, observa-se que a magnitude da constante cinética cresce a
medida que a temperatura aumenta.Embora no tempo de autoclave 30 minutos com o
aumento da temperatura, os valores da constante cinética praticamente ndo variaram. Diante
disso, percebemos a velocidade de sacagem em fun¢ao de cada temperatura.

A magnitude do valor da constante cinética (k),fixando a temperatura de secagem em
50, 60 e 70°C e variando o tempo de autoclave para 14, 22 e 30 minutos.Percebe-se que ndo
ha uma tendéncia clara com relacdo a esse parametro cinético, mas que tende a valores
constantes. E dessa forma, a velocidade de sacegem em fun¢do do tempo de autoclave para
cada temperatura ndo aparenta ter influéncia.

Em relacdo aos pardmetros estatisticos, o coeficiente de determinag¢do (R?) e desvio

quadratico médio (DQM), o modelo apresentou bons ajustes, com coeficiente de
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determinagdo variando de 99,16 a 99,72% e estimagdes despreziveis dos desvios quadraticos
médios, indicando que ha uma boa correspondéncia dos dados.

Os coeficientes de Midilli et al. (2002), (a, n e b), também ndo apresentaram uma
tendéncia definida com relagcdo ao tempo de autoclave de 14, 22 e 30 minutos e temperatura
de secagem de 50, 60 e 70°C.

Nas Figuras 10 a 12,estdo apresentados as curvas de secagem em camada fina dos graos
de arroz vermelho parboilizado com casca para os tempos de autoclave de 14, 22 e 30
minutos, contendo os valores observados e estimados pelo modelo de Midilli. As curvas de

secagem estdo representadas em funcao do tempo para as temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Figura 10.Valores experimentais e estimados da razdo de teor de 4gua em funcdo do tempo

para a secagem do arroz
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12.Valores
experimentais e
razdo de teor de
funcdo do tempo

secagem do arroz

Ao analisarmos as curvas de secagem a partir das Figuras 10,11 e 12, apresentadas na

forma adimensional do conteudo de umidade (RX), em funcdo do tempo (min),da mesma

forma que o modelo de page, constatamos que quanto maior € a temperatura, mais rapida ¢ a

perda de 4gua no arroz, independente do tempo de autroclave, e as curvas tendem atingir o

equilibrio da matéria seca. As curvas apresentadas indicam o efeito causado pelo aumento da

temperatura do ar sobre a cinética de secagem, favorecendo o processo de transferéncia de

energia na forma de calor para as amostras e, consequentemente, promovendo uma maior taxa

de remocao da agua dos graos (REIS et.al, 2015).
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Observa-se que apos a taxa da razdo do teor de 4gua diminuir consideravalmente com o
efeito da secagem, a curva posteriormente tende a um comportamento linear, que representa
o periodo no qual a transferéncia de massa entre os graos e o ar de secagem ¢ constante ao
longo do tempo. Tal comportamento deve-se principalmente ao aumento da diferenca de
temperatura, que ¢ proporcional a taxa de transferéncia de calor (REIS et.al, 2015).

Portanto esse modelo, também adequa ao comportamento das curvas do processo de
secagem dos graos de arroz vermelho parboilizado com tempos de autoclave de 14, 22 e 30

minutos.

5.2 Coeficiente Efetivo de Difusdo e Energia de Ativacdo da Secagem do arroz vermelho
parboilizado.

5.2.1 Coeficiente Efetivo de Difusiao
Para a determinacdo da difusividade efetiva fez-se o ajuste dos dados experimentais da
secagem do arroz parboilizado em casca, nas condigdes de 14, 22 e 30 minutos de autoclave e
temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C, ao modelo matematico da difusdo liquida para a
forma geométrica cilindrica, por meio de regressao nao linear, pelo método de Gauss Newton,
utilizando o software 7.0, através da Equagdo 6 com dois termos da série e considerando, para
uma massa de 100 graos de arroz vermelho parboilizado, o arroz como um cilindrico de raio

equivalente, expressos na Tabela 6, conforme a equagao 8.

Tabela 6.Raio equivalente (Re em mm) para uma massa de 100 graos de arroz vermelho

T(°C) Re (mm) - 14 minutos  Re (mm)- 22 minutos Re (mm) - 30
de autoclave de autoclave minutos de
autoclave
50 4,31+0,43 4,27+0,48 3,99+0,58
60 4,24+0,43 4,24+0,53 4,19+0,76
70 5,02+0,89 4,18+0,41 4,19+0,41

parboilizado com casca.

Com os dados da Tabela 7, verifica-se que durante a secagem do arroz vermelho
parboilizado, a difusividade efetiva apresentou valores entre 2,18)(10_8 a 2,95)(10_8 mz.sl,

correspondentes a 14 minutos de autoclave, como também apresentou valores entre 1,77x10°°
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a 2,95x10° m’s™, correspondentes a 22 minutos de autoclave e, finalmente, apresentou

valores entre 1,55x10 % a 2,81 x10 ¥ m%s™!, correspondentes a 30 minutos de autoclave.

Tabela 7.Coecficiente efetivo difusdo (Def) para o arroz em casca vermelho parboilizado em
funcdo da temperatura de secagem, tempo de autoclave e seus respectivos coeficientes de

determinagdo (R?).

T Def R%(%) Def (m?/s) R%(%) Def (m?/s) R%(%)
(°C)  (m?s) 22 min 30 min
14 min
50 2,188x10' 98,10 1,77x10® 97,47 1,55x10°® 97,80
60 2,55x10°  97.88 2,10x10® 97,23 2,27x107 97,20
70 2,95x10° 9825 2,95x10° 97,58, 2,81x10° 98,58

Para todos os tempos de autoclave de 14, 22 ¢ 30 minutos observa-se que a difusividade
aumenta-se com a elevacdo da temperatura do ar de secagem de 50, 60 e 70°C. Como ja
descrito por varios pesquisadores (Cavalcanti et al. 2012; Silva et al. 2014). O que pode esta
relacionado a barreira que as maiores temperaturas vao rompendo as estruturas da amostra,
uma vez que a difusdo liquida € o principal mecanismo de transporte de dgua e ocorre nos
solidos de estrutura fina, nos capilares, nos poros e nos pequenos orificios ocupados pelo
vapor (SANTOS et al., 2014).

Assim, baixas temperaturas provocam menores agitacoes moleculares dificultando a
remocdo de 4gua na superficie do arroz.Influenciam no nivel vibratorio das moléculas de
agua, pois também aumentam em altas temperaturas contribuindo para uma maior difusdo do
fluido no material (SANTOS et al., 2014). Sousa et al. (2011) também mencionam menores
resisténcias internas ao transporte de dgua nos produtos agricolas em maiores temperaturas do
ar de secagem. Segundo Goneli et al. (2009), discorrendo também sobre o aumento da
temperatura, afirma que a viscosidade da 4gua diminui e, sendo a viscosidade uma medida de
resisténcia do fluido ao escoamento, variacdes dessa propriedade implicam alteragdes na
difusdo da agua nos intersticios das amostras, favorecendo a movimentacdo da agua no
produto.

No entanto, o efeito do aumento do tempo de autoclave de 14, 22 e 30 minutos, fixando-
se a mesma temperatura de secagem observa-se que, a difusividade foi reduzida. Ou seja, o
valor da difusividade foi reduzido de 2,18 x10™®*° até 1,55x10® m”.s™', para temperatura em
50°C, de 2,55x107 até 2,27x10'8m2.s*], temperatura em 60°C e,a difusividade foi reduzida de

2,95x10™ até 2,81x10"m’.s™', para temperatura em 70°C. Implicando que quanto maior o
p p
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tempo de autoclave em uma mesma temperatura, menor a velocidade com que a agua sai do

produto (Ferreira et al., 2012). O que pode ser possivel pelo processo de vaporiza¢ao da agua,

que fica mais
L3 minptes de mgtociave, Bi=S53%; @ 22 mimutos de autcolave, RF=28%; B 10 mingtos de
suboclave, -R'EPHY evidente em
TE-08 ; : . . . . .
maiores
tempO GE-08 . no
autoclave.
5E-08
A
)
curva E 4E-08 do tipo
5
ﬁ .
Arrhenius
IE-08 [
- . representada
- L
-t .
pela woal " e Figura 8,
fornece 2 a relacdo
1E-08
122 124 326 128 330 332 a34 138 334 30 342 344

Temperatura (K)
Ea/R.Observando o grafico, percebemos que para as todas as condicdes de tempo de

autoclave sobre determinada temperatua de secagem, o coeficiente efetivo de difusdo tende a
aumentar com o aumento da temperatura. Sendo seu maior valor em 14 minutos de autolcave
e 70°C de temperatura e, seu menor valor em 30 minutos de autoclave para 50°C de

temperatura.

Figura 13.Representagdo de Arrhenius para o coeficiente efetivo de difusdo para o arroz

vermelho parboilizado com casca.
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Essa variacdo nos valores da difusividade efetiva s3o justificadas por
Martinazzo et al.,(2007), que afirmam que esta propriedade fisico-quimica ndo ¢ intrinseca do
material, variando conforme mudam as condi¢des de secagem e as caracteristicas da

amostra/material.

5.2.2 Energia de ativacio

As equagdes 18, 19 e 20 apresentam os coeficientes da equagdo ajustada para o
coeficiente de difusdo do arroz vermelho parbolizado, calculados de acordo com a equacao 9

na metodologia.

Def = 1,74x10"*x exp (_3;:67) (18)
Def = 1,88x10"*x exp (_312;29) (19)
Def = 2,74x10"*x exp (_2:;303) (20)

A partir das equagoes, a energia de ativagdo para a difusdo liquida do arroz vermelho
parboilizado foi de aproximadamente 31,47; 30,13 e 28,90 kJ .mol'l, para os tempos de
autoclave de 14, 22 e 30 minutos, com a faixa de temperatura de 50 a 70°C, respectivamente,
com coeficientes de determinagdo de 99,82, 93,98 e 98,45%. Termodinamicamente, a energia
de ativacao ¢ definida como a facilidade com que as moléculas de 4gua superam a barreira de
energia durante a migracdo no interior do produto (SILVA et al., 2014).

Sendo assim, quanto menor a energia de ativagdo maior serd a velocidade com que a
agua sera removida dos graos. Os valores da energia de ativacdo encontrado no presente
estudo, de 28,90 até 31,47 kJ .mol'l, estdo bem proximo do valor de Taechapairoj et al. (2006)
que, trabalhando com graos de arroz parboilizado, encontraram valores da ordem de 29,100

kJ.mol ™
5.3 Propriedades Termodinamicas da Secagem do Arroz Vermelho Parboilizado
Na Tabela 8, seguem os parametros termodindmicos ( variacdo de entalpia,variacdo da

entropia e a variagdo da da energia livre de Gibbs ), do arroz vermelho parboilizado nas

condicdes de 14, 22 e 30 minutos de autoclave e temperaturas de secagem de 50, 60, e 70°C.



45

Tabela 8.Parametros Termodinamicos do arroz vermelho parboilizado.

Analisando a Tabela 8,observa-se que os valores da variacdo da entalpia (AH), sdo
inversamente proporcionais a temperatura. De modo que a entalpia diminui com o aumenta da
temperatura do ar de sacagem. Esse comportamento esta relacionado com o aumento da
pressdo parcial de vapor de 4gua nos graos a medida que ocorre o aumento da temperatura do
ar de secagem. Desta forma, ha um aumento da velocidade de difusdo da agua do interior para
a superficie do grao, ocorrendo perda da 4gua do produto por dessor¢ao ( SOUSA et.al, 2016).
Segundo Oliveira et.al, (2010), o menor valor de entalpia para temperaturas maiores de
secagem indica que menor serd a quantidade de energia necessaria para remover a agua ligada
ao produto durante a secagem.

A entropia (AS) também reduziu com o aumenta da temperatura de secagem. Segundo

Autoclavagem T(°C) AH (J/mol) AS (J/mol. K) AG(J/mol)
(min)
14 50 31467,00 -245,574 105573,7
22 60 27359,19 -245,828 109256,7
30 70 26216,33 -246,073 115906,9

Jideani et.al., 2009, a entropia tende a diminuir com o aumento de temperatura, uma vez que a
diminui¢do da temperatura acarreta em menor excitacdo das moléculas de 4gua e aumenta o
grau de ordem entre o sistema agua e grao.

Verifica-se ainda na Tabela 8, que a energia livre de Gibbs (AG) aumentou com o
aumento da temperatura, sendo seus valores positivos (AG >0) para todas as condi¢des
avaliadas, o que caracteriza um processo nao espontaneo, ou seja, ocorrem na direcdo oposta a
que leva a um aumento na entropia total do Universo. De acordo com Corréa et.al, (2010), o
valor positivo da energia livre de Gibbs ¢ caracteristico de uma reagao endergonica, em que
requer um fornecimento de uma energia proveniente do meio em que o produto estd
envolvido para que ocorra a reagdo,assim, observa-se a absor¢ao dessa energia pelo sistema.
Portanto, este resultado estd coerente, tendo em vista que o processo de secagem ndo ¢

espontaneo.
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5.4 Caracterizacio do amido do arroz vermelho parboilizado

Serdo apresentados a
seguir as analises de
avaliacdo _ estrutural do arroz
vermelho = parboilizado  com
tempo de 3 permanéncia em
autoclave 14, z 22 ¢ 30 minutos e
temperaturas de secagem de 50,
60 e 70°C.

5.4.1 ’ x iz - - Analise de
Difracao de Raios - X (DRX)

As diferentes condigdes de parboilizagdo do arroz vermelho foram analisadas
utilizando-se a técnica de difracdo de Raio X para observar as mudangas de forma e estrutura
cristalina ocorridas ap6s o processo submetido as diferentes condigdes de parboilizagdo.

Nas Figuras 14 a 16, estdo apresentados os difratogramas do amido do arroz
parboilizado submetidos a diferentes condi¢cdes de autoclave (tempos de permanéncia em
autoclave de 14, 22 e 30 minutos) e temperatura de secagem (50, 60 e 70°C), como também, o
difratograma do arroz vermelho antes do processo de parboilizagdo submetido a secagem a

50°C e hidratagdo a 55°C por 7 horas.

Figura 14.Difratogramas de raio x do arroz vermelho submetido ao processo de

parboilizacdo com tempo de permanéncia em autoclave por 14 minutos.

14 mioulcs de puloclave
— Tel0,

|dratag¥o & 55°C por T horas

Figura 15.Difratogramas de raio

x do arroz vermelho submetido ao

Intensidade (wa.)

processo  de parboilizacao com
tempo de permanéncia em
autoclave por ¢ i » i 22 minutos.
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Figura 16.Difratogramas de raio x do arroz vermelho submetido ao processo de

parboilizagao com tempo de permanéncia em autoclave por 30 minutos.

De
Tabela 9, os
temperatura de
20 iguais a
(para 14

Intenaidads {u )

21 mmubos de Auiociaww

acordo com os dados da
picos observados para a
secagem a 50°C foram em
16,77°; 19,20°;, 21,82

minutos de autoclave),

enquanto que para 22 minutos de autoclave foram em 20 iguais a 16,41°;19,29°;21,91; j4 para

30 minutos de autoclave foram em 20 iguais a 18°; 19°; 22°,

Os dados da intensidade dos picos para temperatura de secagem a 60°C foram em 20

iguais a 16,96°; 19,47°; 22,17° (para 14 minutos de autoclave), as intensidades dos picos em

20 iguais a 17,14°;19,29°;21,64° (para 22 minutos de autoclave) e as intensidades dos picos

em 20 iguais a 16,6°; 17,4°;19,1°;21,6° (para 30 minutos de autoclave).

Finalmente,os dados da intensidade dos picos dos difratogramas de raios —x observados

para a temperatura de secagem a 70°C foram em 26 iguais a 16,77°; 19,29°; 21,19° (para 14

minutos de autoclave); as intensidade de picos 19,84°;21,55°;22,28° foram observadas para

22 minutos de autoclave e as intensidades de picos em 17,01°;17,9°;19,1°;21,7°.
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Tabela 9. Angulos dos picos de difragdo 20 para as amostras do arroz vermelho submetido ao

processo de parboilizacdo.

Diante desses resultados, observa-se que para todas as condigdes de tempo de

Temperatura Tempo de Autoclave 14 Tempo de Autoclave 22 Tempo de Autoclave
°cO) minutos minutos 30 minutos
50 16,77°; 19,20°; 21,82° 16,41°;19,29°;21,91° 18°; 19°; 22°
60 16,96°; 19,47°; 22,17° 17,14°;19,29°;21,64° 16,6°; 17,4°;19,1°;21,6°
70 16,77°;19,29°; 21,19° 19,84°;21,55°;22,28° 17,01°;17,9°;19,1°;21,7°

Hidratado a 55°C por 7hrs
15,32°;17,03°%18,02°,22,93°

permanéncia em autoclave, 14, 22 e 30 minutos e temperatura de secagem de 50, 60 e 70°C, a
intensidade dos picos distanciam dos angulos de difragdo 26 dos amidos do tipo A. Porém,
esses picos foram caracteristicos da amostra de arroz vermelho submetido a secagem a 50°C e
hidratacdo a 55°C por 7 horas, que foram em 15,32°; 17,03°; 18,02°; 22,93°. Assim, a
estrutura do amido de arroz parboilizado nao representa picos de intensidade caracteristicos
do amido do tipo A, B, C ou D.

Diferentemente dos resultados obtidos no presente estudo, Sittipod et al. (2016), que
conseguiu obter difratogramas caracteristicos de estruturas amorfas, sem picos de intensidades
no difratograma de raios X, o arroz submetido a hidratacdo a 70°C durante 4 horas, foi
vaporizado em autoclave a 110°C durante 10 minutos. Nos difratogramas de Sittipod et al.
(2016), também mostraram que para o arroz parboilizado comercial apresentaram nos
difratogramas de raios X dois picos intensos, em 17° e 18°, isso pode ser atribuido ao teor de
amilose no arroz, o qual influencia na cristalinidade durante o processo de parboilizagdo

(LAMBERTS et al. 2009).

Tabela 10.Indice de cristalinidade para as amostras do arroz vermelho submetido ao processo

de parboilizagao.

Temperatura Tempo de Tempo de Autoclave 22 Tempo de
(°O) Autoclave 14 minutos Autoclave 30
minutos minutos
50 39% 32% 16%
60 34% 32% 14%

70 33% 29% 11%
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Observa-se com os dados da Tabela 10 que, com o aumento da temperatura de secagem
e fixando-se o tempo de autoclave, reduz -se a cristalinidade de 39, 34 e 33% (para 14
minutos de autoclave), de 32, 32 e 29% (para 22 minutos de autoclave) e de 16, 14 e 11%
(para 30 minutos), respectivamente. Estes resultados evidenciam que as redugdes da
cristalinidade levam a morfologia do amido de arroz parboilizado a ser uma estrutura mais
proxima das caracteristicas de baixa cristalinidade, que ¢ de simi cristalina, entretanto
aproximando-se de uma estrutura amorfa.

De maneira semelhante, o efeito da reducdo da cristalinidade também ¢é observado
quando aumenta-se o tempo de autoclave e fixa-se as temperaturas de secagem. A
cristalinidade reduz de 39%, 32% e 16% (para 14 minutos de autoclave), 34%, 32% ¢ 14%
(para 22 minutos de autoclave) e 33%, 29% e 11% (para 30 minutos de autoclave), para as
temperaturas de secagem 50, 60 ou 70°C, respectivamente.

Os difratogramas observados pelas Figuras 9 a 11 e a cristalinidade observados pela
Tabela 9, evidenciaram que o processo de parboilizagdo nas condigdes avaliadas: tempo de
autoclave 14, 22 e 30 minutos e temperaturas de secagem de 50, 60 ¢ 70°C, confirmam a
gelatinizagdo do amido do arroz parboilizado.e o amido do tipo A, hidratado a 55° por
7horas, sofreu desestruturacdo dos cristalitos da amilopectina. Corrobora com esses
resultados, Dutta et al. (2015), observaram que para as trés variedades de arroz submetido ao
processo de parbolizagdo as cristalinidades foram reduzidas, para os valores de 25,1%, 23,5%

e 22,4%.
5.4.2 Estabilidade Térmica do arroz vermelho parboilizado

De acordo com as Figuras 17 a 19, observa-se as andlises simultaneas de TG- DTG-
DSC para o arroz vermelho submetido ao processo de parboilizagdo. As seguintes condigdes
analisadas foram : 14 minutos de autoclave e temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C
(Figura 8); 22 minutos de autoclave e temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C (Figuras 9) e
30 minutos de autoclave e temperaturas de secagem de 50, 60 e 70 °C (Figura 10),
respectivamente.

Nas Figuras 12 a-b, 13 a-b e 14 a-b sdo observadas as andlises de TG-DTG do arroz
parboilizado com tempo de permanéncia em autoclave 14, 22 e 30 minutos e temperatura de
secagem a 50°C, 60°C e 70°C, respectivamente.

Observa-se entre essas figuras que as curvas de TG e DTG sdo muito similares entre
si e termicamente estdveis nas seguintes faixas de temperatura:T <241°C e T > 328°C; T <

227°C e T > 330°C;T < 245°C e T > 332°C (14 minutos de autoclave e temperaturas de
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secagem de 50, 60 e 70 °C, respectivamente); T < 241°C e T > 334°C; T <234°C e T >
331°C; T<234°C e T > 339°C (22 minutos de autoclave e temperaturas de secagem de 50, 60
e 70 °C, respectivamente); T <242°C e T > 334°C; T <229°C e T > 340°C ;T<289°Ce T >
332°C para o arroz parboilizado com 30 minutos de autoclave e temperatura de secagem a 50,
60 e 70°C, respectivamente. Essas informagdes mencionadas foram extraidas das figuras
referentes ao Apéndice A, pois elas apresentam melhor visualizagdo da cararacterizacdo das

curvas da DTG.

Figura 17.Analise da TG-DTG-DSC para o arroz vermelho parboilizado com 14 minutos de
permanéncia em autoclave e secagem nas temperaturas de 50, 60 e 70°C: (a) TG (b) DTG (¢)

DSC.

110 o 14 minutos de autoclave
T=50°C;

T=60°C; T=70°C
100 4

90 -+
80 -+
70 4
60 -+
50 -+

Perda de Massa (%)

40 -
30

20 -+

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

(a)
51 14 minutos de Autoclave
l T=50°C; T=60°C; T=70°C
0 4 T
-5 4
=)
E
= -10
E
2
a -154
-20 -
-25 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

(b)



(©)

exo

endo

1,0 1
0,54
0,0 4
-0,54
-1,0 4
1,54
-2,04
2,54
-3,0 1
-3,54
-4,0 4

Heat Flow (mW/mg)

51

14 minutos de autoclave
T=50°C;

T=70°C

T=60°C;

200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

0 100
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Na Tabela 11, estdo expressos os resultados onde ha ocorréncia dos trés eventos

térmicos nas amostras.

Tabela 11.Comparacao da degradacdo térmica das amostras do arroz vermelho parboilizado

extraidas da curva da perda de massa na analise termogravimétrica (TG), calculadas pelo TA

- analyser 2000.
Amostras  1° Evento Térmico 2° Evento Térmico 3° Evento Térmico
Faixa de Perda Faixa de Perda Faixa de Perda
Temperatura de Temperatura de Temperatura de
°O) Massa ©O) Massa °O) Massa
(%) (%) (%)
Figura 82,8-248,1 9,7 248,1-324,4 45,7 324,4-540,2 16,9
12a- 50°
Figura 76,5-242,1 11,5 242,9-346,2 52,1 346,2-541,3 12,5
12a-60°
Figura 83,4-252,1 9,6 252,1-327,3 46,8 327,3-512,7 14,7
12a-70°
Figura 63,3-242,9 9,7 242,9-350,8 49,7 350,8-546,5 12,9
13a-50°
Figura 54,1-253,8 12,9 253,8-331,3 45,5 331,9-526.,9 16,5
13a-60°
Figura 71,3-230,3 9,7 230,3-341,0 53,2 341,0-533.,9 12,72
13a-70°
Figura 61,9-254,2 11,2 254,2-336,7 52,0 336,7-549,4 13,1
14a-50°
Figura 61,5-252,1 10,1 252,1-346,8 46,4 346,8-534,4 13,5
14a-60°
Figura 68,2-246,2 8,91 246,2-344,1 45,0 344,1-567,6 10,2

14a-70°
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Observa-se com a Tabela 11 que, no primeiro evento térmico, correspondentente a
parboiliza¢do do arroz vermelho a 14 minutos de autoclave, a perda de massa de 9,7% ocorre
de 82,8 até 248,1°C; a de 11,5% ocorre de 76,5 até 242,1°C e 9,6%, ocorre a 83,4 até
252,1°C, para as temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C, respectivamente. Em relacao a
22 minutos de autoclave, o primeiro estagio de decomposi¢do ocorre a 63,3°C até 242,9°C
com perda de massa de 9,7%, de 54,1°C até 253,8°C com perda de 12,9% de massa e 9,7%
de perda de massa de 71,3°C até 230°C, para as temperaturas de secagem de 50, 60 ¢ 70°C.
Para o arroz vermelho submetido a autoclave por 30 minutos, o primeiro evento térmico
ocorre entre 61,9 - 254,2°C com perda de massa de 11,2%, de 61,5°C até 252,1°C com perda
de 10,1% e de 68,2°C até 246,2°C com perda de 8,91% correspondentes ao arroz vermelho
submetido as temperaturas de secagem de 50, 60 e¢70°C, respectivamente. Essas perdas de
massas sdo correspondentes a liberacdo da dgua livre presente nos grdos de arroz vermelho
parboilizado. Assim como observou Machado e seus colaboradores (2014), ao concluirem
que também nesse evento, houve a perda de dgua ao analisarem filmes biodegradaveis de
amido.

Esse evento também que ¢ caracterizado pelo comportamento endotérmico da
amostra, pois consta-se no grafico, observando a inclina¢dao da curva presente nas figuras da
DSC, que nesse momento ocorre uma absor¢do de calor, e assim, consequentemente, gera
uma desidrata¢do no amido.

Portanto,com analise DSC (Figuras 12-c até 14-c), evidencia-se um pico endotérmico
relacionado a desidratacdo do amido das amostras do arroz vermelho parboilizado, que
segundo a Tabela 10,ocorre nas temperaturas de 82,8°C até¢ 252,1°C, 63,3°C até¢ 230,3°C e
61,9°C até 246,2°C para as amostras do arroz parboilizado vermelho com 14, 22 e 30 minutos
de autoclave e temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C, respectivamente.

O segundo estdgio de decomposicdo térmica € o correspondente a maxima
decomposi¢cdo do amido de arroz vermelho parboiliiizado. A perda de massa e a faixa de
temperatura correspondente a degradacdo maxima do amido correspondem a 45,7% , de 248
até 324,4°C, 52,1% de 2429 até 346,2°C e 46,8% de 252,1 até 327,3°C (para a condig¢do de
14 minutos de autoclave e temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C), de 49,7%, a partir 242,
9 até 350,8°C, 45,46% de 253,8 até 331,3°C e 53,2% de 230, 2 até 341,0°C sdo as perdas de
massa ¢ a faixa de temperatura correspondentes ao arroz vermelho parboilizado com 22
minutos de autoclave e temperaturas de secagem a 50, 60 e 70°C. Para a condi¢do de

autoclave de 30 minutos, o segundo evento térmico ocorre, entre 254,2°C até 336,7°C com
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perda de massa de 52,0%; ja entre 252,1°C até 346,8°C com perda de massa de 46,4%; e entre
246,2°C até 344,1°C ocorre a perda de massa de 45,0%, respectivamente para as temperaturas
de secagem de 50, 60 e 70°C.

De acordo com as curvas de DTG das Figuras (12-b até 14-b),observa-se que o pico de
maxima degrada¢do do amido para as amostras de arroz vermelho parboilizado é em torno de
300°C. Nessa faixa de temperatura, o amido do arroz vermelho sofre mudangas irreversiveis
em sua estrutura amildcea, assim, evidencia a eliminagcdo do grupo polihidroxil do amido
acompanhada pela despolimerizacdo e decomposicdo do amido. Nesse estagio, a analise
simultanea da curva de DSC (Figura 12-c até 14-c), mostra por sua inclinagio um
comportamento exotérmico na faixa de temperatura de 320 até 322°C, a qual estad
relacionando uma libera¢do da energia ou do calor envolvido na reacdo, proporcionando
assim toda essa caracteristida no amido.

Corroborando com esses resultados, Lima et al. (2012), evidenciou a partir da curva de
DTG que a farinha de amido de milho apresentou a maxima degradagdo do polissacarideo em
aproximadamente 308 °C e para a fécula de batata em aproximadamente a 302 °C. Assim, o
processo de parboilizagdo do arroz vermelho e os valores de temperatura de pico para a
degradagdo do amido estdo proximo aos valores exigidos para atingir o evento de degradagao
do polissacarideo ¢ ocorréncia da despolimerizacdo do amido. No entanto, Machado et al.
(2014) avaliaram a decomposi¢do do amido de mandioca, plastificada com glicerol e com
baixos teores de nanocelulose proveniente da fibra de coco verde, a faixa de temperatura de
decomposi¢cdo ¢ bem superior aos valores encontrados no presente trabalho de 330°C até
380°C.

Com relagdo ao terceiro estagio de decomposicdo térmica, a massa continua a ser
reduzida com percentuais de 16,9% para a faixa de temperatura 324,4°C até 540,2°C, 12,5%
para a faixa de temperatura de 346,2°C até 541,3°C e 14,7% para a faixa de temperatura
327,3°C até 512,7°C, para o arroz vermelho parboilizado com 14 minutos de autoclave e
temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C. J4 para o arroz vermelho parboilizado com 22
minutos de autoclave a perda de massa ocorre com a elevagdo da temperatura acima de 331°C
e a perda de massa segue os valores correspondentes a 12,9%, 16,5% e 12,72%, para as
temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C, respectivamente.E, para o arroz vermelho
parboilizado com 30 minutos de autoclave ocorre com perda de massa de 13, 1%, 13,5% e
10,2% entre 336,7°C até 549,4°C, 346,8 até 534,4°C e 344,1 até 567,6°C, para as

temperaturas de secagem de 50, 60 e 70 °C, respectivamente.
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Nesse intervalos, de acordo com as curvas de DSC das Figuras 12-c até 14-c,
apresentam-se picos exotérmicos em temperatura acima de 500°C, correspondente a
degradacao mais complexa de residuos carbonaceos (carvao e alcatrdo) (AGGARWAL,
DOLLIMORE, 1999).

Corroborando com esses resultados, Sharlita et al. (2017), observaram que para o
amido da Dioscorea pyrifolia indicou que o processo de decomposi¢do da amilopectina e
amilose ocorreu entre 250°C até 350°C. A temperatura de pico da maxima decomposicao
ocorreu em aproximadamente 320°C. Acima de 400°C os resultados mostraram que
houveram a eliminagdo dos residuos carbonaceos.

De maneira semelhante os resultados de Beninca et al. (2013) para o amido de
mandioca in -natura a decomposicao do amido foi observada em trés estdgios com perda de
massa de 13,6%, 59,56% e 25,53%, respectivamente. O primeiro estigio em
aproximadamente a 93,67°C ocorreu a desidratacio da matéria organica do amido de
mandioca, evidenciando um evento endotérmico. O segundo estagio foi o correspondente a
decomposicdo maxima do amido de mandioca, evidenciado pelo pico enxotérmico, a
temperatura de pico para esse evento térmico foi em aproximadamente em 304°C, dentro da
faixa de temperatura de aproximadamente entre 278°C até 353°C. Para o amido de mandioca
in-natura avaliado por Beninca et al. (2013), o terceiro estagio de decomposi¢ao, com dois

eventos exotérmicos,ocorreram aproximadamente em 378,67°C e 522,67°C, respectivamente.

5.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) do
arroz vermelho parboilizado.

A técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi utilizada na
identificagdo, determinagdo de grupos funcionais e nos estudos de conformagao e estrutura do
arroz vermelho parboilizado submetido a 14, 22 e 30 minutos de autoclave e temperaturas de
secagem de 50, 60 e 70°C.

A Figura 20, observa-se as caracteristicas do espectro na regido do infravermelho para
as principais bandas referentes ao arroz vermelho parboilizado,visualizando as diferengas

entre os espectros do arroz vermelho parboilizado e hidratado a 55°C por 7 horas.

Figura 20.Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho do arroz vermelho submetido ao

processo de parboilizagdo a 14 minutos e ao processo de hidratagao.
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Nessas condig¢des, sdo demonstradas na Tabela 12, as principais bandas nos seus respectivos
numeros de onda.

Tabela 12.Principais atribuigdes para as bandas de absorc¢do na regido de infravermelho para

o arroz vermelho submetido a 14 minutos de autoclave e secagem nas temperaturas de 50,60
e 70°C.

Bandas Niimero de ondas (cm™) Atribuicao
1 3284 Deformagao axial O-H
2 2918 Deformagao axial assimétrica
C-H
3 2850 Deformacgao axial simétrica
C-H
4 1742 Deformagao axial da
carbonila C=0O
5 1638 Deformacao angular de O-H
(H0)
6 1085 Deformagao axial do sistema
0-C-O
7 988 Deformacgao axial de C-O em
alcoois

As bandas sm 3284 cm™ e 1638 cm™,sdo especificas para a deformagdo axial do
grupo-OH. As deformacdes axiais dos grupos C-H assimétrico e simétrico: 2918 e 2850 cm™,
respectivamente. No comprimento 1742 cm™, se encontra a banda de deformacio do grupo
carbonila. E em 988-1085 cm™, sdo numeros correspondentes as deformagdes axiais de C-O
em alcoois e a do grupo O-C-O, respectivamente.

As principais diferengas nas bandas verificadas entre as amostras do arroz submetido a
hidratacdo e as amostras do arroz parboilizado com 14 minutos de autoclave com

temperaturas de secagem 50, 60 e 70°C estdo no deslocamento e intensidade da banda OH,
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sendo que para o arroz parbolizado,foi observada em 3284 cm™ e para o arroz vermelho
hidratado 3300 cm™, indicando modificagdes no padrio dessas ligagdes intermoleculares
(ligagdes de hidrogénio) para a amostra do arroz submetido ao processo.

Observa-se outra diferenca entre as amostras no deslocamento e na intensidade da
banda em 1638 cm™ do arroz parboilizado com 14 minutos de autoclave e para a banda em
1641 cm™ do arroz hidratado a 55°C durante 7 horas, relacionado a deformagio do grupo O-H
da H,O, sendo que para o arroz parboilizado com 14 minutos de autoclave nas temperaturas
de secagem de 50 até 70°C esta deformacao do grupo OH apresentou-se menos intensa em
relacdo a amostra do arroz vermelho hidratado a 55°C durante 7 horas.

Foi observada ainda para a amostra do arroz vermelho hidratado a 55°C durante 7
horas, uma melhor resolugdo do sinal devido a deformagdo axial C-H (2918 ¢ 2850 cm™). Nio
existem diferencas da banda da deformagio axial C-H (2918 e¢ 2850 cm™) para o arroz
vermelho parboilizado a 14 minutos de autoclave nas temperaturas de secagem e 50 até 70°C.
Observa-se que a parboilizacdo apenas reduziu a intensidade da banda da ligacdo C-H em
relacdo as amostras do arroz vermelho hidratado.

A banda em aproximadamente 1742 cm™, ilustrada na Figura 15, que ¢ a banda
correspondente a deformagdo axial da ligacdo C=O da carbonila, em relagdo as amostras do
arroz vermelho hidratado e para as amostras do arroz parboilizado por 14 minutos de
autoclave, observa-se que o pico menor intensidade foi para o arroz vermelho parboilizado a
14 minutos de autoclave nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Foi observado também, o deslocamento da banda na regido 998-1148 cm ',arroz
vermelho hidratado e 988-1085, para o arroz vermelho parboilizado com 14 minutos de
autoclave nas temperaturas de 50 até¢ 70°C, com ambas atribui¢des as vibragdes de C-O em
alcodis e a vibracdo de deformacdo axial do sistema O-C-O,respectivamente. Também
observa-se que o processo de parboilizagdo com 14 minutos de autoclave reduz
consideravelmente a intensidade da banda das ligagoes éter e alcoois.

Entre as amostras do arroz vermelho hidratado e o arroz vermelho parboilizado com
14 minutos de autoclave, foi observado que o processo de parboilizagdo eliminou a banda
caracteristica da ligagio C-OH da H,O em 1450 cm™. Como também, observa-se a redugdo da
intensidade dos espectros da FTIR do arroz vermelho submetido ao processo de parboilizagado
com 14 minutos de autoclave nas temperaturas de 50, 60, e 70°C em relacdo aos espectros da

FTIR do arroz vermelho hidratado a 55 °C durante 7 horas.
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Diferentemente do exposto acima, Kim et al. 2017, avaliaram a modifica¢do do amido
de milho pelo processo hidroxipropilacdo, os espectros de FTIR revelaram que o aumento do
percentual do 6xido de propileno para 6% e o aumento de 20% de glicerol(plastificante) ao
amido de milho, proporcionaram um aumento da intensidade das bandas dos espectros de
FTIR nos comprimentos de ondas de 400cm™ até 4.000 cm”. Os espectros de FTIR
confirmaram a presenca das principais bandas observadas para o amido de milho modificado
atribuidas a presenca de grupos hidroxilas em 3332 cm™, deformacdo axial da ligagio em
2919 cm™ até 2850cm™, as deformagdes axiais da ligacao éter entre 1151 cem™ até 991 em’™.

Outra principal diferenca em relagdo ao presente trabalho esta na presenga do grupo
carbonila, os espectros de FTIR do amido de milho modificado por hidroxipropilacao
avaliados por Kim et al. (2017), ndo confirmaram a presenga da carbonila C=0 em 1742cm™.
Uma vez que o amido hidroxipropilado, de acordo com Kim (2017), a medida que a reacdao do
amido de milho ocorre com 6xido de propileno ¢ produzido o grupo hidroxipropil. Dessa
forma, esse processo de hidroxipropilagdo difere em relagdo ao amido de arroz vermelho
submetido ao processo de parboilizado com 14 minutos de autoclave e temperaturas de

secagem de 50, 60 e 70°C.

Figura 21.Espectros de absorc¢do na regido do infravermelho do arroz vermelho submetido ao

processo de parboilizacdo a 22 minutos e ao processo de hidratagao.
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Na Figura 21, estdo expostos os espectros de infravermelho do arroz vermelho
submetido ao processo de parboilizacdo com tempo de permanéncia em autoclave por 22
minutos e temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C. Sao as mudancas ocorridas na estrutura

quimica das moléculas do arroz vermelho apds o processo de parboilizagdo durante 22
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minutos, bem como as amostras do arroz vermelho hidratados a 55°C durante 7 horas por
espectroscopia de infravermelho.

A principal mudanga esta no fato de que para todas as bandas destacadas na Figura 16,
apresentam-se bandas caracteristicas de menor intensidades em relagdo as bandas das
amostras do arroz vermelho hidratados a 55°C durante 7 horas. Ja modificagdo do amido do
arroz por hidroproxilagdo, promove o aumento da intensidade no espectro das principais
bandas avaliadas.Como encontrados por Woggum et al,. (2014), bem como do amido de
milho modificado por hidroxipropilagao avaliados por Kim et al,. (2017).

Sao demonstradas na Tabela 13, as principais bandas nos seus respectivos numeros de
onda.

Tabela 13.Principais atribuigdes para as bandas de absor¢ao na regido de infravermelho para
o arroz vermelho submetido a 22 minutos de autoclave e secagem nas temperaturas de

secagem de 50,60 e 70°C.

Bandas Numero de ondas (cm'l) Atribuicao
1 3247 Deformagao axial O-H
2 2920 Deformagao axial assimétrica
C-H
3 2857 Deformagao axial simétrica
C-H
4 1735 Deformagao axial da
carbonila C=0
5 1633 Deformacao angular de O-H
(H0)
6 1442 Deformagao axial de C-OH e
CH,
7 1001 Deformacao axial de C-O em
alcoois

De acordo com a Tabela 13,0s espectros correspondentes a amostra do arroz vermelho
parboilizado durante 22 minutos de autoclave nas temperaturas de 50 até 70°C, ilustram
vibragdes das bandas nas regides de 2857-2920 cm ' (correspondente ao estiramento C-H),
em 3247 cm™' e 1633 cm’, correspondem ao estiramento da hidroxila e da deformagio
angular da 4gua, respectivamente. A banda em 1001 cm™' ¢ atribuida a deformagdo C-O em
alcool.

Comparando com modificagcdo do amido pelo processo de hidroxipropilagdo, notamos
que revelam-se tendéncias diferentes em relagdao a modificagdo do amido pelo processo de

parboilizagdo com 22 minutos de autoclave e secagem nas temperaturas de 50,60 e 70°C.
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Woggum et al. (2015) revelaram que conforme aumenta a concentracao de 6 a 12% de 6xido
de propileno no amido de arroz submetido a hidroxipropila¢do, aumenta a intensidade do pico
na regido de absor¢io dos grupos hidrofilicos (OH) em 3.265,30 cm ' e 1.637,13 cm ',
resultante da vibracao dos grupos hidrofilicos, hidroxilas (O-H).

O espectro do amido de arroz modificado por hidroxipropilagdo mostra picos intensos
em numeros de onda em torno de 1450 cm_l, 1077cm ™ e 990-1015 cm ', atribuidos as
vibragdes dos estiramentos CH,, C-O e C-C com alguma contribui¢ao do estiramento C-OH,
respectivamente. Também, foram registrados picos em 1.637,13 cm ', relativos a 4gua
fortemente ligada, em 2.918,15 cm™, derivados da vibrag¢ao do estiramento C-H da molécula
de anidroglicose. O grupo C-O-C (éter) absorve em 1150 cm .

Os picos em 1742 cm™, ¢ a banda caracteristica de poliésteres devido a presenca da
deformacdo axial da carbonila C=0. Shah et al. (2017) e Colussi et al. (2015) confirmam as
principais bandas para o amido de aveia e amido de arroz, sendo destacada por eles o conjunto
de bandas relacionadas a deformagdo do grupo acetil na molécula do amido de aveia ¢ amido
de arroz, as quais vibram em 1737 cm’ e 1741,7 cm'l, respectivamente.

A Figura 22, apresenta as caracteristicas dos espectros da FTIR para as amostras do
arroz vermelho submetido ao processo de parboilizagdo com tempo de permanéncia em
autoclave de 30 minutos e temperaturas de secagem de 50, 60 ¢ 70°C em relagdo ao espectro

da FTIR do arroz vermelho hidratado a 55°C durante 7 horas.

Figura 22.Espectros de absorc¢do na regido do infravermelho do arroz vermelho submetido ao

processo de parboilizagdo a 30 minutos e ao processo de hidratagao.
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Observa-se com a figura e juntamento com os dados da Tabela 13, que ha redugdo da

intensidade nas bandas dos estiramentos C-H, C-O e C-OH e nas bandas correspondentes as
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deformagdes C=0O, C-OH e CH,, bem como as vibragdes dos grupos C-O-C e C-O em
alcoois. Além disso, o processo de parboilizacdo com 30 minutos de autoclave e secagem a
70°C eliminou a presenga das bandas correspondentes as deformagdo axial assimétrica C-H,
deformacao axial da carbonila C=0O e deformagdo angular de O-H (H,O). E também,com
relacdo a presenca das bandas correspondentes as deformacdo axial assimétrica C-H, o
processo de parboilizagdo com 30 minutos de autoclave e secagem a 60°C, também as
eliminou.

Sao demonstradas na Tabela 14, as principais bandas nos seus respectivos nimeros de
onda.

Tabela 14. Principais atribui¢des para as bandas de absorc¢ao na regido de infravermelho para
o arroz vermelho submetido a 30 minutos de autoclave e secagem nas temperaturas de

secagem de 50,60 e 70°C.

Bandas Numero de ondas (cm'l) Atribuicao
1 3255 Deformagao axial O-H
2% 2931 Deformagao axial assimétrica
C-H
3 2861 Deformagao axial simétrica
C-H
4% 1744 Deformagao axial da
carbonila C=0
5% 1637 Deformacao angular de O-H
(H0)
6 1450 Deformagao axial de C-OH e
CH,
7 991 Deformagao axial de C-O em
alcoois

*exceto para a temperatura de 70°C

**exceto para a temperatura de 60 e 70°C

Os espectros do arroz vermelho parbolizado com 30 minutos de autoclave e
temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C apresentados pela Figura 22, de acordo com a
Tabela 14,apresentaram uma banda larga em torno de 3255 cm™, para a regido de base larga e
pico arredondado, com caracteristica de estiramento dos grupos hidroxil (-OH), formadores de
pontes de hidrogénio evidenciados em varias fontes de amidos, tais como: amido extraido da
marantha reuiziana korn (Hoyos-Leyva et al.,2017), amido de mandioca (Lopez-Coérdola et

al. 2017), amido de aveia (Shah et al. 2017), amido de arroz (Woggum et al 2015).
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Foram observados também, nos espectros do arroz vermelho com 30 minutos de
autoclave e temperaturas de secagem de 50, 60 e 70 °C, um pico em 2931 cm™ e 2861 cm™,
indicando alongamento das ligagcdes CH (assimétrico e simétrico, respectivamente). Os picos
em comprimento de onda em 1744 cm” e 991 cm™ sdo os picos caracteristicos das
deformagdes axiais da carbonila e de C-O em alcoois, respectivamente.

De acordo com as Figuras 20, 21 e 22, as bandas dos estiramentos C-H, C-O e C-OH e
as bandas correspondentes as deformacdes C=0, C-OH e CH,, bem como as vibragdes dos
grupos C-O-C e C-O em alcoois foram observadas paras as amostras de arroz vermelho
submetido a hidratacdo a 55°C por 7 horas, bem como para as amostras do arroz vermelho
parboilizado com tempo de autoclave de 14, 22 e 30 minutos e temperaturas de secagem de
50, 60 e 70°C, envidenciaram, através do espectros da FTIR, que o aumento do tempo de
autoclave de 14, 22 e 30 minutos promove a reducdo da intensidade de todos os grupos
funcionais em todas as bandas observadas da faixa em analise, de 400 a 4. 000cm™’, como
também, o aumento da temperatura de secagem,também promove a reducdo desses grupos, a
qual sdo observados nos picos dos espectros.

Corroborando com esse comportamento do processo de parboilizacdo, embora a
acetilacdo do amido seja um processo de modificagcdo baseado na esterificagdo dos polimeros
de amido com grupos acetila para formar acetatos de amidos, os resultados revelam de
maneira analoga ao processo de parboilizagdo que, o comportamento da substituicdo dos
grupos hidroxilas por grupos acetila promoveu a reduc¢do nas interagdes entre as cadeias
exteriores da amilopectina e entre as cadeias de amilose, conferindo novas caracteristicas ao
biopolimero, Shah et al. (2017) e Colussi et al (2015).

Sendo assim os espectros da FTIR confirmaram a acetilagio do amido de arroz
vermelho parboilizado,uma vez que, conforme a Tabela 14,0s resultados revelaram o
aparecimento de um pico na regido de absorgdo de 1744 cm™', referente ao grupo da carbonila
(C=0) pela subistituigdo dos grupos acetila esterificados. Pode-se observar ainda que,
conforme aumentou o grau de substituicdo dos acetatos, a intensidade do pico na regido de
1744 cm™' também aumentou, assim ocorreu a redugdo da intensidade do pico na regido de
absor¢do dos grupos hidrofilicos (OH) em 3255 cm ' ¢ 1637 cm . Esses resultados também
encontrados de forma semelhante por Bartz et al. (2012), ao avaliarem as propriedades de

pasta de amidos de arroz nativo e acetilados.
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5.4.4 Analise Morfologica por meio da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEYV) do arroz parboilizado.

Na Figura 23,apresentam-se as micrografias do arroz vermelho parboilizado
submetido a autoclave (14, 22 e 30 minutos e temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C).
Observa-se que ha diferengas entre essas amostras.

Nota-se que a vaporizacao do arroz vermelho com tempo de permanéncia em autoclave
de 14, 22 e 30 minutos proporciona a ruptura dos complexos de amido, as moléculas
consequentemente, adotam orientagdo aleatéria, permitindo que fissuras e espagos
intermoleculares no grao sejam preenchidos, possibilitando uma estrutura solida e de alto grau
de compactacdo (SITTIPOD et al. (2016), BALBINOTI et al. (2018),).

Porntanto, diante dessas micrografias, analisa-se que as amostras do arroz vermelho
parboilizado submetido a vaporizagdo em autoclave durante 14, 22 e 30 minutos e submetido
a secagem nas temperaturas de 50, 60 e 70°C, atingiram a gelatinizagdo do amido e, percebe-
se também, uma tendencia observando as fissuras expostas na figura,pois hd um alto grau de
compacta¢do a medida que aumenta-se o tempo de autoclave e eleva-se a temperatura de

secagem.

Figura 23.Micrografias da estrutura morfologica do arroz vermelho ao longo do processo de
parboilizacdo com tempo de permanéncia em autoclave por 14, 22 e 30 minutos e

temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C ampliagdo de 1kx.
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6. CONCLUSAO

Mediante avaliagio dos pardmetros estatisticos DQM e R?, comprova-se que, dos
modelos avaliados (Page e Midilli), delinearam satisfatoriamente o comportamento do
processo de secagem nas condi¢des avaliadas. E também, com esses parametros, concluimos
que o melhor para descrever esse comportamento ¢ o Midilli.

Em relacdo a difusividade efitiva nos grios, analisando apenas a temperatura,
percebemos que ela aumenta com a elevagdo da temperatura do ar de secagem. E que isso ¢
possivel por maiores agitagdes nas moléculas no interior do grao. E analisando o tempo de
autoclave,implica-se que quanto maior o tempo de autoclave em uma mesma temperatura,
menor a velocidade com que a dgua sai do produto, o que pode ser possivel pela vaporizagao
da 4gua em maiores tempo.

Com o fluxo difusivo, percebemos que quanto menor a energia de ativagdo maior serd a
velocidade com que a dgua serd removida dos graos,ocorrendo a facilidade com que as
moléculas de 4gua superam a barreira de energia durante a migracao no interior do produto.

Para as propriedades termodindmicas (entalpia, entropia e energia Livre de Gibbs). A
entalpia, como depende da energia de ativagdo,mostrou uma tendencia de diminuir com o
aumento da temperatura, sendo uma energia necessdria para remover a agua ligada ao
produto durante a secagem. A entropia, também reduziu com o aumenta da temperatura de
secagem, uma vez que a diminuicdo da temperatura acarreta em menor excitagdo das
moléculas de dgua e aumenta o grau de ordem entre o sistema agua e grao. E, de acordo com
os valores da energia livre de Gibbs, ela aumentou com o aumento da temperatura e sendo
seus valores positivos, caracteriza-se um processo nao espontaneo.

A caracterizagdo do arroz vermelho parboilizado com tempo de permanéncia em
autoclave de 14, 22 e 30 minutos e temperaturas de secagem de 50, 60 ¢ 70°C apresentaram
as seguintes observagdes quanto as analises de DRX, TG/DSC e FT-IR. Bem como a
modelagem matematica do arroz vermelho parboilizado pode-se concluir que:

e A técnica de caracterizacdo por difracdo de raios-X permitiu observar que o arroz
vermelho parboilizado evidenciou a alteragdo dos difratogramas de raio X,
confirmando a redugdo da cristalinidade do arroz vermelho parboilizado, tornando a
estrutura amilacea do arroz vermelho bem distinta da estrutura do amido do tipo A,
caracteristico do arroz vermelho in-natura, uma vez que as posi¢des do picos e as suas

intensidades confirma a alterag@o dos difratogramas de raio X do amido do tipo A.
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e A andlise termogravimétrica permitiu a determinagdo da temperatura inicial média de
degradacao e a obten¢ao da DTG forneceu os valores nos quais ocorrem o fenomeno
de desidratagdo e os eventos de degradacdo dos polissacarideos presente nas diferentes
amostras de arroz vermelho parboilizado. A analise de DSC confirma os eventos
térmicos para a decomposi¢ao do amido.

e A andlise de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho confirmou a
modificagdo na estrutura quimica do amido do arroz parboilizado, uma vez que as
bandas caracteristicas para o amido correspondente aos estiramentos C-H, C-O e C-
OH e as bandas correspondentes as deformagdes C=0O,C-OH e CH,, bem como as
vibragdes dos grupos C-O-C e C-O em élcoois, foram reduzidas as suas intensidades
em relagdo as bandas caracteristicas do arroz vermelho in natura.

e A andlise morfologica por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV)
apresentou que para todas as condigdes de tempo de autoclave 14, 22 e 30 minutos e
temperaturas de secagem 50, 60 e 70°C de arroz vermelho sem casca confirmam a
gelatinizag¢do do amido.

Concluimos que qualquer tempo de autoclave analisado modifica a estrutua amilacea do

arroz, assim como qualquer temperatura de secagem estudada completa o processo de
parboilizacdo. Com isso, indicamos que para a otimizagao do processo, o uso do menor tempo

de autoclave e a menor temperatura de secagem, para o menor gasto de energia.
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8. APENDICE A

Figura Al - Termograma do arroz vermelho parboilizado com 14 minutos de autoclave
e

secagem a 50°C

Sample: amostra 500 DT File: C:...\amostra 500_dsc.txt
Size: 20.0000 mg G Operator: AFC
Method: metodo Run Date: 07-Oct-2017 16:05

Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119
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Sample: amostra 800
Size: 20.0000 mg
Method: metodo

Figura A2

heat flow (W/g)

0.0

File: C:..\amostra 800_ditg.txt

DSC Operator: AFC 79
Run Date: 07-Oct-2017 16:05
Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119
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Termograma do arroz vermelho parboilizado com 14 minutos de autoclave e secagem a 60°C.

DTG

Figura A3 - Termograma do arroz vermelho parboilizado com 14 minutos de autoclave e

secagem a 70°C.
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Sample: amostra 100 File: C:...\amostra 100_DTG.txt
Size: 20.0000 mg DSC Operator: afc
Method: metodo Run Date: 11/07/2017 13:58:34 13:59
Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119
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Figura A4 - Termograma do arroz vermelho parboilizado com22minutos de autoclave e
secagem a50°C.

Sample: amostra 200 File: C:...\amostra 200_DTG.txt

Size: 20.0000 mg DTG Operator: AFC

Method: metodo Run Date: 07-Oct-2017 11:49
Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119
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Figura A5 - Termograma do arroz vermelho parboilizado com 22minutos de autoclave e
secagem a 60°C.



Sample: amostra 400
Size: 20.0000 mg
Method: metodo

DTG

File: C:...\amostra 400_dtg.txt
Operator: AFC

Run Date: 07-Oct-2017 16:05
Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119
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Figura A6 - Termogramas do arroz vermelho parboilizadocom 22minutos de autoclave e

secagem a70°C.

Sample: amostra 700
Size: 20.0000 mg
Method: metodo

0.0

File: C:...\amostra 700_dtg.txt
Operator: AFC

Run Date: 07-Oct-2017 16:05
Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119
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Figura A7 - Termogramas do arroz vermelho parboilizado com 30 minutosde autoclave e

secagem a50°C.
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Sample: amostra 1100 File: C:...\amostra 1100_DTG-2.txt
Size: 20.0000 mg DTG Operator: afc
Method: metodo Run Date: 11/07/2017 13:58:34 13:59
Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119
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Figura A8-Termograma do arroz vermelho parboilizado com 30 minutos de autoclave e
secagem a 60°C.

Sample: amostra 600 File: C:...\amostra 600_dtg.txt

Size: 20.0000 mg DTG Operator: AFC

Method: metodo Run Date: 07-Oct-2017 16:05
Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119

0.2188

0.1250

295.04°C
0.0312 22987°C  106.4Jig

-0.0625 -
340.69°C
-0.1562
-0.2500
-0.3438

-0.4375

heat flow (W/g)

-0.5312

-0.6250 -

-0.7188

-0.8125

-0.9062
300.00°C

-1.0000 T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura A9 - Termogramas do arroz vermelho parboilizado com 30 minutos de autoclave e
secagem a70°C.
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Sample: amostra 1000 File: C:...\amostra 1000_DTG-3.txt
Size: 20.0000 mg DTG Operator: afc
Method: metodo Run Date: 11/07/2017 13:58:34 13:59
Instrument: DSC Q20 V24,7 Build 119
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9. APENDICE B

Figura 1B - Perfil de difracdo de raios - x exibindo os picos caracteristicos e o halo amorfo
para a determinacao do indice de cristalinidade.
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