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O farelo é proveniente do polimento do arroz descascado para produzir o arroz branco e,
apesar do elevado conteudo proteico e vitaminico, este subproduto ainda é quase totalmente utilizado em
formulacdes para alimentagdo de animais, especialmente suinos e ruminantes, sendo pouco utilizado na
industria de alimentos. Devido & grande quantidade de farelo produzido, existe um grande esfor¢o para
aumentar a sua estabilidade oxidativa. Sendo assim, o objetivo deste estudo foi avaliar a estabilidade do
farelo de arroz integral diante de condi¢g6es conhecidas de umidade e temperatura e, entdo, propor um
procedimento para a estabilizacdo do farelo de arroz, acessivel e facilmente aplicavel. Para tanto,
diferentes tratamentos foram empregados, utilizando processos fisicos (irradiagdo e peletizacdo) e
antioxidantes sintéticos e de origem natural. Os farelos de arroz foram armazenados por 90 dias e
analisados quanto a composi¢cdo centesimal, acidez e indice de peroxidos. Os valores de acidez e
peréxidos foram semelhantes aos encontrados na literatura para farelo de arroz. A acidez e o indice de
peroxidos aumentaram durante o tempo de armazenamento em praticamente todas as combinagfes de
tratamentos. Os valores inicial e final de acidez com antioxidantes naturais e quimicos foram mais elevados
do que com os processos fisicos. O menor valor inicial de acidez para os tratamentos com antioxidantes
naturais foi 7,10%, para os antioxidantes quimicos foi 6,09% e para os processos fisicos foi 4,36%. O maior
valor final de acidez foi obtido para os tratamentos com antioxidantes naturais (17,58%), € o menor, para o
tratamento com peletizacdo associada a antioxidantes quimicos (9,12%). Os resultados indicaram que a
estabilizacdo do FAl é afetada pelas condicdes ambientais na qual ele é beneficiado, principalmente pela
temperatura, umidade relativa e tempo de armazenamento do FAl. A composi¢do centesimal do FAI sofre
interferéncia direta da origem do arroz, espécie, periodo da colheita, tipo de beneficiamento e tipo de solo no
qual o arroz é produzido. A irradiagdo e a peletizagdo atendem de forma satisfatéria a industria de alimentos

para a estabilizagdo oxidativa do FAI.

Palavras-chave: farelo de arroz integral, oxidag&o, estabilizag&o, rancidez, antioxidantes.



ABSTRACT

EVALUATION OF STRATEGIES FOR OXIDATIVE STABILIZATION OF RICE
BRAN

The rice bran is obtained from the polishing of husked rice to produce white rice and,
despite its high content of protein and vitamin, this by product is still almost entirely used to
animal nutrition and less used by the food industry. Due to the large amount of bran
produced, there is a big effort to increase the oxidative stability of this material. The aim of
this study was to evaluate the stability of rice bran on the known conditions of humidity and
temperature and then, propose a procedure for its stabilization, affordable and easily
applicable. Therefore, various treatments were employed, such as physical processes
(pelleting and irradiation), synthetic antioxidants as well as natural antioxidants.
The rice bran was stored for 90 days and analyzed for its chemical composition, acidity and
peroxide value. The values of acidity and peroxide value were similar to those found in the
literature. The acidity and peroxide value increased during the storage time for almost all
treatment combinations. The start and final acidity values of rice bran treated with natural
and chemical antioxidants were higher than those obtained from physical processes. The
lowest initial acidity values were 7.10, 6.09, and 4.36% for natural antioxidants, chemical
antioxidants and physical processes, respectively. The highest total acidity value was
observed for natural antioxidants (17.58%) and the lowest, for the treatment with chemical
antioxidants combined with pelleting (9.12%). The results indicated that the stabilization of
rice bran is affected by environmental conditions such as temperature, relative humidity, and
storage time. The chemical composition of rice bran is affected by rice origin, species,
harvest period, processing and type of soil. Irradiation and pelleting processes proved to be

satisfactory and efficient for the oxidative stabilization of the rice bran in the food industry.

Keywords: rice bran, oxidation, stabilization, rancidity, antioxidant.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de residuos e subprodutos da agroindustria pela industria de
alimentos vem ganhando cada vez mais interesse, uma vez que permite a producéo
sustentavel utilizando matéria-prima de fécil obtencdo e com alto valor agregado
(KARWOWSKA; DOLATOWSKI, 2007; VEDANA et al., 2008; MELO et al., 2011;
SANTOS et al., 2012). Dentre os subprodutos da agroindustria com grande potencial
de utilizacdo, encontra-se o farelo de arroz integral (FAI), que apresenta alta
concentracdo de lipidios e proteinas. Contudo, o FAI apresenta rapida degradacao
durante o periodo de armazenamento, devido, principalmente, ao processo de
rancificacdo (MARSHALL; WADSWORTH, 1993; THANONKAEW et al., 2012). Por
consequéncia, seu armazenamento por longos periodos sem o devido controle de
temperatura e umidade leva a degradacdo dos triglicerideos e a formacao de
substancias de odor desagradavel (LAKKAKULA, LIMA & WALKER, 2004;
THANONKAEW, 2012). Dessa forma, a aplicacao de antioxidantes tem sido utilizada
para retardar a deterioracéo oxidativa do FAl.

A oxidagdo dos alimentos pode ser considerada um dos maiores desafios da
indUstria desse setor, pois promove a alteracdo do sabor e odor ocasionada pela
deterioracdo dos Oleos e gorduras, levando a perda da qualidade do produto
(SOARES, 2002; BREWER, 2011). A oxidacao da fracdo lipidica dos alimentos é
responsavel, também, por alteracdes da cor e propriedades funcionais dos mesmos
além de promover a formacdo de compostos téxicos que 0s tornam improprios para
o consumo (GAVA; SILVA; FRIAS, 2009; COTRIM, 2011). Dessa forma, pode-se
dizer que o processo de oxidagcdo apresenta relacdo direta com os prejuizos gerados
em funcdo do descarte, perdas e alteracbes sensoriais das matérias-primas ou
produtos durante o periodo de armazenamento (SANTOS et al., 2012). Portanto, o
controle do processo de oxidacdo pode aumentar a vida de prateleira dos alimentos,
além de permitir o melhor aproveitamento de matérias-primas instaveis.

Apesar do potencial de utlizacdo do FAI, a avaliagdo de diferentes
tratamentos antioxidantes ainda € incipiente, assim, o desenvolvimento de
processos para sua estabilizagcdo representa um importante avanco. O objetivo
desse trabalho consistiu no estudo de processos de estabilizacdo do FAI acessiveis

a industria, através de tratamentos com antioxidantes quimicos, antioxidantes
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naturais e processos fisicos — tratamentos térmicos brandos combinados ou néo
com antioxidantes — diferentes do que tem sido proposto até entdo, buscando

minimizar a degradacao de nutrientes e a manutencéo do seu valor nutricional.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Arroz

Atualmente, o arroz é o principal alimento de consumo diario em regides da
Asia, América do Sul, algumas regibes da Africa e Europa e norte e nordeste da
América (ANWAR; ANWER; MAHMOOD, 2005; THANONKAEW et al, 2012), sendo
consumido por cerca de 2,4 bilhdes de pessoas no mundo (EMBRAPA, 2006). O
Brasil € o maior produtor fora do continente asiatico, estando entre os dez principais
produtores mundiais de arroz (1,8% da producao mundial) e na nona posicao entre
0s maiores consumidores (EMBRAPA, 2011; MAPA, 2005, 2015). As projecles de
producdo e consumo de arroz do MAPA (2015) mostram que o Brasil vai colher

aproximadamente 14 milhdes de toneladas na safra 2019/2020.

O arroz é capaz de suprir 20% da energia e 15% das proteinas relativas a
necessidade diaria de um adulto, segundo a Organizacdo das Nac¢des Unidas para
Agricultura e Alimentacdo (FAO, do inglés Food and Agriculture Organization of the
United Nations) além de conter vitaminas, sais minerais, fosforo, calcio e ferro,
sendo, portanto, um dos grdos de maior importancia nutricional e econdémica
globalmente, ocupando a posicdo de terceira maior cultura cerealifera do mundo
(JUNIOR et al, 2009). E uma planta da familia das gramineas do género Oryza, que
possui vinte e cinco espécies entre perenes e anuais, tais como: Oryza barthii, Oryza
glaberrima, Oryza latifolia, Oryza longistaminata, Oryza punctata, Oryza rufipogon e

Oryza sativa.

O gréo do arroz integral é composto pela casca, pelicula, embrido ou gérmen
e pelo endosperma (Figura 1). A casca, por¢cdo ndo comestivel do gréo, representa,
aproximadamente, 20% do seu peso (LU; LUH, 1991). O endosperma € o
componente principal do grdo polido, representa a porcdo comestivel do grédo e
contém elevado teor de amido (cerca de 60%). A pelicula recobre o grao integral,
engloba o pericarpo, a camada de aleurona e esta aderida a casca. Essa camada
de revestimento do grao rica em fibras comestiveis, vitaminas, minerais, proteinas
corresponde a cerca de 5 a 8% da massa do arroz integral. O gérmen ou embrido do

gréo é a regido de onde uma nova planta comeca a brotar, apresentando elevada
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quantidade de nutrientes, como vitaminas, minerais, além de ser rico em lipidios,
perfazendo cerca de 2 - 3 % do peso do arroz integral. O restante € formado por

fragmentos ndo aproveitaveis da polidura e descascamento do arroz.

] {,__ Pericarpo

sleurona
f :" Endosperma

Embrido ou gérmen

Figura 1- Composicdo de um grdo de arroz (adaptado de MARSHALL e
WADSWORTH, 1993).

2.2Beneficiamento do arroz

O beneficiamento do arroz tradicional (Figura 2) se resume em um pProcesso
de retirada da casca, obtencéo do farelo (retirada da pelicula) e producdo do arroz
branco para o consumo (MORO et al.,, 2004). O farelo, um dos subprodutos do
beneficiamento, pode conter concentracdo variavel de amido proveniente do
endosperma e de fragmentos de grdo, residuos de casca e proporcdes variaveis de
nutrientes em funcdo do sistema de beneficiamento do arroz, grau de polimento
aplicado ao grao, tratamento do grao antes do beneficiamento e da cultivar
(EMBRAPA, 1991; 2006; JUNIOR et al., 2009). O FAI é constituido por diversas
partes do grao, principalmente das camadas mais externas como gérmen, pericarpo

e camada de aleurona, podendo conter pequenas por¢gdes do endosperma.
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Mesmo sendo uma fracdo gerada em quantidade relativamente alta no
beneficiamento, o FAI é subaproveitado pela industria de alimentos. Um dos motivos
€ a presenca de casca, sempre acompanhado, mesmo que em niveis baixos, de
silica e celulose, componentes altamente limitantes para o consumo. Outro fator
limitante para o aproveitamento do farelo tem sido sua forma de conservagéo e
susceptibilidade a oxidagdo por enzimas oxidativas livres, sendo necessaria sua
estabilizacdo quase que imediata apds producdo (EMBRAPA, 2009).

Em geral, o beneficiamento do arroz ndo ocorre logo apds a colheita e
secagem. Apos um periodo de armazenamento o arroz melhora suas caracteristicas
no cozimento, reduzindo a tendéncia a aglomeracédo. As etapas do beneficiamento
até o brunimento do grdo sdo complementadas pela homogeneizacao do arroz, que
separa o restante da casca e da pelicula que ainda permanecem aderidas ao gréo,
atraveés da aplicacdo de spray de dgua e ar (EMBRAPA, 2011). O beneficiamento se
completa com as etapas de embalagem e expedicdo, onde o arroz é embalado de
acordo com a classificacdo quanto ao tipo e classe (Portaria do MAPA n° 269, de
17/11/1988) (EMBRAPA, 2011).

O processo de beneficiamento permite um rendimento na etapa de
brunimento correspondente a cerca de 10% do peso total do grdao em farelo, e o
grao polido (endosperma que compde o arroz branco) -corresponde a
aproximadamente 60% do peso total do arroz com casca (Figura 3) (EMBRAPA,
2009).
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Precedida de secagem do grdo. Etapa para eliminagdo de impurezas grosseiras que ainda estejam misturadas ac arroz, como
palha, torrdo de terra, pedra, insetos, etc., e que ndo foram suficientemente retirados na pré-limpeza.

DESCASCAMENTO

Realizado em maquinas ajustadas para retirada do grio de arroz do interior da casca através de um movimento de torgdo.
Esta operagdo exige cuidado com o teor de umidade dos grdos para evitar a sua quebra.

SEPARACAO

Mecanismo pneumatico faz a separagdo do arroz e derivados. Em outra maquina, os grios que apos o descascamento
permanecerem com casca (marinheiros) sdo retirados. O uso dessas maquinas visa aumentar o rendimento dos
equipamentos subsequentes e melhorar a qualidade do produto final.

BRUNIMENTO

Nesta etapa, a partir do brunimento realizado por maquinas compostas por pedras abrasivas no arroz sem casca (integral )
obtém-se o arroz branco polido e ofarelo (residuo do brunimento do arroz).

CLASSIFICACAO

0O arroz é separado em maquinas que separam os graos inteiros, quebrados e por tamanho. A quantidade de grios quebrados

indicara o tipo de arroz. A classificagdo também inclui equipamentos para retirada de graos rajados, manchados, vermelhos ou

outras alteragtes de cor. O objetivo desta etapa € a obtencdo de um produto final de melhor qualidade, dependendo do grau
de investimento da inddstria.

Figura 2- Etapas envolvidas no beneficiamento do arroz (baseado em
EMBRAPA, 2011).

O impacto da geragdo de residuos na produgdo do arroz é bastante
significativo. Com uma estimativa de safra mundial 2014/2015 em cerca de 480,7
milhdes de toneladas de arroz beneficiado, podemos inferir que serdo produzidas
cerca de 47,5 milhdes de toneladas de FAI (CONAB; FAO, 2015).


mailto:eduardo.eifert@embrapa.br
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+ Casca
c,-. D

+ 10 kg Farelo
L Y

e

+ 10 kg Fragmentos

Figura 3- Rendimento de cada fracdo obtida no beneficiamento do arroz (EMBRAPA,
2009).

2.3Aplicagdes e potencialidades do farelo de arroz

O arroz se destaca dentre 0os demais cereais pelo seu alto peso em farelo,
aproximadamente 10%. Assim como a concentracdo de lipidios, o teor de minerais
também é afetado pelas caracteristicas genotipicas, condi¢cdes de cultivo e do solo,
além do processamento aplicado no arroz durante o beneficiamento (WALTER et al.,
2008; EMBRAPA, 2011). A concentracao de fibras no FAI é variavel, e depende do
conteudo de casca do farelo, sendo considerado ideal um teor de 9% (PESTANA,
MENDONCA; ZAMBIAZI, 2008). As fibras apresentam potencial para uso na
alimentacao, especialmente em alimentos funcionais (ABDUL-HAMID e LUAN, 2000)
(Tabela 1).

Além de boa fonte de vitaminas, que variam de acordo com fatores como o

crescimento da planta, minerais como o potassio, magnésio, fésforo e silicio também
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sao encontrados no farelo (PERRETI et al., 2002), mas a sua disponibilidade pode
ser afetada pelo alto teor de fibras e pela presenca de fitatos (SILVA; BORGES;
FERREIRA, 1999). O teor de 0Oleo do farelo também pode variar em funcdo da
variedade e fatores agroclimaticos (MALEKIAN et al., 2000; LILITCHAN et al., 2008).

Estudos demonstram que o farelo de arroz assim como seu 06leo, possuem
propriedades hipocolesterolémicas, diminuindo o nivel de colesterol em animais e
humanos (JARIWALLA, 2001). E um produto com elevada concentracdo de
aminoacidos quando comparado a outros farelos, principalmente pelo contetdo de
lisina (WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008). A casca do arroz é bastante utilizada
como combustivel em fornalhas e protecdo do solo; o grdo é a parte consumida
como alimento, enquanto que o farelo é utilizado principalmente para nutricdo animal
e parte para obtencéo do 6leo de arroz, além de sua aplicacdo em paes e biscoitos
como farinha rica em fibra e concentrados proteicos (PERRETI et al.,, 2002;
LANDAETA, 2009). Entre outras aplicacdes do FAIl estdo o uso em misturas de
cereais, multimisturas e vitaminas concentradas, pelo alto valor em aminoacidos
especificos (PERRETI et al., 2002). O FAIl apresenta propriedades funcionais
comparaveis com as da caseina, o que lhe confere elevado potencial de utilizacao

na inddstria alimenticia.

Tabela 1 - Composicédo do gréo de arroz e seus derivados (adaptado de POMERANZ e
ORY, 1982).

Composicéo

(%) Gréo Polido Casca Embrido Polidura Farelo
Proteina 7,3-83 2,3-32 17,7 - 23,9 13,0-14,4 13,2-17,3
Gordura 0,4-0,6 0,4-0,7 19,3 -23,8 11,7-14,4 17,0-22,9

Fibra bruta 0,3-0,6 40,1 - 53,4 28-4,1 2,7-3,7 9,5-13,2
Cinzas 0,4-0,9 15,3-24,4 6,8-10,1 6,1-8,5 9,2-11,5
Amido 90,2 1,8 2,4 48,3 - 55,4 16,1

Apesar da grande quantidade de farelo de arroz produzida, grande parte dele
nao vem sendo adequadamente explorada. Sales et al. (1988) citam que apenas
cerca de 5% da producéo de farelo de arroz potencialmente rica em nutrientes é
utilizada para nutricdo humana ou animal. De acordo com a CONAB (2015), esse
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perfil vem se mantendo e a sobra do beneficiamento do arroz formada por cascas ou
residuo industrial vem sendo utilizada para obtencéo do éleo (ORTHOEFER, 2004).

O grande potencial para exploracdo do FAI continua limitado em funcéo de
fatores como a oxidacéo, pois leva a formacao de off-flavors que tornam o produto
inadequado mesmo para a alimentacdo animal (KIM; CHUNG; LIM, 2014). A curta
vida util do FAI esta relacionada com a atividade de lipases presentes no préprio
grdo ou da contaminacdo por microrganismos (TAKANO, 1993; PRANKL;
SCHINDLBAUER, 1998; SILVA, BORGES, FERREIRA, 1999; ARAUJO, 2008). Ha
indicativos de que essa presenca de micro-organismos, principalmente bolores e
leveduras contribua para a degradacao do produto pela produgéo de toxinas e/ou
fermentacdo de AG e carboidratos (KIM; CHUNG; LIM, 2014). A rapida deterioracao
lipidica restringe o aproveitamento do farelo de arroz, tornando-o ainda insipiente e
pouco diversificado no Brasil (LIMA, 2005). Contudo, a completa inibicdo da
oxidacdo de lipidios no farelo é dificil, sendo possivel apenas retardar as
transformacdes decorrentes do processo.

O Oleo do arroz presente no grdao nado polido é relativamente estavel em
funcdo das enzimas lipoliticas estarem localizadas no tegumento dos grédos nao
processados, estrutura de revestimento do grao, enquanto que a maioria do 6leo é
armazenada na aleurona e no gérmen (AIZONO et al., 1971; SAUNDERS, 1985).
Durante o beneficiamento, essa separacéo fisica é destruida e as lipases, mais
concentradas na face externa do grdo, entram em contato com o 6leo levando a
hidrélise e liberacdo de acidos graxos livres (AGL) e glicerol no farelo (AIZONO et
al., 1971; ARAUJO, 2008; THANONKAEW et al., 2012).

Para promover a estabilizacdo do farelo, tratamentos térmicos podem ser
aplicados, no entanto, estes tratamentos podem promover perda ou reducdo dos
niveis de alguns nutrientes presentes, como algumas vitaminas e antioxidantes,
como o tocoferol e o orizanol, que contém propriedades carcinoprotetoras e
contribuem fortemente para reducdo dos niveis de colesterol sérico (WALTER;
MARCHEZAN; AVILA, 2008; BORRESEN; RYAN, 2014). A rapida deterioracdo do
FAIl ocasiona problemas de armazenagem e tornam seu uso bastante restrito tanto
pela industria alimenticia quanto para a nutricdo animal.

Dependendo da composicédo do farelo e das condicbes de armazenamento,
modificacdes podem ocorrer devido a sintese ou degradacéo de substancias através
de amilases e outras enzimas (MARSHALL e WADSWORTH, 1993), além dos
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efeitos ndo enziméticos de mudanca de cor, aumento dos AGL e de outros produtos
da degradacdo dos lipidios durante o armazenamento prolongado
(BRUNSCHWILER et al., 2013; PARK et al., 2013; PONTALTI et al., 2014), com a
consequente perda do valor nutricional. A maioria das vitaminas € perdida durante o
armazenamento e o grau de degradacdo depende das condigbes durante este
periodo. Condi¢cbes extremas de temperatura e umidade durante o armazenamento
tendem a promover maiores perdas (MARSHALL e WADSWORTH, 1993;
(THANONKAEW et al., 2012; PONTALTI et al., 2014).

A maioria dos métodos propostos para estabilizacdo do FAI baseia-se no uso
de calor e desnaturacao quimica de enzimas, com consequente redu¢cdo da umidade
e inativacdo enzimatica (MARSHALL e WADSWORTH, 1993). Alguns estudos
compararam a aplicacdo de micro-ondas com tratamento térmico convencional como
alternativa para estabilizagdo do farelo (ROCHA; MARSAIOLI JUNIOR; CABRAL,
2004).

Segundo alguns autores, o 6leo do farelo de arroz apresenta boa relacdo de
omega 3, com perfil de acidos graxos que oferece beneficios a saude, conforme
recomendacdo da Organizacdo Mundial da Saude (WHO, do inglés World Health
Organization), além de apresentar orizanol e outros compostos fendlicos com
atividade antioxidante (CHOUDHARY, GROVER, KAUR, 2015; WANG et al., 2015)
(Tabela 2).



24

Tabela 2 - Composicdo em acidos graxos do 6leo de farelo de arroz, conforme dados
obtidos na literatura.

Acido Graxo Nome %
C 14:0 Acido miristico 0,1-1,0
C 16:0 Acido palmitico 12,0-18,0
C 16:1 Acido palmitoléico 0,2-0,6
C 18:0 Acido estearico 1,0-3,0
C 18:1 Acido oléico 38,0-50,0
C 18:2 Acido linoléico 22,0-42,0
C 18:3 Acido linolénico 0,0-1,0
C 20:0 Acido araquidico 0,0-1,0

(Fonte: baseado em NICOLOSI et al. 1993; CHOPRA, RASTOGI & SAMBAIAH, 2011)

A estabilizacdo ou inativagdo das enzimas lipoliticas do FAIl através da
alteracdo do pH e o tratamento com a combinacédo de calor e umidade sdo também
opcOes para prolongar a vida util do produto (SAUNDERS, 1985; PRABHAKAR,;
VENKATESH, 1986; CHAMPAGNE et al., 1992; TAKANO, 1993). Os antioxidantes
sdo uma alternativa eficiente para retardar a rancidez hidrolitica, proteger o alimento
contra a degradacdo de vitaminas, pigmentos e outros ingredientes (ARAUJO,
2008), prolongar sua vida util e limitar a oxidacdo durante o processamento e
armazenamento (MCCASKILL e ORTHOEFER, 1994; SILVA; BORGES; FERREIRA,
1999). Nesta classe estdo incuidas as vitaminas, minerais, enzimas e pigmentos
naturais (MARIUTTI; BRAGAGNOLO, 2007), os quais podem ser obtidos de tecidos
vegetais, micro-organismos e fungos, representados principalmente por compostos
fendlicos, tocoferdis, flavonoides e acidos fendlicos (ARAUJO, 2008), e controlam as
reacbes de oxidacdo através de um mecanismo que consiste, geralmente, na
competicdo com o substrato (POKORNY, YANISHLIEVA e GORDON, 2008).

Os antioxidantes sintéticos preferencialmente utilizados pela industria

alimenticia sdo compostos fendlicos como o Terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e
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ésteres do acido galico, como o propilgalato (PG). Os compostos fendlicos sintéticos
sdo bastante solluveis em Oleos e gorduras. O TBHQ é reconhecido como
antioxidante de grande eficiéncia na estabilizacdo de gorduras de origem vegetal
(GAVA; SILVA; FRIAS, 2009). O acido citrico (AC) pode ser utilizado em associacao
com alguns antioxidantes, atuando como um agente quelante, diminuindo assim a
acdo pro-oxidante de minerais presentes em alguns produtos e subprodutos, como o
farelo de arroz, que possui grande quantidade de ferro e cobre (ARAUJO, 2008).

O formol também pode ser utilizado para estabilizacdo do farelo, pois interage
na sintese proteica e inibe a producao de energia, dificultando tanto a sobrevivéncia
de micro-organismos como a atividade enzimatica. Mesmo quando utilizado em
baixas concentra¢cdes, produz acumulo de inibidores da formacdo da metionina e
exerce acao toxica direta sobre as células dos microrganismos, e quando em
concentracbes mais altas, o formaldeido precipita proteinas, sendo aplicado com o
intuito de inibir a atividade enzimatica (PAULINO, 2006).

Apesar da utilizacdo de antioxidantes (naturais e sintéticos) em diversos
produtos alimenticios, o seu emprego para a estabilizacdo do FAI ainda € pouco
estudada. As informacdes disponiveis na literatura tratam em sua maioria, sobre o
uso de mecanismos fisicos para a estabilizacdo do farelo (THANONKAEW et al.,
2012; PONTALTI et al., 2014). Além disso, a combinacdo de antioxidantes com
processos fisicos de estabilizacdo do FAI ainda é pouco conhecida. Os principais
relatos envolvendo farelo de arroz tratam da determinacéo da atividade antioxidante
do orizanol presente no 6leo do arroz, efeitos da irradiacdo na estabilidade oxidativa
do farelo (PARK et al., 2013), predicdo da estabilidade por inativacao cinética
(BRUNSCHWILER et al., 2013), uso de aquecimento convencional (THANONKAEW
et al., 2012), infravermelho (PONTALTI et al., 2014), ou o pré-tratamento do farelo
com micro-ondas para extracdo de compostos fendlicos (WATANIYAKUL et al.,
2012), mas em geral, estes estudos ndo tratam da aplicacdo de tratamentos

combinados.
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OBJETIVOS

Geral

Avaliar a estabilidade do farelo de arroz integral e propor um procedimento
para sua estabilizacdo, acessivel e facilmente aplicavel na industria de alimentos e

para nutricdo animal.

Especificos

e Caracterizar a composicdo fisico-quimica e contaminacao
microbiolégica do farelo de arroz integral coletado na regido centro
ocidental do Rio Grande do Sul;

e Caracterizar o FAI antes e apés a aplicacdo dos tratamentos quanto a
composicéo fisico-quimica e microbioldgica;

e Avaliar o efeito de tratamentos utilizando antioxidantes quimicos
(TBHQ, acido citrico e formol), naturais (tocoferol, 6leo de Neem) e
processos fisicos (irradiacdo e peletizacdo) para a estabilizacao
oxidativa do FAI e aumento da sua vida-de-prateleira;

e Realizar estudos para definicdo do grau de oxidacéo do farelo de arroz

integral (FAI) para sua posterior utilizacdo na industria de alimentos;
e Otimizar a metodologia analitica para determinacdo da acidez no FAI
visando a reducdo no consumo de reagentes e menor geracdo de

residuos.



3 ESCOPO DO TRABALHO: EXPERIMENTO
ANTIOXIDANTES E PROCESSOS FiSICOS

Para melhor entendimento, este estudo foi dividido em tépicos de acordo com
as atividades desenvolvidas (Figura 4). Primeiramente foram apresentados o teste
de estabilidade e a otimizacdo da metodologia analitica para determinacéo do indice
de acidez. Posteriormente foi feita a caracterizacdo das amostras de farelo de arroz
obtidas no RS e a caracterizacao do farelo de arroz coletado especificamente para a
aplicacdo dos tratamentos referentes aos trés experimentos para estabilizacdo e

aumento da vida-de-prateleira do FAI — natural, quimico e fisico. Cada topico €&

seguido de reagentes, materiais e métodos, resultados e discussao obtidos.

Coleta do FAl obtido do arroz
(Oryza sativa) na indastria de
beneficiamento

FAI TRATADO

FAI NAD TRATADO

1l

FAI NAO TRATADO

FAI TRATADO
Trés experimentos:
1. Antioxidantessintéticos A |-
[TBHQ, acido citrico, formol); .

2. Antioxidantesnaturais
(tocoferol, acido citrico,
neem)j;

3. Processosfisicos(radiacdo,
peletizacdo e combinacdo dos
me lhorestratame ntos
antioxidantes).

Analises fisico-quimicas
Analises microbiologicas
Teste de estabilidade

[AG e acidez)

Otimizacdo da metodologia
analitica para determinacdo
do indice de acidez

indice de acidez

indice de perdxidos

T .

FAI TRATADO

U

¢ Analises fisico-quimicas
¢ Analisesmicrobiologicas
¢ indice de acidez

¢ indice de peréxidos

Avaliacdo de amostras de
FAl de diferentes
procedéncias da regido
centro ocidental do RS;
Comparacdc dos dados
coletados com dados
referenciados por outros
autores

Figura 4 — Fluxograma com as atividades desenvolvidas durante o estudo do FAL.




28

3.1 TESTE DE ESTABILIDADE DO FAI E OTIMIZACAO DA
METODOLOGIA PARA DETERMINACAO DA ACIDEZ

O teste de estabilidade teve como objetivo verificar o comportamento
oxidativo do FAI diante de condicfes de temperatura e luminosidade semelhantes
aguelas utilizadas na indastria durante o armazenamento. Para isso foram
realizadas analises de acidez e determinacdo do perfil de acidos graxos durante o
periodo de armazenamento. A otimizacdo da metodologia para a determinagcdo da
acidez teve como objetivo reduzir o volume de reagentes utilizados e a menor

geracao de residuos durante as analises.

3.1.1. MATERIAIS E METODOS

3.1.1.1 Reagentes

Para os procedimentos analiticos realizados durante os testes de estabilidade
foi utilizada agua destilada e deionizada em coluna de troca ibnica, posteriormente
purificada em sistema Mili-Q® (Milipore, Darmstadt, Alemanha; resistividade de 13,2
MQ cm). Hexano grau cromatografico (Carlo Erba, Cornaredo, Ml, Italia), cloreto de
metileno grau cromatografico (Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO, USA), metanol grau
cromatografico (Merck, Darmstadt, Alemanha), cloreto de soédio, hidroxido de
potassio, sulfato de sodio anidro, &cido sulfarico e cloreto de aménio PA (Vetec, Rio
de Janeiro, Brasil) foram utilizados para preparo e determinacédo dos AG presentes.
Para a determinacdo do indice de acidez empregou-se alcool etilico absoluto PA
(Alphatec, Rio de Janeiro, Brasil; Synth, Sdo Paulo, Brasil; Merck, Darmstadt,

Alemanha).

3.1.1.2 Coleta das amostras

Para o estudo de estabilidade foi utilizada uma amostra de farelo de arroz
integral originado da espécie Oryza sativa, ndo submetido a nenhum tipo de

tratamento (térmico ou com antioxidante). A amostra foi obtida de uma indastria de
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beneficiamento de arroz localizada na regido centro ocidental do Rio Grande do Sul
(Faxinal do Soturno), ligada a Cooplantio (Cooperativa dos Agricultores de Plantio
Direto do Rio Grande do Sul). O farelo foi coletado em outubro de 2013, periodo com
grande amplitude térmica (variando de 9 a 35 °C), com temperatura média no
periodo da tarde no dia da coleta atingindo 35 °C.

A coleta foi realizada durante o processamento do FAI diretamente na
industria de beneficiamento apds a etapa de brunimento do arroz, em uma das
saidas das maquinas de beneficiamento e selecdo dos gréos. Foi coletada uma
porcdo de 50 kg de FAI, distribuida em por¢cdes menores de, aproximadamente, 1,0
kg, as quais foram utilizadas no teste de estabilidade e na otimizagdo da
metodologia para determinacdo da acidez. As amostras foram congeladas (27 £ 5 °C
negativos) em sacos plasticos de polietileno/poliestireno (12 um de espessura) sob
vacuo até o momento das andlises. O periodo entre a coleta e a realizacdo das
analises foi de aproximadamente trés meses, periodo necessario para aquisicdo de

reagentes e viabilizacdo das analises.

3.1.1.3 Testes de estabilidade

Para avaliagdo da estabilidade do farelo de arroz foram considerados os
diversos fatores interferentes no tempo de vida util do produto em questdo, como a
temperatura e o tempo de armazenamento, umidade relativa, contaminacéo prévia

da amostra por fungos (bolores e leveduras), bactérias e insetos.

O farelo de arroz coletado na industria de beneficiamento logo apds a sua
obtencdo foi avaliado a fim de que fosse determinada a sua estabilidade ao longo de
45 dias. A porcéo de aproximadamente 1,0 kg de FAI controle foi acondicionada em
uma caixa de isopor mantida em temperatura ambiente (25-30 °C) em local ventilado
e sem incidéncia direta de luz solar para avaliacéo da estabilidade oxidativa ao longo
do tempo de armazenamento, medida através da determinacdo da acidez e acidos
graxos. A determinacao da acidez foi realizada nos dias 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35,

40 e 45, e acidos graxos nos dias 0, 15 e 30 de armazenamento.
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3.1.1.3.1. Determinacao da acidez

A andlise da acidez foi realizada conforme metodologia IAL (2008) e AOCS

(1997). Os resultados foram expressos em % de acidez em NaOH.

3.1.1.3.2. Determinacao de acidos graxos

A determinacéo dos &cidos graxos seguiu metodologia proposta por Bligh &
Dyer (1959) para extracdo da fracdo lipidica, seguida de metilacdo dos
triacilglicerdis, saponificacdo e esterificacdo da amostra conforme Hartman & Lago
(1986). A partir da mesma porcdo do farelo utilizado na determinagdo da acidez
foram coletadas por¢cbes de 1,33 g (em triplicata) nos dias 0, 15 e 30 de
armazenamento para analise do perfil de acidos graxos. Apds extracdo do Oleo do
FAI, foram pesados de 20 — 30 mg do 6leo seco em nitrogénio 99,998% de pureza
(em triplicata) e feita a metilag@o dos triacilglicerdis, saponificacdo e esterificacdo da
amostra. As determinacdes foram feitas através da injecdo da amostra em coluna
Supelco SP-2560, 120 °C/1 min, 3 °C/min até 240 °C/15 minutos, split 1:50, 25 psi e
padrao FAME Mix-37 (P/N 47885-U, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA), utilizando
nitrogénio como gas de arraste em Cromatografo a gas Agilent 6890N (Santa Clara,
CA, EUA) com detector de ionizacdo em chama. Os resultados foram expressos
como a média dos valores obtidos apds normalizacdo da area, em % de &cidos

graxos totais.

3.1.14 Otimizacdo da metodologia para determinacéo da acidez

A determinacdo do indice de acidez em produtos e subprodutos de origem
animal e vegetal é feita através da adicdo de 150 mL de &lcool etilico absoluto
neutralizado a 5 gramas de amostra, com agitacdo ocasional durante 30 min,
filtracdo e titulagdo com hidroxido de sodio 0,1 M adicionado de solugao indicadora
de fenolftaleina, até coloragéo rosea persistente (BACCAN et al, 2001; IAL, 2005).
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Considerando o numero de analises necessarias neste estudo, além da
quantidade de farelo a ser utilizado, haveria um expressivo gasto de reagente e
geracao de residuos. Além disso, a amostra em questédo possui alta susceptibilidade
a oxidacao, portanto a coleta de grande quantidade de farelo de arroz para a
realizacdo de todas as andlises necessarias em tempo hébil, sem causar alteracdes
ao produto, seria inviavel. Para evitar o comprometimento dos ensaios analiticos,
optou-se pela otimizacdo da metodologia, fazendo-se a reducdo da escala analitica
e visando o menor consumo de reagentes e de amostra.

A otimizacdo do método foi realizada através da comparacdo dos valores
médios de acidez obtidos no procedimento tradicional (IAL, 2005) e na metodologia
adaptada. Foram considerados os principais parametros analiticos da analise, tais
como tamanho da amostra, volume de reagente adicionado e o tempo de agitacéo
da amostra.

Para avaliacdo da robustez do procedimento otimizado proposto, uma
amostra de FAI foi submetida a analise de acidez apos variacbes na massa de
amostra, no numero de extracbes com etanol e no tempo de agitacao.

Primeiramente, a amostra de FAIl foi analisada em condi¢bes de tempo de
agitacdo e volume de etanol utilizado no procedimento tradicional, mas utilizando
diferentes quantidades do farelo (0,67 g, 1,0 g, 1,33 g, 1,67g e 2,0 Q).
Posteriormente, a acidez foi novamente determinada no mesmo farelo, mas
utilizando 5,0 g de FAI, conforme método tradicional, modificando-se o niamero de
aliquotas de etanol adicionado para 1, 2 e 3 aliquotas (40 ml cada), mantendo-se a
agitacdo por 30 min. Por ultimo, avaliou-se o tempo de agitacdo por 1, 5 e 10 min no
mesmo FAI, mantendo-se os demais aspectos conforme procedimento tradicional
(5,0 g de amostra e agitacdo por 30 min). Todas as analises foram realizadas em

triplicata.

3.1.15 Analise estatistica

A analise dos valores de acidez obtidos no teste de estabilidade foi realizada
através de estatistica descritiva e calculo das médias e desvios-padrdo a partir das
triplicatas da amostra de FAI analisado durante os 45 dias de armazenamento. Os
resultados obtidos na otimizagdo da metodologia para determinagcédo da acidez foram

avaliados através da comparacdo de meédias e analise de variancia de simples
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entrada (One-way) (ANOVA, do inglés Analysis of Variance) do SAS (2008) pelo
teste de Tukey.

3.1.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.2.1. Teste de estabilidade

A amostra utilizada para este teste ndo apresentou contaminacao prévia por
insetos que fosse perceptivel na analise macroscépica. Mesmo apds o periodo
prolongado de exposicdo a condicdbes ambientais variaveis, ndo houve
desenvolvimento de insetos.

Os valores médios de acidez encontrados variaram de 0,32% a 1,46%
(Tabela 3), valores baixos quando considerado o tempo de armazenamento e a alta
susceptibilidade do FAI. Em termos de qualidade, indicam pouca alteragdo em
virtude da acidificacdo decorrente de processos oxidativos. Houve um aumento
gradativo da acidez durante o periodo de armazenamento do FAI (Figura 5).

O curto intervalo de tempo decorrido entre a coleta e andlise do FAIl, a
temperatura entre 20 °C a 30 °C e a pouca luminosidade no local onde a amostra foi
mantida durante o periodo de 45 dias de armazenamento podem justificar os baixos
valores de acidez encontrados no periodo.

Os valores médios de acidez encontrados neste estudo foram semelhantes
aos reportados por Park et al.(2013). Os autores avaliaram a acidez em 6leo do
farelo de arroz tratado com luz visivel e armazenado ao abrigo da luz, em

temperatura mais elevada (40 °C) e por periodo mais curto (dez dias).
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Tabela 3- Variagdo da acidez (%) do FAI durante 45 dias de armazenamento.

Tempo de coleta (dias) Acidez média (%) Desvio Padrao Ccv
1 0.32 0,017 5,24
5 0,67 0,029 4,34
10 0,85 0,029 3,45
15 0,93 0,018 1,90
20 1,03 0,029 2,85
25 1,11 0,017 1,54
30 1,21 0,003 0,22
35 1,26 0,017 1,36
40 1,38 0,030 2,13
45 1,46 0,018 1,24

Apesar de mais susceptivel que o FAI em funcdo da sua composicéo lipidica
e da exposicdo as condi¢cdes ambientais um pouco mais extremas quando em
comparacao as aplicadas neste estudo, os valores de acidez encontrados por Park
et al. (2013) no 6leo do farelo de arroz foram 0,26% no dia 0 e 1,22% no dia 10,
semelhantes aos obtidos ao longo de 45 dias (Tabela 3).

O aumento da acidez €& consequéncia da lipolise causada por fungos e
bactérias presentes no farelo e da exposicdo da amostra a presenca de luz e
oxigénio, a variacdo de temperatura e umidade do ambiente. A influéncia destes
fatores gera acidos organicos e acidos graxos livres durante o armazenamento, com
a consequente acidificacdo da amostra. Simultaneamente, a intensa atividade
enzimatica de lipases associada ao alto teor lipidico também acelera o aumento da
acidez (PASHA et al., 2008; PARK et al., 2013).

Os processos oxidativos no FAI se iniciam imediatamente ap0s a sua
obtencao no processo de beneficiamento do arroz. Etapas como o descascamento,
brunimento e a exposicdo do gérmen rico em lipidios as enzimas presentes no

revestimento do grdo desencadeiam o0s processos de autoxidacdo e rancidez



34

enzimatica do farelo. Paralelamente, a incidéncia de microrganismos e a fotoxidacao
também atua no FAI. Todas essas reacdes se processam de forma cadenciada até
gue ndo haja mais nutrientes disponiveis e substrato para as reacfes bioquimicas.

Pinheiro et al.(2000) apontaram que o aumento da acidez em funcédo da
geracdo de acidos organicos ocorre principalmente, quando a concentracdo de
microrganismos contaminantes € elevada ou quando processos paralelos de
oxidacdo decorrentes da incidéncia de luz ou compostos pré-oxidantes estédo
presentes. Lopes et al. (2009) também justificaram o aumento da acidez ao longo do
tempo de armazenamento como uma consequéncia da lipdlise produzida pelo
ataque de fungos e bactérias, que resulta em aumento da concentracdo de AGL. A
exposicao da fracao lipidica no momento do processamento associado a presenca
de lipases também desencadeia o0 processo oxidativo (MARSHALL e
WADSWORTH, 1993; LERMA-GARCIA et al, 2009; JAYARAMANET e
KALYANASUNDARAM,1994 apud KIM et al., 2014).

Estabilidade FAI

Acidez (%)
o o = Ll Ll Ll
()] (o] o N IS »
1 1 1 1 1 1

o
i
1

o
N

0 10 20 30 40 50
Tempo de armazenamento (dias)

Figura 5 — Acidez do FAI controle ao longo de 45 dias de armazenamento em
temperatura de 20- 30 °C e umidade relativa média de 65%.

Com relagdo aos acidos graxos, ndo houve diferencga significativa ao longo

dos 30 dias de armazenamento para a concentracdo da maioria dos acidos graxos
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encontrados (p>0,05), exceto para C18:3 e C20:1. O perfil dos &cidos graxos
analisados pouco se modificou ao longo do tempo. Nao € possivel concluir se a
diferenca significativa (p<0,05) na concentracdo de C20:1 é decorrente de processos
oxidativos e se estas diferencas sao responsaveis por mudancas na acidez. O teor
de C18:3 aumentou ao longo do tempo de 0,56 a 0,95%, e C20:1 diminuiu de 1,9%
para 0,55%, depois aumentando para 1,0%. Entretanto, esse aparente aumento no
teor dos acidos graxos ndo ocorre de fato. No decorrer do tempo, ha maior oxidacéo
que liberacdo de AG, e essas diferencas ocorrem em funcédo da normalizacdo das
areas apos a andlise cromatografica. Em virtude da baixa concentracdo de alguns
acidos graxos, como C14:0, C18:3 e C22:0, e C21:0, presente apenas no décimo
quinto dia de armazenamento do farelo, durante a normalizacéo das areas os teores
podem ser subestimados, gerando pequenas diferencas no percentual final de

compostos presentes (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).

Tabela 4 — Estabilidade dos &cidos graxos durante 30 dias de armazenamento do farelo
de arroz integral.

Tempo de coleta

Acidos Graxos (%) 0 dia 15 dias 30 dias Pr>F
C 14:0 0,40% (+0,11) 0,28 (+0,08) 0,30 (+0,02) 0,33
C 16:0 20,372 (+0,54) 20,27 (+0,15) 19,96 (0,62) 0,61
C 18:0 2,04 (+0,28) 2,19%(+0,09) 2,16 (+0,08) 0,59
c18:1 39,69 (+0,86)  40,75% (+1,22) 40,60 (+0,45) 0,46
Cc18:2 33,25% (+0,93) 33,13 (¢0,64) 32,99 (+0,33) 0,92
C18:3 0,56° (+0,0) 0,98% (+0,06) 0,952 (+0,09) 0,003
C20:1 1,90% (x0,21)  0,55° (¥0,03)  1,00° (0,65) 0,004
C 22:0 0,35 (£0,07) 0,39 (+0,01)  0,43% (+0,15) 0,48

Médias seguidas por letras distintas nas linhas diferem significativamente pelo teste t (P<0,05). Foi usada a

comparagdo de médias de variancias no tempo de armazenamento para todas as analises.
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Amarasinghe, Kumarasiri e Gangodavilage (2009) também analisaram 6leo
de farelo de arroz e encontraram em meédia, 0,3% de C14:0, valor bastante proximo
ao encontrado neste estudo; valores um pouco mais baixos para C16:0 (15,3%) e
C18:0 (1,2%) e maiores concentracfes de C18:1 (41,6%), C18:2 (38,5%) e C18:3
(1,6%). Lakkakula et al. (2004) também analisaram amostras de farelo, e reportaram
concentracdo um pouco mais elevada para C18:0 (3,96 + 0,13%), e um pouco menor
para farelos tratados por irradiacdo (2,8% + 0,03). Amarasinghe & Gangodavilage
(2004) ndo encontraram variacdo significativa entre os valores de AGL obtidos de
diferentes extratos (aquoso e em hexano) de 6leo de farelo de arroz. Diferencas nos
teores de AG podem ter ocorrido em funcéo da oxidacao desses compostos durante
o armazenamento. Diferencas reportadas para o0s acidos graxos saturados
presentes no farelo, como no caso do C16:0 podem ocorrer em funcao de diferencas
na composicao do farelo utilizado na pesquisa.

A concentracdo e os AG encontrados dependem do método de extracdo
utilizado e da origem do arroz. Segundo Nicolosi et al. (1993), até 50% dos
componentes, entre eles, tocotriendis e orizanol, podem ser perdidos no processo de
extracdo ou refino do 6leo. No caso especifico do acido gadoléico (C 20:1) e do
acido behénico (C 22:0), trata-se de AG ndo caracteristicos do 6leo do farelo de
arroz. Esses acidos graxos podem ter se originado no 6leo do FAI a partir da
oxidacdo dos AG presentes, ou como ja tratado anteriormente, em decorréncia da
origem das amostras, teor residual de gérmen no farelo, local de origem, espécie do
arroz, solo e tipo de cultivar.

A presenca de AGL pode indicar a perda da integridade da molécula de
gordura e esta relacionada ao estado de conservacédo dos graos e da deterioracao
de O6leos e gorduras da amostra, ocasionada pela umidade relativa elevada e
propicia ao desenvolvimento dos microrganismos, além da atividade enziméatica
intensa em funcdo da Aa da amostra no periodo. Todos esses efeitos podem ter
relacdo com o tempo de armazenamento prolongado e formacdo de produtos
indesejaveis decorrentes da degradacdo dos compostos presentes no farelo, como
carboidratos, proteinas e fibras (PASHA et al., 2008; YOSHIDA et al., 2011; PARK et
al., 2013; BORRESEN e RYAN, 2014).
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3.1.2.2. Otimizacao da metodologia para determinagéo da acidez

Quando comparados os valores de acidez obtidos apds a extracdo com uma,
duas e trés aliquotas de etanol (40 ml cada), os valores foram 0,90%, 0,80% e
0,85%, respectivamente, ndo havendo diferenca significativa entre eles (p<0,05).
Comparando-se as médias de acidez obtidas para as condi¢des testadas (numero
de extracdes, tempo de agitacdo e peso da amostra) com a acidez obtida no método
tradicional (0,88%), ndo houve diferenca significativa entre as médias (p<0,05)
(Tabela 5). Para as diferentes quantidades de farelo testadas, os valores foram
0,82%, 0,83%, 0,88%, 0,79% e 0,74% para 0,679, 1,0 g, 1,33 g, 1,67 g e 2,0 g de
FAI, respectivamente.

Tabela 5- Comparacédo dos valores médios de acidez do FAI nos métodos adaptado e
tradicional em funcéo do tempo de agitacdo, peso da amostra e nimero de extracdes.

Acidez (% NaOH)

N° de extracdes (40 ml) 1 2 3 Pr>F
Método adaptado® 0,90% 0,80 0,85 0,64
Método tradicional?® 0,88 0.88 0,88

Pr>F2 0,6478 0,5528 0,6028
Tempo de agitagcdo (min) 1 5 10 Pr>F
Método adaptado 0,932 0,81 0,82 0,47
Método tradicional 0,88 0,88 0,88
Peso da amostra () 0,67 1,0 1,33 1,67 2,0 Pr>F
Método adaptado 0,82 083 0,88 0,79 0,74 0,28
Método tradicional 0,88 0,88 0,88 0,88 0,88

Médias seguidas por letras iguais ndo diferem significativamente entre si (p<0,05) pelo teste de Tukey.
1 Comparacao entre as médias ao nivel de 5% de significancia.
2 Método tradicional: 5,0 g de amostra, 150 ml de etanol e 30 min de agitagao.
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A adaptacdo da metodologia reduziu o tempo total dispensado na andlise de
cerca de 1 hora para aproximadamente 15 min para cada amostra, redugao esta
decorrente principalmente, da substituicdo da etapa de filtracdo pela centrifugacéo.
Quando comparados ao método tradicional, os resultados obtidos demonstraram
gue mesmo com a modificacdo do tamanho da amostra, volume de reagente e
tempo de agitacdo, o valor de acidez obtido ndo é afetado para a amostra em
questdo e garante confiabilidade analitica, além de permitir maior agilidade nas
analises. A reducao no consumo de reagente representou cerca de 50% do volume

utilizado no método tradicional.

Alcool etilico

B
Agitacao Agitagcdo
30 min 5 min

Centrifugacao
por 5 min,3000
rpm

Filtracé@o
(20-30 min)

Titular com
NaOH 0,1 N

Separar o
sobrenadante

Titular com
NaOH 0,1 N

Figura 6 - Esquema comparativo entre método tradicional (A) e método otimizado (B)
para determinacao da acidez.

O residuo gerado na metodologia otimizada representou pouco mais de 26%

do volume total gerado na metodologia tradicional, com reducéo de 5,0 g para 1,33 g
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de farelo. A adicédo de alcool etilico em duas etapas intercaladas com a agitacdo e
centrifugacdo da amostra permitiu melhor extracdo dos compostos titulaveis.

Quando comparadas as metodologias, é possivel verificar uma importante
reducado no tamanho da amostra e no consumo de reagente, com a consequente
reducdo no residuo analitico. A reducéo do tempo de agitacdo da amostra de 30 min
para 5 min ndo afetou negativamente os resultados obtidos (Tabela 6).

Apoés avaliacdo dos aspectos citados, o procedimento adotado para as
analises de acidez neste estudo foi a adicdo de duas aliquotas de 40 ml de etanol
(80 ml) a 1,33 g de FAI com agitacdo por 5 min em mesa agitadora e centrifugacao
(5 min, 3000 rpm), seguindo-se com a titulagdo com NaOH 0,1 M e 3-4 gotas de
fenolftaleina 1% (Figura 6), mantendo-se portanto, a propor¢do massa: volume da

metodologia tradicional.

Tabela 6 — Condicbes analiticas para determinacdo do indice de acidez no método
tradicional e no método adaptado em amostras de farelo de arroz integral.

Etapas analiticas Método tradicional Método otimizado

Volume total de alcool etilico absoluto

() 150 80
Numero de aliquotas de alcool 1 .
adicionadas
Quantidade de amostra (g) 5,00 1,33
Tempo de agitacdo/amostra (min) 30 5
Tempo de filtracdo (min) 20-30 NA
Tempo de centrifugagdo (min)/repeticdo NA 5
Tempo total para andlise (min)/repeticao 65 15

NA: no se aplica.
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3.1.3 CONCLUSAO

O teste de estabilidade demonstrou que 0s processos oxidativos no FAI se
iniciam imediatamente apés a sua obtencdo no processo de beneficiamento do
arroz, em funcdo da agéo enzimatica associada a fatores ambientais.

Em funcdo da alta susceptibilidade do farelo aos processos oxidativos, a
agilidade analitica, reducédo do tempo de preparo e de andlise da amostra em cerca

de 80% garantiu confiabilidade nos resultados obtidos.
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3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE  FAl
COLETADAS NO RS

Foram obtidos os resultados para caracterizagdo de amostras de farelo de
arroz integral analisadas no Laboratorio de Andlise de Alimentos, Departamento de
Tecnologia e Ciéncia dos Alimentos (LAA-DTCA), da Universidade Federal de Santa
Maria-RS. O objetivo foi estabelecer um breve levantamento sobre os dados
disponiveis acerca da composi¢cao centesimal, analises microbioldgicas e indice de
acidez em amostras de FAI de diferentes regides do RS e, posteriormente, utilizar

esses dados como referencial e para comparacao com os resultados de literatura.

3.2.1 MATERIAIS E METODOS

Coleta das amostras

Foram obtidos os dados de 24 amostras de farelo de arroz analisadas no
LAA-DTCA, obtidas de diferentes localidades do Rio Grande do Sul durante os anos
de 2013 e 2014, sendo 12 amostras de cada ano, cuja procedéncia incluiu
agroindustrias, produtores, cooperativas, industrias de alimentos e de

beneficiamento de arroz.

Anélises realizadas

Foram realizadas analises de composicdo quanto aos teores de proteina
bruta (PB), lipidios totais (LP), umidade (UM), cinzas (CZ), fibra bruta (FB),
carboidratos (CH), elementos minerais — P, K, Mg, Ca, Cu, Zn e Fe (dados
expressos na base natural) e analises microbiologicas, seguidos da respectiva

média e desvio-padrao para cada variavel analisada (Tabela 7).

As andlises foram realizadas conforme metodologia oficial (AOAC, 2005)
utilizada no LAA-DTCA. Os resultados foram apresentados como um intervalo de
valores minimo e maximo das variaveis analisadas e comparados com os dados da
literatura, segundo Marshall e Wadsworth (1993) e Embrapa (2009; 2011).
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3.2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

A amplitude dos resultados obtidos para as variaveis da composicao dos
farelos é bastante representativa. Para fatores que mais impactam na questédo
nutricional, como proteina, fibra bruta e lipidios, a variagdo foi maior, chegando a
quase 12% para LP em 2013 e cerca de 10% em 2014. Para PB, a variacdo foi
cerca de 6% em 2013 e 3,5% em 2014. A amplitude no valor de FB foi cerca de 10%
para o periodo de 2013-2014. O valor médio de FB foi ligeiramente maior no ano de
2013 (9,96%) quando comparado com o valor médio encontrado em 2014. No
entanto, o teor de FB chega a atingir 15,96% no ano de 2014 (Tabela 7).

A umidade das amostras analisadas variou de cerca de 9% a quase 12%
durante o periodo considerado. Essa variacdo pode implicar em maior ou menor vida
atil do produto, pois a umidade € um dos principais fatores responsaveis por garantir
viabilidade de microrganismos, desencadear processos deteriorativos que
contribuem para 0s principais processos oxidativos.

O intervalo entre os valores maximo e minimo nas variaveis analisadas é
bastante relevante e pode impactar diretamente nas caracteristicas nutricionais e de
qualidade do farelo. Da mesma forma, o teor médio de carboidrato foi um pouco
maior em 2014 (42,56%). No entanto, a variagdo no mesmo ano € bem maior,
chegando a 18,42% (Tabela 7). A maior disponibilidade de carboidratos pode
significar mais energia disponivel para o desenvolvimento de microrganismos
presentes na amostra. Os valores médios obtidos na andlise da composi¢cdo dos
farelos dos anos de 2013 e 2014 s&o semelhantes aos encontrados na literatura
(MARSHALL; WADSWORTH, 1993; MCCASKILL; ORTHOEFER, 1994; EMBRAPA,
2011).

A andlise apenas do valor médio das variaveis analisadas nao indica a real
composicdo nutricional da amostra. A variacdo na composicdo do farelo é
decorrente principalmente, do cultivar a partir do qual o farelo foi obtido, o
beneficiamento aplicado ao arroz, tipo de processamento aplicado ao farelo,
variacfes nos fatores ambientais - como temperatura, estacao climatica e volume de
chuvas no periodo, tipo de solo, condicdo de armazenamento, tipo de cultivo, grau
de moagem, entre outros fatores (ABDUL-HAMID et al., 2007), por isso a grande

variacédo nos valores encontrados.
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Tabela 7 - Composicdo de amostras de farelo de arroz de diferentes procedéncias da
regido centro ocidental do estado do RS durante os anos de 2013 e 2014. Total de 12
amostras avaliadas em cada ano.

Resultados 2013 Resultados 2014 Literatura®

Variaveis

Média e ] Média e ] .
) _ Amplitude ) ~ Amplitude Amplitude
desvio padrao desvio padrao
UM, % 10,62 £ 0,85 9,29 -11,80 10,18+ 0,65  8,62-10,92 5-12
CZ, % 10,10 £ 0,90 8,42 -11,35 10,67 +1,84  8,88-15,36 7-12
PB, % 11,92 + 2,05 7,75-14,14 12,32+ 0,89 9,84 — 13,22 10-17,8
FB, % 9,96 + 3,88 5,25-15,51 8,65+ 2,74 6,57 — 15,96 13-26,5
LP, % 16,49 £ 3,71 8,79 — 20,35 15,96 £ 2,61 9,73 -19,36 57-25
CH, % 41,29+2,85 38,08-46,93 42,56+4,51 30,8 — 49,22 40 — 49,5
Acidez (%
18,0 + 8,80 2,0-30,6 24,39 £ 15,98 14-42,8

NaOH)

1 Segundo Marshall; Wadsworth (1993), Embrapa (2011), Park et al. (2013).

Os valores de acidez obtidos para o periodo de 2013 e 2014 sédo bastante
elevados e apresentam grande amplitude. O valor médio de acidez encontrado em
2014 é maior que em 2013 (18,0% e 24,39%, respectivamente), e mais elevados
gue os valores observados no teste de estabilidade realizado no FAI. A amplitude
nos valores maximo e minimo para acidez nos dois periodos chega a quase 30%
(Tabela 7). Os altos valores de acidez e a grande variacdo encontrada podem estar
relacionados ao tempo decorrido entre a coleta da amostra e a realizacdo da
analise, bem como a condicdo da amostra no momento da analise. No entanto, ndo
€ possivel apontar a verdadeira causa da acidez elevada, pois as amostras néo
foram acompanhadas de informagdes adicionais no momento da entrega para
analise.

Fatores como acdo enzimatica, oxidativa ou microbiana, hidrdlise dos
triglicerideos, alta atividade de agua e umidade excessiva, além do contato com o
oxigénio e presenca de luz podem contribuir para valores elevados de acidez (NDE
et al., 2015). No entanto, ndo € possivel afirmar qual o principal fator responsavel

pelos valores de acidez observados nas amostras utilizadas neste estudo.
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7

A flora bacteriana naturalmente presente no farelo de arroz € composta
principalmente, por fungos (bolores e leveduras) — a maioria do género Aspergillus
sp, Fusarium sp e Penicillium sp, e bactérias mesofilicas, entre elas, coliformes e
Salmonela. Os resultados da analise microbiolégica indicaram a presenca de
coliformes a 35 °C e bolores e leveduras nos farelos analisados, mas n&o foi
encontrada a presenca de Salmonella. A contaminacao por bolores e leveduras foi
semelhante de um ano para outro, e a presenca de coliformes a 35 °C foi mais
elevada em 2014, com variacdo de duas unidades logaritmicas, o que pode ter sido
a causa dos valores maximos de acidez observados no periodo. Essa variagdo ndo
foi observada em 2013 (Tabela 8).

O desenvolvimento de coliformes pode ter contribuido para a degradacao do
farelo e favorecido a oxidacdo dos seus componentes, principalmente dos lipidios e
proteinas. A presenca desses microrganismos também pode ter contribuido para a
geracdo de acidos graxos livres e acidos orgéanicos, responsaveis por modificacdes

do pH e consequente, acidificagcdo do meio.

Tabela 8 - Anélise microbiol6gica de amostras de FAI do RS de 2013 e 2014, em NMP/g,
total de 12 amostras cada ano.

Resultados 2013 Resultados 2014
Analises
Amplitude Amplitude
Bolores e leveduras 3,6 x 103 - 3,2 x 10* 2,3x103-2,7 x 10°
Coliformes 35 °C 1,5x 102 —-2,4x 102 2,4x102-9,3x 10*
Salmonela Ausente Ausente

Os bolores e leveduras possuem grande capacidade de desenvolvimento em
ambientes com baixa disponibilidade de agua e sdo menos exigentes que as
bactérias, além de possuirem grande capacidade adaptativa em meios acidos
(ORDONEZ et al., 2005). O desenvolvimento de leveduras costuma ser favorecido
em ambientes acidos e temperaturas médias de 30 °C (GAVA, SILVA, FRIAS, 2008).

A elevacéo da acidez no decorrer do armazenamento € um indicativo da presenca
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de fatores responsaveis por catalisar 0s processos oxidativos e gerar o0 aumento da
acidez na amostra. Alimentos com atividade de agua igual ou menor que 0,60 s&o
considerados microbiologicamente estaveis, no entanto, a umidade associada a
presenca de oxigénio e luminosidade pode alterar a condicéo inicial da amostra logo
apos o beneficiamento do arroz, tornando o produto propicio para 0 seu
desenvolvimento e, consequente, producdo de acidos organicos, atividade

enzimatica e oxidacao.

4.2.2 CONCLUSAO

A grande amplitude dos valores da composicdo centesimal do FAI para o
periodo avaliado pode implicar em maior ou menor vida utili do produto,
principalmente quando considerados os valores de umidade e acidez.

A variacdo no teor dos nutrientes presentes interfere diretamente na
qualidade e valor nutricional do FAI, sendo necesséaria andlise preliminar antes da

sua utilizacdo como fonte de nutrientes.
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3.3 ESTABILIZACAO DO FAI ATRAVES DE ANTIOXIDANTES
E PROCESSOS FISICOS

3.3.1 CARACTERIZACAO DO FARELO DE ARROZ
INTEGRAL (FAI)

Previamente a aplicagdo dos tratamentos no FAIl, foi realizada sua
caracterizagdo com o objetivo de definir as caracteristicas de composicao
centesimal, fisico-quimicas e microbiolégicas, acidez, pH, Aa e acidos graxos. Apos
a aplicacdo dos tratamentos, a composicao dos farelos foi novamente analisada. A
definicdo destas caracteristicas teve o objetivo de avaliar o comportamento oxidativo
do FAIl diante das condicbes de armazenamento e demais fatores interferentes
avaliados neste estudo.

3.3.1.1. MATERIAIS E METODOS
Reagentes

Nas andlises de minerais foram utilizados os acidos nitrico PA (65%) Sigma-
Aldrich, Saint Louis, MO, USA) e perclorico ACS (69-72%) (Sigma-Aldrich). Eter de
petréleo PA (30-70) e acetona PA (Synth, Sdo Paulo, Brasil) foram usados para
determinacdo da gordura. Para a determinacdo do indice de acidez empregou-se

alcool etilico absoluto PA (Alphatec, Rio de Janeiro, Brasil; Synth; Merck).

Local de coleta das amostras

Para este estudo foi utilizado farelo de arroz da espécie Oryza sativa coletado
em duas industrias de beneficiamento de arroz da regido centro ocidental do Rio
Grande do Sul (Faxinal do Soturno), ligadas a Cooplantio (Cooperativa dos

Agricultores de Plantio Direto do Rio Grande do Sul), responsavel pelo
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beneficiamento do arroz dessa regido. Foram realizadas quatro coletas durante os
meses de junho, setembro e outubro de 2013, e maio de 2014, sendo que as
amostras de 2013 foram coletadas na mesma industria e o FAI coletado em 2014,
em uma segunda industria. O FAI foi coletado durante o processamento do arroz
diretamente na industria de beneficiamento apds a etapa de brunimento, em uma
das saidas das maquinas de beneficiamento e selecdo dos gréos.

O farelo foi armazenado em sacos de rafia amarrados manualmente e
armazenados sobre pallets de madeira em local coberto, seco e ventilado, ao abrigo
da luz direta. Esse farelo denominado ‘controle’, foi armazenado em ambiente com
temperatura e umidade relativa sujeitas a variagdes da estacéo no periodo de coleta,
mantendo-se a temperatura média de 27 °C e maior amplitude térmica no més de
outubro (9 ° a 35 °C).

Andlise da composicao centesimal e mineral

A composicao centesimal do FAI foi analisada nas amostras “controle” quanto
aos teores de PB, LP, UM, CZ, FB, elementos minerais — Ca, P, Cu, Mg, Zn e Fe,
pH, atividade de agua (Aa) e acidez. As analises seguiram as recomendacfes
oficiais da Association of Official Analytical Chemists — AOAC para determinacgéo de
cinzas (CZ) — AOAC 900.02 (1995), fibra bruta (FB) — AOAC Bc 6-49 (1997), matéria
seca (MS) 934.01 (2005) e minerais AOAC 975.03 (1995).

O extrato etéreo foi determinado conforme recomendado pela American Oil
Chemists' Society (AOCS), procedimento Am 5-04 (2004). A concentracédo de N foi
determinada em analisador Leco FP-528 (St. Joseph, Michigan, USA) seguindo as
recomendacdes do fabricante. O gerenciamento do instrumento é realizado com o
software Leco FP-528 (St. Joseph, Michigan, USA). O equipamento opera com
tempo aproximado de analise de 3 min. A amostra é pesada em cadinho de folha de
estanho e introduzida automaticamente em um forno de decomposi¢cdo a 850 °C
com atmosfera rica em O, para rapida combustdo. O contetdo de N, expresso em
mg.Kg-1, é determinado por calibracdo externa usando uma curva analitica
preparada com EDTA (Leco calibration sample P/N 502-092). A faixa de trabalho do

equipamento € de 0,016 a 100%, equivalente a 0,04 - 300 mg em massa absoluta de
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N. O teor de proteina é obtido a partir da multiplicagcdo dos valores de nitrogénio
encontrados pelo fator de conversao de 6,25.

Os elementos minerais foram avaliados nos digeridos empregando
espectrometro de absorcdo atbmica com chama (Varian SpectrAA 220, Melbourne,
Australia) seguindo as recomendacfes do fabricante do equipamento e condi¢des
especificas para cada elemento (Tabela 9).

Os elementos Ca e Mg foram analisados na solucdo da amostra utilizando-se
lantanio (La®*") a 1% (m/v) na solucdo da amostra. Para as determinacées de Ca, Cu,
Zn, Fe, Mg foram utilizadas l|ampadas de catodo oco monoelementares. A
quantificacdo dos elementos foi realizada por calibragdo externa, usando-se

solucdes de referéncia preparadas em HCI 0,6 mol/L.

Tabela 9- Condicdes analiticas para determinacdo por Espectrometria de Absorcao
Atbmica.

Condicao Ca Mg Cu Zn Fe

Agente de liberacéo La 1% La 1% - - -

Corrente da 10 4 4 5 5
l[ampada (mA)

Comprimento de 4227 285,2 324.8 213,9 248,3
onda (nm)

Fenda (nm) 0,5 0,1 0,5 0,1 0,2
Chama Ar-Ac. Ar-Ac. Ar-Ac. Ar-Ac. Ar-Ac.
Faixa de trabalho 0,5-4,0 0,125-1 2-10 0,4-2,0 3-9
(mg.L™Y)

R? 0,999 0,990 0,995 0,991 0,981
LD (mg.L'l) 0,06 0,003 0,011 0,008 0,014

LQ (mg.L?Y) 0,20 0,010 0040 0030 0,05




49

Determinacao do pH

A determinacédo do pH foi realizada logo apés a coleta do FAI na industria e
no 'Tempo 1° de armazenamento nos experimentos 1, 2 e 3. Foram
homogeneizadas 10 g de farelo com 100 ml de agua ultra pura (1:10), com agitacdes
esporadicas a cada 5 min e leitura apds 30 min, em triplicata, com eletrodo de vidro
combinado (potencidmetro Digital Hanna modelo HI 223, Hanna Instruments, Rhode
Island, EUA ), segundo IAL (1998).

Atividade de agua

A atividade de 4gua (Aa) foi realizada nas amostras de FAI do “Tempo 1” de
armazenamento dos experimentos quimico e natural. Apds a calibracdo do
analisador de atividade &gua (modelo LabSwift-Aw, marca Novasina, Lachen,
Suica,), o farelo foi colocado na capsula analitica de plastico inerte previamente
identificada, em quantidade equivalente a 80% da sua capacidade. A capsula foi
entdo, inserida no equipamento e apds aproximadamente 11 min foi anotada a
leitura da amostra. O procedimento foi realizado conforme instrugdes do manual do

eguipamento.

Anélise Estatistica

A composicdo centesimal dos farelos foi analisada através da estatistica
descritiva para demonstracao das médias e desvios-padrdo obtidos a partir das duas
repeticbes de cada amostra. Os resultados foram entéo, analisados comparando-se
os tratamentos dentro do tempo 1 e dentro do tempo 90, com base nas médias
obtidas.
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3.3.1.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A alta variabilidade na composicdo do FAI foi observada nas diferentes
coletas, através dos resultados obtidos para as variaveis avaliadas, com excecédo do
teor de proteina que apresentou pouca variagdo (11,58% a 12,55%). O teor de
cinzas variou em cerca de 3,0%, e impactou diretamente no teor de minerais. A
concentracdo de ferro foi a que apresentou a maior variacdo, sendo o valor minimo
encontrado igual a 81,63 mg/kg e o maximo, 191,07 mg/kg (Tabela 10). O teor de
umidade variou de cerca de 9,0% a 10,23%, e mesmo sendo uma baixa variacéo,

pode implicar em maior ou menor vida Gtil do produto.
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Tabela 10 - Composicéo centesimal das amostras de FAI (n=4).

COMPOSICAO CENTESIMAL VALOR
Umidade (%) 8,99 - 10,23
Proteina (%) 11,58 — 12,55

Lipidios totais (%) 14,7 - 18,2
Cinzas (%) 8,51-10,17
Fibra bruta (%) 6,03 - 7,66
Ferro (mg/kg) 81,63 — 191,07
Magnésio (g/kg) 12,16 — 15,12
Cobre (mg/kg) 6,46 — 10,63
Zinco (mg/kg) 54,07 - 62,4
Célcio (mg/kg) 429 - 609
Fésforo (g/kg) 17,43 -19,35
oH 6,58 - 7,1

O tipo de processamento aplicado ao FAl pode afetar a sua composi¢cao
nutricional e interferir na concentragdo de alguns componentes como minerais, fibra
bruta e lipidios. Essas variacdes sao ocasionadas também por outros fatores como
a cultivar do arroz a partir do qual o farelo foi obtido, regido produtora, tipo de solo,
clima e sazonalidade (ABDUL-HAMID et al., 2007; LERMA-GARCIA et al., 2009).
Portanto, farelos obtidos na mesma época do ano em regifes diferentes podem
apresentar composicdo centesimal bastante varidvel. Quando comparados o0s
valores encontrados neste estudo com os existentes na literatura (MARSHALL e
WADSWORTH, 1993; EMBRAPA, 1991; 2006; JUNIOR et al., 2009), essas

variagdes foram bastante evidentes.
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Tabela 11 — Médias, desvios-padrao e coeficientes de variacdo para atividade de agua
(Aa) dos farelos de arroz integral do tempo inicial de armazenamento em cada
tratamento dos experimentos natural e quimico.

Experimento Tratamento Aa Desvio-padréo CV (%)
Natural 1 0,56 0,008 0,014
2 0,56 0,002 0,004

3 0,53 0,003 0,005

4 0,56 0,003 0,006

5 0,57 0,001 0,002

6 0,57 0,002 0,004

7 0,59 0,001 0,002

8 0,55 0,003 0,005

Quimica 1 0,56 0,011 0,019
2 0,59 0,004 0,007

3 0,57 0,006 0,010

4 0,61 0,005 0,008

5 0,56 0,007 0,012

6 0,61 0,001 0,001

7 0,56 0,001 0,001

8 0,61 0,002 0,003

Os valores Aa obtidos ndo deixam claro se o aumento da acidez (Figura 5) é
decorrente da degradacéo dos lipidios e geracdo de acidos livres, pois praticamente
nao houve variacdo dos valores entre os farelos analisados (Tabela 11). O
tratamento térmico aplicado ao FAI atua no controle do indice de acidez a medida
que reduz a Aa e retira umidade da amostra. O menor contetdo de agua retarda as
reacOes quimicas oxidativas em 6leos, gorduras e proteinas e, consequentemente,
controla a degradacdo do produto. A Aa do farelo antes e apos a aplicagdo dos

tratamentos quimicos e naturais foi proxima a 0,60 (Tabela 12), valor considerado
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limitante para o desenvolvimento de micro-organismos, 0 que torna o alimento
microbiologicamente estavel. Entretanto, alguns bolores conseguem se desenvolver
em alimentos com Aa proxima a 0,60 (GAVA, SILVA, FRIAS, 2008). Valores
extremos de Aa podem acarretar oxidacdo lipidica em produtos acabados. De
acordo com Roos (2001), alimentos com atividade de 4gua na faixa de 0,60 (como &
o caso do farelo de arroz) sdo bastante susceptiveis a reacdes quimicas e
mudancas enzimaticas, tais como catalise de enzimas, escurecimento nao
enzimatico e oxidacao lipidica.

N&o foi feita a contagem ou indicagdo macroscopica dos insetos presentes no
farelo, mas ao longo do periodo de armazenamento na fabrica de racao,
desenvolveram-se carunchos ao final dos 90 dias de armazenamento,
principalmente nos farelos em que ndo houve aplicacdo de tratamento (T1). Nos
tratamentos contendo antioxidantes e processos de peletizacdo e irradiacdo o0s
insetos se desenvolveram apenas tardiamente (apds 90 dias), sugerindo que de
certa forma, houve efeito dos tratamentos inibindo ou retardando o seu

aparecimento.

3.3.1.3. CONCLUSAO

O alto teor de cinzas pode indicar concentracéo elevada de casca adicionada

ao farelo, o que é indesejavel do ponto de vista nutricional. Teores elevados de

cinzas podem acarretar maior presenca de metais indutores da oxidacao no FAl.
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3.3.2 APLICACAO DOS TRATAMENTOS NO FARELO DE ARROZ
INTEGRAL

Os tratamentos para estabilizacdo do farelo de arroz foram definidos com
base em publicacdes e referéncias até o0 momento, considerando as caracteristicas
deste subproduto e os processos mais utilizados. Para isso, eles foram divididos em
trés grupos: aditivos (ou antioxidantes) sintéticos, aditivos naturais e processos
fisicos. Esta divisdo também seguiu tendéncias e tecnologias mais utilizadas pela
industria, considerando o facil acesso e custo para sua aplicacao.

Foram avaliadas diferentes combinacfes de antioxidantes e processos
fisicos, visando a estabilizacdo oxidativa do FAI, divididos em trés experimentos:
Experimento 1 - Quimico (combinacdo de antioxidantes quimicos), Experimento 2 -
Natural (combinacdo de antioxidantes naturais) e Experimento 3 - Fisico

(combinacao de tratamento térmico, irradiacédo e uso de antioxidantes).

3.3.2.1. OBJETIVOS E TRATAMENTOS APLICADOS EM CADA
EXPERIMENTO

A. Experimento 1 (Quimico) - Aditivos sintéticos antioxidantes,

guelantes e inibidores de enzimas

O objetivo deste experimento foi avaliar o uso de substancias quimicas com
potencial antioxidante, como o TBHQ (terc-butil-hidroquinona) associado ao acido
citrico (AC) como agente quelante e ao formol, um inibidor da enzima lipase em
farelo de arroz (EMBRAPA, 2006b).

Os antioxidantes foram pesados individualmente e aplicados as por¢des de
50 kg de FAI no dia da coleta ainda nas dependéncias da industria de
beneficiamento.

Foram utilizadas diferentes combinacdes dos antioxidantes através de um

delineamento fatorial com dois niveis e trés fatores: 2 x 2 x 2 (Tabela 12).



55

Tabela 12 — Descricdo dos tratamentos utilizados no experimento quimico (mg/kg).

Tratamento TBHQ Acido Citrico Formol
T1 0 0 0
T2 0 0 1000
T3 0 250 0
T4 0 250 1000
T5 1000 0 0
T6 1000 0 1000
T7 1000 250 0
T8 1000 250 1000

B. Experimento 2 (Natural) — Aditivos antioxidantes naturais

O objetivo deste experimento foi avaliar o uso de substancias naturais com
potencial antioxidante, como delta e gama-tocofer6is obtidos a partir do
beneficiamento de grdos de soja, associados ao acido citrico (AC) como agente
quelante e ao 6leo de Neem, conhecida fonte de azadiractina, indicado como um
inibidor da enzima lipase em farelo de arroz (EMBRAPA, 2006b).

Os antioxidantes foram pesados individualmente e aplicados as por¢des de
50 kg de FAI no dia da coleta ainda nas dependéncias da industria de
beneficiamento.

Os antioxidantes naturais foram aplicados no farelo conforme Tabela 13. Foi

utilizado delineamento fatorial com dois niveis e trés fatores: 2 x 2 x 2.



Tabela 13- Tratamentos e antioxidantes utilizados no experimento natural (mg/kg).
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Tratamento Tocoferol Acido Citrico Oleo de Neem
T1 0 0 0
T2 0 0 1000
T3 0 250 0
T4 0 250 1000
TS5 1000 0 0
T6 1000 0 1000
T7 1000 250 0
T8 1000 250 1000
C. Experimento 3 (Fisico) - Processos fisicos associados a

antioxidantes

O objetivo desta etapa foi avaliar a associacdo dos tratamentos mais

completos com antioxidantes (T8) dos experimentos 1 e 2 e sua associacdo com

processos fisicos de irradiacdo e peletizacdo. Assim como nas demais etapas, 0

objetivo final foi a inibicdo das enzimas lipases e lipoxigenases e reducdo dos

processos oxidativos. Sera utilizado um delineamento fatorial com trés niveis e trés

fatores: 3 x 3 x 3. A aplicacdo dos tratamentos esta esquematizada na Tabela 14.
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Figura 7 — Aplicacdo dos antioxidantes; 1) Demonstracdo da mistura do FAI e
antioxidantes; 2) FAI tratado de acordo com cada tratamento e embalado em sacos de
rafia; 3) Amostras para andlise coletadas apos aplicacdo dos antioxidantes. (Fotos: do
autor)

A aplicacéo da irradiacdo micro-ondas foi realizada através do aguecimento
sucessivo em forno micro-ondas caseiro (30 litros, 2450 mHz, marca Midea) em
poténcia maxima (1050 W) de porcbes de 1,5 kg de FAI durante 4 min até
temperatura média final de 85 + 3 °C ao final do processo. A determinacdo da
temperatura média foi realizada através da leitura em trés pontos diferentes do
farelo. Este processo foi combinado com os tratamentos ‘T8’ do experimento 1 (1000
mg/kg de TBHQ, 250 mg/kg de acido citrico e 1000 mg/kg de formol ) e ‘T8 do
experimento 2 (1000 mg/kg de tocoferol, 250 mg/kg de acido citrico e 1000 mg/kg de
Neem).
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Tabela 14- Tratamentos e antioxidantes utilizados no experimento fisico.

Tratamento Processo Fisico Antioxidante

T1 - -

T2 - Natural*
T3 - Quimico?
T4 Irradiacao -

T5 Irradiacéo Natural
T6 Irradiac&o Quimico?
T7 Peletizacéo -

T8 Peletizacdo Natural
T9 Peletizacdo Quimico?

11000 mg/kg de tocoferol, 250 mg/kg de acido citrico e 1000 mg/kg de Neem.
21000 mg/kg de TBHQ, 250 mg/kg de &cido citrico e 1000 mg/kg de formol.

A aplicagdo de calor umido no farelo de arroz consistiu em um processo de
condicionamento a 90 °C por aproximadamente 10 s para peletizagdo com matriz de
4,75 mm, em peletizadora a vapor (marca Koppers Junior, modelo C40), com motor
de 50 CV (marca Siemens) e anel com furos de diametro de 3/16 polegadas com
controle de temperatura para que a temperatura do pellet ndo ultrapassasse 12 °C
acima da temperatura ambiente (EMBRAPA, 2000).

Os tratamentos envolvendo peletizagéo e irradiagdo com micro-ondas foram
realizados conforme procedimentos estabelecidos na fabrica de racdo na Embrapa

Suinos e Aves em Concordia, SC (Embrapa, 2005).
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Figura 8 — Determinacao da temperatura apds processo de irradiagdo do farelo de arroz
integral (Fotos: do autor)
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3.3.2.1.1 MATERIAIS E METODOS

Reagentes

Para a determinacdo do indice de acidez empregou-se alcool etilico absoluto
PA (Alphatec, Rio de Janeiro, Brasil; Synth; Merck). Sulfato de ferro (II)
heptahidratado PA (Vetec), cloreto de bario dihidratado PA (Vetec), sulfato de ferro
heptahidratado PA (Sigma-Aldrich), acido cloridrico PA (Vetec), peréxido de
hidrogénio PA (Synth), tiocianato de amonio PA (Sigma-Aldrich) e cloreto de ferro(lll)
hexahidratado A.C.S. (Sigma-Aldrich) foram empregados na andlise do IP. Os

reagentes utilizados nas demais analises ja foram citados anteriormente.

Coleta das amostras do ‘Tempo 1’

A origem e condicdes de armazenamento dos farelos utilizados para
aplicacdo dos tratamentos nos respectivos experimentos € a mesma mencionada
em “Caracterizacéo do farelo de arroz integral, Local de coleta das amostras” (pag.
42).

O FAI obtido foi separado em porcdes de 50 kg, as quais foram tratadas de
acordo com os tratamentos dos trés experimentos, totalizando 400 kg de FAI para o
experimento quimico, 400 kg para o experimento natural e 450 kg para o
experimento fisico, para cada repeticdo, em cada repeticdo. O farelo obtido logo
apés a aplicagdo dos tratamentos foi denominado ‘Tempo 1° (1 dia) de
armazenamento.

Do saco de 50 kg de FAI “Tempo 1’ foram coletadas por¢des de 500 g (FAI
‘Tempo 1’), sendo uma para realizagdo das analises microbioldgicas e trés porgdes
de 1,0 kg para analise da composicao centesimal, acidez e indice de peroxidos. As
amostras destinadas a analise microbiologica foram encaminhadas em isopor com
gelo para o local da analise. As demais porgbes foram embaladas a vacuo e
congeladas (27 + 5 °C negativos) em sacos plasticos de polietileno/poliestireno (12

um de espessura) para realizacdo das andlises, finalizadas ao longo de trés meses
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apés a coleta. Cada amostra de FAIl foi analisada com duas repeticbes e em
triplicata.
As analises realizadas no FAI ‘Tempo 1’ foram composicdo centesimal e

mineral, analise de acidez, indice de peroxidos e analises microbioldgicas.

Andlise da composicao centesimal e mineral

No FAIl denominado ‘Tempo 1' de cada tratamento dos trés experimentos
foram avaliados os teores de PB, LP, UM, CZ, FB, elementos minerais — Ca, P, Cu,
Mg, Zn e Fe, acidez e indice de peroxidos (IP). A analise microbioldgica foi realizada
apenas no FAIl ‘Tempo 1’ do tratamento 1 de cada experimento. As andlises de
composi¢do, elementos minerais, pH e IP foram realizadas na Embrapa Suinos e
Aves, em Concordia, SC. As analises de acidez foram realizadas no NTA - UFSM,
em Santa Maria, RS. As metodologias referentes a analise da composicao ja foram
descritas anteriormente em “Estabilizacdo do FAl através de antioxidantes e

processos fisicos - Analise da composi¢ao centesimal” (pagina 47) deste estudo.

indice de peroxidos

Foi utilizada metodologia baseada em Shantha & Decker (1994) e
metodologia oficial IDF (74 A: 1991). O 6leo do farelo foi extraido com solvente
organico e adicionado de solucéo de tiocianato de amdnio sob agitacdo, seguida da
adicdo de solugdo de Fe(ll) sob agitacdo, incubacdo por 5 min e leitura em
espectrofotdbmetro UV-VIS (Varian Cary 50 Probe, Melbourne, Australia) em 500 nm.

Analise de acidez

Para andlise do FAI foi aplicado o método otimizado para determinacdo da
acidez, conforme avaliado neste estudo e descrito na pagina 37. O resultado do
valor de acidez foi expresso em % NaOH. Todas as analises foram realizadas em

triplicata.
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Analises microbiolégicas

As analises foram efetuadas de acordo com MAPA (2001), no entanto, a
obtencdo dos farelos de arroz utilizados neste trabalho ndo seguiram as
especificacdes de higiene especificas para consumo humano, pois o destino dos
mesmos foi o beneficiamento e posterior estudo e aplicagdo na nutricdo animal. Por
este motivo, foram determinados bolores e leveduras (contagem total de fungos),
coliformes a 35 °C e Salmonella, microrganismos responsaveis pela geracao de AGL
e &cidos organicos nos alimentos. A contagem total de bolores e leveduras foi
utilizada como indicativo de microrganismos deteriorantes e responsaveis por
processos oxidativos, assim como a contaminacao por coliformes a 35 °C. Em caso
positivo, a determinacdo de Salmonella poderia servir como indicativo da eficiéncia
dos tratamentos aplicados ao farelo. As analises microbiolégicas foram realizadas
nas duas repeticbes dos farelos e em triplicata, sendo que a primeira repeticédo foi
denominada ‘Lote A’ e a segunda repeticdo, ‘Lote B’. As analises microbiologicas
foram realizadas pelo Centro de Diagnéstico de Sanidade Animal — Cedisa,
Concérdia, SC, conforme metodologia do “Compendium of Methods for the
Microbiological Examination of Foods" e AOAC (2000).

Armazenamento do FAI por 90 dias

ApGs a aplicacéo dos tratamentos o farelo foi embalado em sacos de rafia de
50 kg amarrados manualmente e armazenado sobre pallets de madeira em local
coberto, seco, ventilado e fora do alcance da luz direta, durante 90 dias, na fabrica
de racdo da Embrapa Concérdia, SC. Durante o periodo de armazenamento a
temperatura média foi de 28 + 5 °C. Esse farelo foi denominado “Tempo 90'.

As analises realizadas no FAI ‘Tempo 90’ foram composi¢cao centesimal e

mineral, andalise de acidez, indice de perdxidos e analises microbioldgicas.
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Coleta das amostras ‘Tempo 90’

Dos sacos de 50 kg de FAI de cada tratamento dos trés experimentos
armazenado por 90 dias na fabrica de racdo da Embrapa Suinos e Aves, foi coletada
uma porcao de 500 g para realizagdo das anélises microbiologicas e trés porgbes de
1,0 kg para andlise da composi¢do centesimal, acidez e indice de peroxidos. As
amostras destinadas a analise microbiolégica foram encaminhadas em isopor com
gelo para o local da analise. As demais por¢cdes foram embaladas e congeladas
conforme as condi¢des ja descritas no ‘Tempo 1’ (pagina 60). Os ensaios tiveram
duracdo de dois meses ap0s a coleta. Cada amostra de FAI foi analisada com duas
repeticbes e em triplicata. Foram realizadas as mesmas analises ja relacionadas

para o FAI ‘Tempo 1.

Andlise da composicao centesimal e mineral

Foram avaliados os teores de PB, LP, UM, CZ, FB, elementos minerais — Ca,
P, Cu, Mg, Zn e Fe, pH, acidez e IP do FAIl de cada tratamento dos trés
experimentos. A analise microbiolégica foi realizada apenas no tratamento 1 de cada
experimento. Os métodos utilizados para analise da composicdo centesimal e
mineral ja foram descritas anteriormente em “Estabilizacdo do FAIl através de

antioxidantes e processos fisicos - Analise da composi¢ao centesimal” (pagina 47).

indice de peroxidos

A analise foi realizada conforme metodologia descrita na pagina 61.

Anéalise de acidez

A andlise foi realizada conforme metodologia descrita na pagina 37.
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Analises microbiolégicas

As analises foram efetuadas no FAl de todos os tratamentos dos trés

experimentos, conforme descrito na pagina 62.

Analise estatistica

A composicdo centesimal dos farelos foi analisada através da estatistica
descritiva e comparacdo das médias dos tratamentos pelo teste de Tukey (SAS,
2008). Os resultados foram analisados comparando-se os tratamentos no ‘Tempo 1’
e no 'Tempo 90°, com base nas médias obtidas.

Para as variaveis acidez e perdxidos a analise estatistica foi realizada por
meio da andlise de medidas repetidas, considerando os efeitos de bloco,
antioxidante, processamento, tempo de armazenamento, interacbes entre o0s trés
altimos fatores e 4 tipos de estruturas de matriz de variancias e covariancias, usando
o PROC MIXED do Statistical Analysis Sytem (SAS, 2012), conforme descrito por
XAVIER (2000). A estrutura usada na analise foi escolhida com base no menor valor
do Critério de Informacdo de Akaike (AIC). O método de estimacdo usado foi o de
maxima verossimilhanca restrita. O desdobramento da andlise para o efeito das
interacdes foi realizado através do teste F para comparar o efeito de um fator dentro

do outro ou teste t protegido para comparar o efeito de dois fatores dentro de outro.

3.3.2.2.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para todos os tratamentos, os farelos analisados apresentaram teores de FB
maiores que 3% em sua composicdo, e com excecao do farelo do processo fisico no
‘Tempo 90’, todos os farelos foram considerados com alto teor de fibras (mais que
6%), dados que permitem caracterizar o farelo como produto de alto teor de fibra e
alto valor nutricional, segundo ANVISA (1998).



65

Os maiores valores de umidade (UM) foram encontrados no experimento com
antioxidantes naturais no “‘Tempo 1’ e “Tempo 90’ (Tabela 15). O maior valor de UM
encontrado foi 10,43%, no experimento natural. O conteddo de UM relatado por
Abdul-Hamid & Luan (2000) foi em média, de 11,9% para amostras de farelo de
arroz. No experimento quimico, a UM média foi 11,74% mais baixa do que no desse
autor. Quando considerado o efeito da umidade no desenvolvimento dos processos
oxidativos, mesmo sendo pequena, essa diferenca é importante do ponto de vista da
qualidade, pois pode acelerar e facilitar os processos de rancidez hidrolitica na
amostra. Houve diminui¢cdo do pH do farelo T1 apds 90 dias de armazenamento em
todos os experimentos considerados, consequéncia dos processos oxidativos e
acidificacao.

Os tratamentos aplicados néo interferiram nos valores de MS, LP e FB dos
farelos. Thanonkaew et al. (2012) avaliaram diferentes tratamentos utilizando
peletizacao, irradiacéo e antioxidantes, e também verificaram que eles ndo afetam a
composicdo do farelo. Estudos revelaram que o uso de micro-ondas no farelo néo
altera ou provoca a degradacdo da maioria dos nutrientes presentes, mas
micronutrientes podem ser afetados em algumas fragcdes dependendo do seu grau
de moagem (RAMEZANZADEH et al., 2000).

Abdul-Hamid et al. (2007) avaliaram diferentes fragbes de farelo de arroz e
encontraram conteddo de UM menor que 10%, resultados semelhantes aos obtidos
por Pasha et al. (2008), que encontraram conteido de umidade reduzido nas
amostras analisadas, sendo os valores entre 528% e 6,62% em farelos
armazenados por 16 semanas. Thanonkaew et al. (2012) avaliaram o efeito do
tratamento térmico no farelo de arroz e sua relagdo com o conteudo de umidade, e
encontraram 14,56% de umidade no farelo ndo estabilizado, 4,58% no farelo tratado
com ar quente e 4,05% no farelo tratado por micro-ondas. Esses autores também
nao encontraram diferencas significativas entre a composicédo dos farelos tratados
com ar quente e com micro-ondas.

Fatores externos como mudancas na condicdo temperatura de
armazenamento podem justificar algumas variagcbes encontradas apos o
processamento e até 0 momento da analise do farelo, como numero de colbnias de
micro-organismos e acidez inicial entre farelos do mesmo lote, fatores também
apontados nos estudos realizados por Marshall e Wadsworth, (1993); Thanonkaew
et al., (2012); Brunschwiler et al. (2013); Park et al., (2013); e Pontalti et al., (2014).
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O numero inicial de colbnias de bolores e leveduras no FAI do tratamento 1
(T1) dos experimentos natural, quimico e fisico variou de 103 a 10* no lote A
(repeticdo 1) e 103 a 10° no lote B (repeticdo 2) no ‘Tempo 1’ (Tabela 16). Os
tratamentos T4 e T6 do experimento quimico tiveram reducdo do numero de
colonias de bolores e leveduras (<100 UFC/g) nos lotes A e B no ‘Tempo 90’ (Tabela
16). No experimento natural, o numero de col6nias de bolores e leveduras foi <100
UFC/g em T2, T3, T5 e T7 aos 90 dias de armazenamento apenas no lote B. Esse
mesmo comportamento ndo foi observado no lote A no mesmo experimento. No
experimento fisico, a analise microbiologica foi realizada somente no primeiro lote de
FAl coletado (Lote A), e houve reducdo do numero de colénias de bolores e
leveduras (<100 UFC/g) nos tratamentos T2, T3, T5, T8 e T9 aos 90 dias de
armazenamento.

No experimento quimico, a presenca do formol coincide com a redugédo na
contagem de bolores e leveduras aos 90 dias. No entanto, ndo é possivel
estabelecer uma relacdo com o tratamento aplicado nos demais experimentos. A
reducdo do numero de colbnias de bolores e leveduras pode estar relacionada a
escassez de substrato e nutrientes para o crescimento dos microrganismos ou com
a acidificacdo do FAI ao longo do tempo em funcé&o dos processos oxidativos, que
parecem ter inibido o desenvolvimento dos microrganismos. No experimento natural,
a umidade mais elevada apos 90 dias (10,91%) pode ter favorecido a manutencao
de contagens mais elevadas de microrganismos durante este periodo. Nos
experimentos quimico e fisico, valores mais baixos de umidade, 10,16% e 10,27%,
respectivamente, coincidem com a reducdo dos microrganismos ao longo do tempo
de armazenamento nos tratamentos analisados.

A contagem inicial de colénias de bolores e leveduras entre os lotes A e B dos
experimentos quimico, natural e fisico no ‘Tempo 1’ foi diferente para os farelos
analisados. Quando foi feita a coleta e aplicacédo dos tratamentos nos farelos dos
experimentos quimico e natural (outubro/2013), houve um intervalo de tempo entre a
aplicacédo dos respectivos tratamentos no decorrer do dia. A temperatura média na
data em questdo (35 ‘C) associada a umidade pode ter influenciado a condicéo
inicial do FAI. Os farelos tratados ainda pela manha (experimento quimico) tiveram
contagem de bolores e leveduras menor do que os farelos do experimento natural.
Essa diferenca é facilmente percebida entre os tratamentos controle (T1) do lote A

no ‘Tempo 90’ dos experimentos quimico e natural, respectivamente 9,2 x 10% e 3,0
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x 10 UFC/g. O mesmo aconteceu entre os farelos T1 do lote B dos mesmos
experimentos (1,0 x 10% e 4,0 x 10° UFC/g, respectivamente) (Tabela 16).
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Tabela 15 - Composicéo dos farelos de arroz integral no Tempo 1 (dia 1) e no Tempo 90 (90 dias) dos experimentos natural, quimico e

fisico (n=2).
Experimento UM (%) Ca(mg/kg) Mg (g/kg) P (g/kg) Cu(mg/kg) 2Zn (mg/kg) Fe (mg/kg) CZ (%) pH FB (%) EE (%) PB (%)
Tempo 1
Natural 10,43% 419,5 10,44 23,06% 7,39% 55,69 151,62° 9,59% 6,72 6,84 17,24% 12,79%
Quimico 10,15 4145 10,13 22,39 7,04 52,01 89,34 9,22 6,76% 7,11% 16,52 12,57
Fisico 10,05 431,5° 10,10 22,03 7,02 58,29° 78,63 8,83 6,73 5,78 16,06 12,69
Pr>F 0,6326 0,6861 0,9717 0,9365 0,7427 0,1493 0,5201 0,6305 0,9133 0,1739 0,6784 0,6244
Tempo 90
Natural 10,91 409,5 10,16% 22,30° 7,19° 56,90 86,02° 8,92 6,40 6,67 16,47% 12,86"
Quimico 11,742 416,5 10,10 22,06 7,04 54,06 76,88 9,09% 6,37 7,19 1571 12,35
Fisico 10,05 431,5% 9,97 22,03 7,02 58,29° 78,62 8,82 6,73% 5,78 16,05 12,69
Pr>F 0,2489 0,4747 0,9852 0,9917 0,8922 0,5475 0,6293 0,8694 0,0973 10,2382 0,7797 0,3074

Médias seguidas por letras iguais ndo diferem significativamente entre si (p<0,05) pelo teste de Tukey.



69

Tabela 16 — Contagem de bolores e leveduras em UFC/g (unidades formadoras de colénia/ grama) no FAI analisado no ‘Tempo 1’ (1 dia)
e no “Tempo 90’ (90 dias) de armazenamento, de cada tratamento dos experimentos natural, quimico e fisico.

EXPERIMENTO

Tratamento Tempo 1 Tempo 90 Tempo 1 Tempo 90 Tempo 1 Tempo 90

1 9,2x10* 1,0x10™ 16x10° 56x  3,0x10%* 40x10>* 56x10° <100 70x10° NA 59x10° NA
10°

3 - - 4,5x 10* 1,8 x - - 4,8x10° <100 - - <100 NA
10°

5 - - 8,3x10* 23x - - 7,6 x 10° <100 - - <100 NA
10°

7 - - 7,2 x10° <100 - - 3,8x10° <100 - - 1,7x10° NA

9 - - - - - - - - <100

NA = amostras néo avaliadas. ‘A’ e ‘B’ indicam respectivamente, o primeiro e segundo lotes de FAI coletados. (*): amostras de FAI obtidas em datas e locais diferentes; (**):
amostras de FAI obtidas na mesma data e local.
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No experimento com antioxidantes naturais, o teste F da analise de medidas
repetidas apenas acusou efeito significativo (p<0,05) de tempo de armazenamento
(TA) para a acidez, enquanto para os peroxidos houve efeito significativo para a
interacéo tocoferolxacido citrico (TCFxAC) e TCFxTA, além do efeito de TA. Desta
forma, optou-se por apresentar os dados de forma a visualizar o efeito principal de
tempo de armazenamento, a interagdo TCFXTA e a interagéo tripla TCFXACXTA.

Observa-se que a acidez aumentou em funcéo do tempo de armazenamento,
0 que também ocorreu no caso dos peréxidos em praticamente todas as
combinacdes apresentadas, exceto para o0 uso de acido citrico sem tocoferol, onde
nao houve efeito significativo do TA (p=0,1432) (Tabela 17). No caso da interacao
TCFxTA, nota-se que houve inversdo dos valores médios de peroxidos quando se
compara os tratamentos com e sem tocoferol (TCF) dentro do TA, o que pode ser
justificado em funcdo das espécies geradas e quantificadas no teste ndo ser
estaveis por longos periodos de tempo, oxidando-se a alcoois e acidos, assim como
em outros testes semelhantes, como o TBA (OSAWA et al., 2005). A diferenca entre
os valores de indice de peroxido (IP) sugere que o efeito antioxidante do tocoferol
preserval/estabiliza as espécies reativas presentes na amostra por um tempo mais
prolongado que o &cido citrico quando aplicado ao produto sem a associacao ao
tocoferol, o que faz com que os peroxidos se degradem mais rapidamente durante
um mesmo TA.

As diferencas significativas (p<0,05) entre os tempos inicial e final de
armazenamento ocorrem em funcdo da tendéncia na acidificacdo do meio em
funcdo da oxidacao dos lipidios presentes no farelo e liberacdo de acidos graxos
livres ao longo do tempo, promovida pela umidade, atividade enzimatica e/ou de
microrganismos contaminantes presentes, além da geracdo de acidos organicos e
consumo dos antioxidantes aplicados ao farelo.

Quando o acido citrico nao foi associado ao tocoferol, os IP foram menores no
tempo inicial. Os resultados sugerem um efeito negativo quando o acido citrico é
associado ao TCF. Os valores médios de IP com e sem acido citrico diferiram entre
si. Eram esperados valores maiores quando na associagdo com acido citrico, no
entanto, o valor menor (0,40) sugere que o0 peroxido gerado pode ter se degradado
rapidamente durante a analise. Houve efeito da interacdo TCFXAC no tempo de
armazenamento para peroxido, mas nao houve efeito para a acidez. O valor médio

de acidez para os tratamentos sem tocoferol foi de 9,70%, portanto, maior que o
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valor médio de acidez para os tratamentos com tocoferol (8,59%). No entanto, estas
médias nado diferiram significativamente entre si (p=0,5704) (Tabela 17).

Perdana et al. (2012) avaliaram a interacdo temperatura-umidade na
inativacdo enzimatica e obtiveram resultados de umidade semelhantes aos
encontrados neste estudo. Estes autores relataram a importante interferéncia da
umidade na condicdo da amostra quando associada a temperatura na inativacao
enzimatica aplicada ao farelo. Brunschwiler et al. (2013) consideraram a umidade
como interferente no comportamento da atividade enzimatica, conferindo maior ou
menor estabilidade ao FAlI em funcdo do tempo de armazenamento. Em seus
estudos, quando a umidade inicial passou de 20% para 10% o tempo de
aguecimento precisou ser ajustado de 5 min (110 °C) para 40 min (T>120 °C), sendo
gue valores proximos a 10% sdo considerados criticos para a estabilizacdo do

farelo.
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Tabela 17 — Médios erros-padréo e niveis descritivos de probabilidade do teste F da analise de medidas repetidas em funcéo da
interacdo dos niveis de acido citrico, do tocoferol e dos tempos de armazenamento na estabilidade do farelo de arroz integral.

Antioxidantes

Tempo de armazenagem

Tempo de armazenagem

AC Tocoferol 0 90 0 a0
Pr>F Pr>F
Acidez (% NaOH) Perboxidos (mEqg/Kg 6leo)
Sem Sem 11,29+1,44 16,81+0,54 0,0025 0,37+0,01 % 0,41+0,01% 0,0369
Sem Com 8,57+1,59 15,38+0,40 0,0007 0,31+0,01 ° 0,42+0,01% 0,0004
Com Sem 8,11+1,35 16,07+0,44 0,0003 0,36+0,02 @ 0,39+0,01° 0,1432
Com Com 8,62+1,65 16,90+0,71 0,0002 0,35+0,01 & 0,42+0,01% 0,0040
Efeito TCFxAC no
0,6332 0,5203 0,0531 0,0139
TA (Pr>F)
Sem TCF 9,70+1,09 16,44+0,35 <,0001 0,36+0,01 0,40+0,01 0,0204
Médias
Com TCF 8,59+1,06 16,14+0,47 <,0001 0,33+0,01 0,42+0,01 0,0001
Efeito TCF no TA
0,5704 0,7107 0,0268 0,0099
(Pr>F)
Médias por TA 9,14+0,75 16,29+0,29 <,0001 0,35+0,01 0,41+0,00 0,0002

Médias de acidez: % de NaOH; médias de peréxido: mEq perdxido/Kg de Gleo de farelo extraido.
Para a interacdo TCFxXACxTA, médias seguidas por letras distintas nas colunas diferem significativamente pelo teste t (P<0,05). Foi usada a matriz de
variancias de covariancias do tipo sem estrutura para todas as analises.
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A associacéo do acido citrico ao tocoferol favoreceu o aumento da acidez final
em relacdo as demais associacdes de antioxidantes (16,90%), e quando ndo houve
associacdo de AC ao TCF, o valor de acidez apos 90 dias de armazenamento foi de
15,38% contra 16,81% do FAI sem antioxidantes.

Além do tempo prolongado de armazenamento, contaminac&o inicial elevada
e consumo do antioxidante ao longo do tempo, a acidez elevada também pode
refletir um efeito menos pronunciado da combinacdo de antioxidantes sobre o farelo
(MCCASKILL, ORTHOEFER, 1994). Segundo Perez-Ramirez et al. (2015), quando
presentes outros compostos de potencial antioxidante, como as antocianinas, 0
acido citrico pode induzir a degradacdo desses compostos pela acidificacdo do
meio. A propria reducdo do pH pelo &cido citrico pode em parte, justificar a acidez
mais elevada para este tratamento. No estudo citado os autores relacionam a
provavel capacidade do &cido citrico em reduzir a estabilidade dos compostos
antocianicos através da reducdo da sua hidratacdo devido a baixa constante de
dissociacdo do acido. No entanto, através dos resultados obtidos ndo é possivel
demonstrar efeito do acido citrico para a degradacéo do tocoferol.

A acidez aumentou em funcéo do tempo de armazenagem principalmente nos
tratamentos dos experimentos natural e quimico (Figura 9). Diferencas entre os
valores iniciais de acidez nos trés experimentos sdo decorrentes das diferentes
origens e lotes a partir dos quais foram realizados os experimentos.

No experimento quimico, o teste F da andlise de medidas repetidas apenas
acusou efeito significativo (p<0,05) de tempo de armazenagem para a acidez,
enquanto para o IP houve efeito significativo para as interacdes TBHQXTA,
TBHQxFormol, TBHQxFormoIxTA e TBHQxACxTA. Desta forma, optou-se por
apresentar os dados de forma a visualizar o efeito principal de tempo de
armazenagem e das interacdes TBHQxFormolxTA e TBHQxACXTA.

O efeito do tempo de armazenamento ndo foi consistente para os valores de
IP, havendo efeito significativo apenas para algumas combinac¢des. Nao houve efeito
nos tratamentos em que o TBHQ foi aplicado (experimento quimico). Houve
diferenca significativa entre o valor inicial e final de peroxido quando aplicado
somente o AC (p=0,0112) (Tabela 18).
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Figura 9 — Acidez do FAI no dia 1 de armazenamento nos tratamentos dos
experimentos natural, quimico e fisico.

Os resultados obtidos para acidez e perdxidos nas etapas e tratamentos que
utilizaram acido citrico sugerem que em vez de proteger o FAI da oxidagdo, o 4cido
citrico atuou como pro-oxidante e favoreceu o processo de rancificacdo do farelo.

Neste mesmo experimento, houve interacdo TBHQXAC e TBHQXACXTA, com
diferenga significativa (p= 0,0439) para a meédia da acidez apds 90 dias de
armazenamento. Os resultados sugerem que o AC interferiu nos valores de acidez e
IP de forma negativa quando associado aos outros antioxidantes, com acidez final
de 16,17% (Tabela 19). Com relacdo a interacdo do TBHQxFormol, o efeito
antioxidante foi mais pronunciado quando houve associacdo destes dois produtos,
com valor de acidez igual a 15,89% apos 90 dias de armazenamento. Os valores
inicial e final de acidez foram maiores quando apenas o formol foi adicionado ao FAI
(6,34 e 16,31%, respectivamente) (Tabela 19).
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Tabela 18 - Médios erros-padrao e niveis descritivos de probabilidade do teste F da anélise de medidas repetidas em funcéo da
interacdo dos niveis de TBHQ, do &cido citrico e dos tempos de armazenamento na estabilidade do farelo de arroz integral.

Antioxidantes Tempo de armazenagem Tempo de armazenagem

TBHQ AC 0 90 0 90
Pr>F Pr>F
Acidez (% NaOH) Perbxidos (mEq /kg 6leo)
Sem Sem 8.39+1.52 17.08+0.87 @ <.0001 0.38+0.03 0.37+£0.01 0.6137
Sem Com 6.30+£1.06 15.98+1.12° <.0001 0.40£0.02 0.30£0.05 0.0112
Com Sem 6.09+1.05 16.00+0.76 ° <.0001 0.37+0.02 0.36+0.03 0.8690
Com Com 6.21+1.13 16.17+0.85° <.0001 0.37+£0.02 0.42+0.02 0.1076
Média por TA 6.75+0.59 16.31+0.42 <.0001 0.38+0.01 0.36+0.02 0.3110
Efeito TBHQxAC
0.4170 0.0439 0.3605 0.0688

no TA (Pr>F)

Médias seguidas por letras distintas nas colunas diferem significativamente pelo teste t (P<0,05). Foi usada a matriz de variancias de covariancias do tipo diagonal principal

para todas as analises.
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Tabela 19 - Médios erros-padrao e niveis descritivos de probabilidade do teste F da anélise de medidas repetidas em funcéo da
interacdo dos niveis de TBHQ, do formol e dos tempos de armazenamento na estabilidade do farelo de arroz integral.

Antioxidantes

Tempo de armazenagem

Tempo de armazenagem

TBHQ Formol 0 90 0 90
Pr>F Pr>F
Peréxidos
Sem Sem 8.3611.62 16.75+1.15 <.0001 0.42+0.01 0.37+0.01 % 0.1692
Sem Com 6.3410.92 16.31+0.92 <.0001 0.37+£0.02 0.30+0.05°  0.0510
Com Sem 6.14+1.09 16.28+0.68 <.0001 0.391£0.01 0.35+0.02° 0.1833
Com Com 6.16+£1.10 15.89+0.90 <.0001 0.34+0.01 0.44+0.02% 0.0147
Média por TA 6.751+0.59 16.31+0.42 <.0001 0.38+0.01 0.36+£0.02 0.3110
Efeito TBHQx AC
0.4348 0.1981 0.0574 0.0313

no TA (Pr>F)

Médias seguidas por letras distintas nas colunas diferem significativamente pelo teste t (P<0,05). Foi usada a matriz de variancias de covariancias do tipo diagonal principal

para todas as analises.
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O teste F da andlise de medidas repetidas realizado nos resultados do
experimento fisico apenas acusou efeito significativo (p<0,05) de tempo de
armazenagem para a acidez, enquanto para os peréxidos somente nao foi detectada
diferencas significativas para o efeito principal de antioxidante. Desta forma, optou-
se por apresentar os dados de forma a visualizar o efeito da interagéo tripla
(processos fisicos, antioxidantes e tempos de armazenamento).

Houve aumento da acidez em funcdo do tempo de armazenagem
principalmente nos tratamentos em que ndo ha associacdo de processo fisico aos
antioxidantes. No caso dos peroxidos o efeito do tempo de armazenagem nao foi
consistente, havendo efeito significativo em algumas combinacdes e ndo em outras,
e com variacdes de reducdo ou aumento em funcdo do tempo, dependendo da
combinacéo de antioxidante e processamento utilizado (Tabela 20).

Houve diferenca significativa (p<0,05) entre os valores de acidez no ‘Tempo 1’
e aos 90 dias nos tratamentos em que foi aplicado apenas antioxidantes (T2 e T3),
sendo estes valores mais elevados que nos demais tratamentos. Quando aplicada a
peletizacdo houve diferenca significativa entre acidez inicial e aos 90 dias em T7
(p<0,05) (Tabela 20). Nos tratamentos em que foram aplicados processos fisicos
(peletizac&o ou irradiacdo) o aumento da acidez no tempo de armazenamento foi
menor, no entanto, os valores de acidez nao diferiram entre si, indicando que estes
tratamentos foram mais eficientes no controle da oxidacéao.

A irradiacdo aplicada ao farelo demonstrou efeito positivo no controle da
acidez ao longo do periodo de armazenamento (Figura 10). Os tratamentos do
experimento fisico apresentaram os menores valores de acidez apds 90 dias de
armazenamento.

O TBHQ mantém o valor de acidez mais baixo que nos demais tratamentos
do experimento quimico ap6s 90 dias. O valor de perdoxidos se mantém mais
elevado apés o mesmo periodo, sendo significativa a diferenca entre os valores
(p<0,05) (Tabela 19). O efeito protetivo da peletizacdo no farelo verificado atraves
dos menores valores de acidez e preservacdo do composto reacional na
determinacdo do IP por um tempo mais prolongado deve-se provavelmente, a
gelatinizagéo parcial do amido. O amido remanescente no farelo, aproximadamente
16%, sofre uma espécie de plastificagdo das suas particulas apos a vaporizacdo da
amostra, especialmente as porcdes solidas (KENNY e ROLLINS, 2008). A

peletizacdo também promove uma melhor homogeneizagdo do farelo e evita a
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separacdo dos componentes com densidades diferentes. A maior exposicao de
por¢cbes de menor granulometria favorece a oxidacdo desses nutrientes e a
peletizacdo torna o farelo mais homogéneo (EMBRAPA, 2000; KENNY e ROLLINS,
2008). A combinacdo tempo-temperatura, principalmente quando na utilizacdo de

calor imido, como no caso da peletizacdo, potencializa o efeito bactericida (GAVA,
SILVA e FRIAS, 2008).
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Figura 10 - Acidez aos 90 dias de armazenamento nos tratamentos do
experimento natural, quimico e fisico.

O uso de micro-ondas é citado no estudo realizado por Lakkakula et al. (2004)
como alternativa importante para o pré-tratamento do farelo de arroz para minimizar
efeitos decorrentes da umidade.

Wataniyakul et al (2012) também avaliaram o efeito da aplicagdo de MO como
pré-tratamento para extracdo de compostos fendlicos e identificaram que o0 seu uso
potencializou a extracdo de compostos fendlicos, com consequente melhora da
atividade antioxidante dos extratos avaliados. Os autores ndo avaliaram o efeito do
MO na composicéo do FAl.



Tabela 20 — Médias, erros-padrdo e niveis descritivos de probabilidade do teste F da analise de medidas repetidas em funcédo da

interagdo dos processos fisicos, antioxidantes e tempos de armazenamento na estabilidade do farelo de arroz integral.

Tempo de armazenagem

Tempo de armazenagem

0 90 0 90
Processo Fisico Antioxidante Tratamento Pr>F Pr>F
Peréxidos
Acidez (% NaOH)
(mEq /kg 6leo)
L L T1 5.26+0.06 @ 13.47+3.48 0.0062 1.61+0.03%  0.41+0.01° <.0001
L Natural T2 5.84+0.05 2 13.91+3.01 0.0068 1.58+0.18%  0.37+0.00 © <.0001
L Quimico T3 5.92+0.17 ? 12.78+2.53 0.0157 0.84+0.05°  0.50+0.03 ™ 0.0322
Irradiagdo . T4 4.360.35° 9.17+2.18 0.0669 1.09+0.03°  0.53x0.13 " 0.0026
Irradiago Natural T5 5.54+0.30 @ 9.81+1.59 0.0978 0.77+0.07°  0.39+0.04 ° 0.0184
Irradiacéo Quimico T6 5.87+0.38 2 10.25+2.39 0.0900 0.88+0.02°  0.65+0.01° 0.1274
Peletizacéo L T7 4.44+0.35 " 10.99+2.73 0.0195 0.91#0.13°  0.3620.08 ° 0.0030
Peletizac&o Natural T8 5.49+0.58 @ 10.36+2.72 0.0642 1.49+0.23%  0.46+0.04 ° <.0001
Peletizac&o Quimico T9 5.06+0.40 9.12+1.88 0.1125 0.80+0.19°  1.69+0.042 <.0001
Interac&o* (Pr>F) 0.0086 0.7308 0.0020 <.0001

Interacdo*: Efeito da interagdo antioxidante x processamento.
Médias seguidas por letras distintas nas colunas diferem significativamente pelo teste t (P<0,05). Foi usada a matriz de variancias de covariancias do tipo diagonal principal
para todas as analises
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A aplicagao de calor no farelo favorece a perda de umidade, dificultando o
desenvolvimento de microrganismos e retardando reacfes bioquimicas
responsaveis por alteracdes dos nutrientes presentes, como lipidios. Por esse
motivo, 0s tratamentos em que ocorre aplicacdo de irradiacdo e peletizagao
demonstraram maior eficiéncia na redugcdo da acidez e no controle dos processos
oxidativos ao longo do armazenamento.

Além da destruicdo térmica, os processos de peletizacao e irradiacao inibiram
a acao enzimatica pela reducdo da agua disponivel para as reac¢fes quimicas. A
reducdo da acidez também esta associada ao controle da umidade promovido pelos
respectivos processos térmicos aplicados e consequente reducdo da atividade de
agua no farelo. A peletizacdo é um processo pouco definido quanto as variaveis
utilizadas e fatores envolvidos na sua aplicacdo (Embrapa, 2000), e na contramao
da maioria dos tratamentos térmicos utilizados em que ha reducdo da umidade do
alimento, na peletizacdo ha aplicacdo de vapor no produto, por isso € importante
avaliar além dos fatores de temperatura, umidade e pressdo em um tempo definido,
o produto ao qual se pretende aplicar o processo.

Borresen & Ryan (2014) relacionaram aspectos especificos do farelo de arroz
e afirmaram que o processo de aquecimento do farelo € o mais recomendado, pois
resulta na reducdo da umidade do produto, aumentando a sua vida util. A aplicacao
da peletizacdo pode também, ter tornado o meio desfavoravel ao desenvolvimento
de carunchos no farelo. A analise macroscépica dos farelos tratados por peletizacédo
e irradiacdo ndo indicou a presenca de insetos apés 90 dias. A observacao feita
apenas visualmente sem o objetivo de identificacdo e caracterizacao dos insetos.

Nos tratamentos do experimento fisico em que foi aplicada a peletizagéo,
principalmente T8 e T9, as contagens de bolores e leveduras foram menores que
nos demais tratamentos aos 90 dias. O préprio aumento da acidez ao longo do
tempo ja se torna um fator limitante para o desenvolvimento de bolores e leveduras.
Associado a este fator, a baixa Aa encontrada nos farelos limitou o desenvolvimento
tanto de bolores e leveduras quanto de outros micro-organismos deteriorantes
(GAVA, SILVA E FRIAS, 2008).

Segundo Kim et al. (2014), a estabilizacdo do FAI com MO além de promover
a inativacdo de enzimas residuais que afetam negativamente o farelo de arroz,

tornando-o critico para consumo humano, e que nenhuma mudanga significativa
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ocorre apds o tratamento seguido de armazenamento sob refrigeracdo, mas que
tratamentos adicionais podem ser necessérios para completa inativacdo de enzimas
e eliminacdo de microrganismos contaminantes, caso o farelo seja mantido em
temperatura ambiente. Pasha et al. (2008) recomenda ainda, a aplicacdo de

antioxidantes para garantir uma maior vida util e melhor conservagéo do farelo.
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4 CONCLUSAO

A adaptacdo do método para determinacdo da acidez permitiu a reducao do
tempo de analise, menor gasto de reagente e menor geragao de residuos.

A estabilidade do FAI diminuiu com o tempo prolongado de armazenamento e
sofreu a influéncia da qualidade da matéria-prima, condicbes de obtencao,
producao, processamento e condicdes ambientais e tempo de armazenamento.

Os tratamentos do experimento fisico apresentaram melhor eficiéncia para o
controle da acidez ao longo do tempo de armazenamento.

Os menores valores de acidez inicial e final foram obtidos no tratamento em
gue houve a irradiacédo do farelo sem a associacao de antioxidantes e no tratamento
em que a peletizacao foi associada a antioxidantes quimicos.

O uso de antioxidantes sem aplicacéo de tratamento térmico nado foi suficiente
para promover a estabilizacdo oxidativa do FAI. A estabilizacdo do FAI foi afetada
pelas condicbes ambientais na qual ele foi beneficiado e posteriormente, tratado,
principalmente pela temperatura, umidade relativa e tempo de exposigao.

A composigdo centesimal do FAI sofreu interferéncia direta da origem do
arroz, espécie, periodo da colheita, tipo de beneficiamento, processamento e tipo de
solo no qual o arroz foi produzido.

A irradiacdo e a peletizacdo atenderam satisfatoriamente a industria de
alimentos com relacao a estabilizacdo oxidativa do FAI.
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