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RESUMO

A utilizacdo de amidos modificados em alimentos tem sido uma alternativa para melhorar as
caracteristicas que os amidos nativos ndo podem conferir. A quirera de arroz € uma matéria-
prima produzida em grande quantidade no pais, obtida da fracdo de grdos quebrados gerada
durante o beneficiamento do cereal, e possui alto teor de amido. O objetivo deste trabalho foi
avaliar o efeito da hidrolise acida e enzimatica na farinha de quirera de arroz, visando a
producdo de agucares redutores e assim agregar valor ao subproduto da industria de arroz. A
farinha de arroz que apresentou 0,38g.100g™ de cinzas, 8,33g.100g™ de proteinas, 90419¢.100g™
de carboidratos e 1,109.100g™ de lipidios foi submetida & hidrélise acida, com HCI), 1:5 (p/v)
nas concentragbes 0,075, 0,15 e 0,30M em banho-maria sob agitacdo a,50°C» Também foi
realizada hidrdlise enzimatica na mesma propor¢do de farinha, com 1, 2%¢3UE de o-amilase,
tampéo acetato de sodio 0,025M, em banho-maria sob agitacdo a 40°C. Houve maior produgdo
de agUcares redutores na concentracdo de 0,30M de HCI, a 50°C e 9h de hidrdlise &cida (2,25
mg.g “de farinha) e a hidrélise enzimatica com o-amilase 2UE.g*de farinha, obtendo 46,60
mg.g™ de farinha, em 2h. A hidrélise 4cida apresentou baixos valores quanto a producdo de
acucares redutores, pois essa foi realizada em condigdes’ brandas de temperatura e em
concentragdes fracas de HCI, mas a hidrolise enzimética foi eficiente, podendo ser facilmente
empregada na modificagdo da farinha de arroz para ‘geracdo de novos ingredientes para
industria de alimentos.

Palavras Chave: Oryza sativa L.; hidrolise; amitlo modificado.

PRODUCTION OF REDUCING SUGARSBY ACID AND ENZIMATIC HYDROLYSIS
OF.BROKEN RICE FLOUR

ABSTRACT

The use of modified starches in food has been an viable alternative to improve the
characteristics of the native starches can not confer. The broken rice is a raw material produced
in large quantities in theseountry, obtained by the fraction of broken grains generated during the
processing of grain, and has high starch content. The objective of this study was to evaluate the
effect of acid and)enzymatic hydrolysis in broken rice flour, aiming at the production of
reducing sugarsyand add value to by-product of rice industry. The rice flour which showed
0.389.100g ™ash, 8.33g.100g™ protein, 90.199.100g™" carbohydrate and 1.10 g.100g™ lipids
were, subjected to hydrolysis acid with HCI, 1:5 (w/v) in concentrations 0.075, 0.15 and 0.30M
in a.water bath under stirring at 50 © C. Also enzymatic hydrolysis was performed in the same
proportion of flour, 1, 2 and 3U of a-amylase, sodium acetate buffer 0.025M, in a water bath
under stirring at 40 ° C. There was a greater production of reducing sugars in the concentration
0.30 M HCI at 50 ° C and 9h of acid hydrolysis (2.25 mg.g™ flour) and hydrolysis with a-
amylase-flour with 2U.g flour-* obtaining a 46.60 mg.g flour™, 2h. Acid hydrolysis showed low
values as the production of reducing sugars, as was performed under mild conditions of
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temperature and weak concentrations of HCI, but the enzymatic hydrolysis is efficient and can
be easily employed in the modification of rice flour for the generation of new ingredients for the

food industry.

Keywords: Oryza sativa L.; hydrolysis; modified starch

INTRODUCAO

Ao longo das Ultimas décadas o amido
tem sido modificado por varios métodos para
conseguir funcionalidades adequadas para as
industrias em diversas aplicaces, tendo grande
valor e importancia na inddstria de alimentos
devido as limitagcbes dos amidos nativos. A
utilizagdo de amidos modificados na
formulagdo de alimentos tem sido uma
alternativa para melhorar as caracteristicas que
0s amidos nativos ndo podem conferir (Sing et
al. 2007, Kaur et al. 2012).

Para a producdo destes amidos, o ideal é
explorar fontes de baixo custo, facil aquisicdo e
que permitam produgdo industrial. Uma das
matérias-primas com essas caracteristicas e
produzida em quantidade no pais, ¢é a fragdo de
grdos  quebrados, gerados durante o
beneficiamento do cereal (Carvalho et al. 2011).
O beneficiamento do arroz compreende as
etapas do descascamento (20% da casca e 80%
de arroz integral), a brunicdo e o polimento,
onde sdo retirados, parcial ou totalmente, o
embrido e a maior parte da pelicula que recobre
0 arroz integral. Destas etapas, resulta o farelo,
com, aproximadamente, 8% do volume do
produto em casca. Logo apGs, ocorre a
separacdo das fragdes. de ‘grdos quebrados
(aproximadamente 149%) e inteiros (cerca de
58%), bem como a. classificacdo dos gréos
guebrados em. grandes, médios e quirera
(Nitzke & Biedrzycki 2007).

O arroz ndo constitui fonte primaria de
amido modificado ja que, na maioria das vezes,
¢ consumido na forma de grdos inteiros, e a
producdo do amido de arroz é pouco expressiva
em. funcdo da dificuldade de extracdo e
necessidade de tecnologia de custo elevado, o
que justifica a escassez de informacdes sobre
essa matéria-prima. A substituicdo do amido
pela farinha representa opcdo para a expanséo
da demanda por amidos modificados, pois além
de contribuir com as propriedades tecnoldgicas
desejaveis, pode melhorar a qualidade
nutricional do alimento (Limberger et al. 2008).

Diante disso, com a modificacdo
quimica, fisica ou enzimatica da farinha de
arroz, essas limitages tecnoldgicas podem ser

solucionadas. A modificagdo quimica dos
amidos nativos tem conferido a estes
propriedades funcionais peculiares. O grau de
modificacdo dos amidos € produzido . por
condicBes controladas de temperatura' e pH e
afeta diretamente o0 preco e sua aplicacdo (Kaur
et al. 2012). A possibilidade de".aproveitar
novas matérias-primas agricolas-como fontes de
amidos com caracteristicas interessantes
industrialmente, vem suscitando o interesse dos
industriais da area.

A hidrélise -acida homogénea é um
processo econdmico,-onde a escolha do &cido
depende de sua compatibilidade com o produto
final, e muito utilizada para producdo de
xaropes, porém podendo causar alteracGes
devido as condi¢des dréasticas de reacdo (pH e
temperatura) em que sdo empregados
(Rodrigues et al. 2000). A modificagdo da
farinha de arroz com &cido latico e bissulfito de
s6dio promove aumento na propriedade de
expansdo e viscosidade de pasta (Neves et al.
2010). A hidrolise &cida com &cido cloridrico e
sulfdrico tem sido utilizada a partir de amidos
para produgdo de etanol a partir dos agUcares
redutores produzidos (Tasi c et al. 2009).

Embora a modificacdo &cida ainda seja
muito utilizada, esta vem perdendo espago para
a modificacdo enzimatica, que apresenta muitas
vantagens, entre as quais a especificidade das
enzimas, que proporciona a obtengdo de
produtos com propriedades quimicas e fisicas
mais bem definidas (Severo et al. 2010).

As principais vantagens na utilizagéo de
enzimas para modificagdo dos materiais
amilaceos, em  comparacdo com  as
modificacdes quimicas, sdo de que, as reacdes
enzimaticas sdo realizadas em condicGes
brandas de temperatura e pH, sendo altamente
especificas, reduzindo o numero de reacGes
colaterais e a geracdo de residuos durante o
processamento. As enzimas fazem parte de uma
tecnologia limpa que visa  substituir
gradativamente  muitas reacfes quimicas
utilizadas nos processos industriais atuais. 1sso
demonstra a capacidade de minimizacdo de
problemas ambientais oferecida pelas enzimas
(Fellows 2006, Novozymes 2011).
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As amilases tém tomado lugar de &cidos
no processamento industrial de hidrolisados de
amido e representam a maior parte do mercado
de enzimas no mundo (Gupta et al. 2003). As a-
amilases sdo endoenzimas que catalisam as
reacGes de hidrélise das ligacGes glicosidicas a-
1,4 presentes na molécula de amido de forma
desordenada, liberando produtos de médio peso
molecular, como glicose, maltose, entre outros
(Pandey et al. 2005).

A utilizagdo das enzimas amiloliticas tem
com o objetivo de modificar matérias-primas
amilaceas elou obter produtos especificos,
destacando-se os usos na industria de alimentos
(modificagdo de farinhas utilizadas em
panificacdo para a obtencdo de agucares e
fabricacdo de bebidas fermentadas), na etapa de
degomagem na industria téxtil, na inddstria de
papel, na indastria quimica e farmacéutica
(Spier et al. 2006). O proposito deste trabalho
foi avaliar o efeito da concentragdo de HCI no
decorrer do tempo de hidrélise acida e da
concentragdo da o-amilase (1, 2 e 3UE) no
tempo de hidrolise enziméatica na farinha de
quirera de arroz, por meio da afericdo da teor de
acucar redutor, visando agregar valor aos
subprodutos da industria processadora de arroz
e gerar farinhas modificadas para producéo de
alimentos.

MATERIAL E METODOS

As amostras de quirera de arroz, foram
cedidas pela Indastria Cristal Alimentos S/A,
Aparecida de Goiania, Goias, Brasil. As
mesclas de arroz utilizadas foramdas cultivares
Puitd e IRGA 417, cultivadas no estado do Rio
Grande do Sul, na safra de’2010/2011.

Para  realizagdo” da  modificacdo
enzimatica da farinha de arroz foi utilizada a
enzima comercial” liofilizada a-amilase de
Aspergillus oryzea (SPRING ALFA 125, 000),
gentilmenteydoadas pela empresa Granotec do
Brasil S¥A, Curitiba, Parana, Brasil. O HCI foi
adquirido no comércio local, com teor de 37%,
marca Synth, Diadema, Sdo Paulo, Brasil e 0
NaOH com teor de 97%, marca Vetec Quimica
Fina Ltda, Duque de Caxias, Rio de Janeiro,
Brasil.

A moagem de quirera de arroz foi
efetuada em moinho de martelos (Marconi,
MA-090/CF, Piracicaba, Brasil), com diametro
médio das particulas entre 0, 15 a 0, 25 mm. A
composicdo centesimal da farinha de arroz
antes da hidrélise acida ou enzimatica foi
determinada. As analises de umidade foram
realizadas conforme técnica descrita pelo
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método oficial n°® 925.10 da AOAC (1998), a
determinacdo de gordura pelo método de
Soxhlet, n® 920.39C da AOAC (1997); o
nitrogénio total, segundo o método de micro-
Kjeldahl, a conversdo em proteina bruta pelo o
fator 5,95 de acordo com o método oficial n°
960.52 da AOAC (1998); as cinzas, por
incineracdo em mufla a 550°C, método oficial
n°® 923.03 da AOAC (1998). Os carboidratos
foram calculados por diferenca. Os acgucares
redutores pelo método ADNS, segundo Miller
(1959), com leitura de absorbéancia a 550nm*no
espectrofotdmetro Bel 1105, Piracicaba,.Brasil.
Todas as andlises foram realizadas em
triplicata.

A hidrélise 4cida foi conduzida segundo
metodologia de Beninca/ (2008), utilizou-se
dispersdo 1:5 (p/v) de farinha e solucdo HCI
com diferentes concentragdes (0,075; 0,15 e
0,3M), em potes ~de~ polietileno de alta
densidade (PEAD),~temperatura de 50°C em
banho-maria horizontal tipo Dubnoff (Tecnal
TE-053, Ourinhas, Brasil) nos tempos de 7, 8 e
9 horas. Foi utilizada solucdo de NaOH 0,1M
para neutralizar o material hidrolisado com o
acido., Posteriormente foram retiradas aliquotas
de 100uL da solugdo do material hidrolisado
para determinacao dos agUcares redutores.

Para obtengdo da hidrolise enzimética da
farinha de arroz foram utilizadas condig¢Ges de
hidrélise na proporcédo de 1:5 (p/v) de farinha e
solugdo de enzima, com diferentes
concentragdes de a-amilase (LUE, 2UE e 3UE
por g de farinha), em potes de PEAD, tampé&o
acetato de sodio 0,025M, pH 5,0 e temperatura
de 40°C (temperatura e pH 6timos da enzima),
em banho-maria com agitacdo horizontal tipo
Dubnoff (Tecnal TE-053, Ourinhos, Brasil),
condi¢bes definidas por meio de testes
preliminares. Posteriormente foram retiradas
aliquotas de 100uL da solucdo do material
hidrolisado para determinacdo dos aglcares
redutores.

Utilizou-se dois delineamentos fatoriais
completos sendo 4x3 para hidrdlise &cida e 5x3
para hidrolise enzimatica, com 4 repeti¢Oes
originais. Os dados foram submetidos a anélise
de variéncia, sendo as médias dos resultados
comparados pelo teste Tukey a 5% de
probabilidade, por meio do aplicativo Statistica
7.0 (Stasoft 2007).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A composicdo centesimal da farinha de
grdos quebrados de arroz esta representada em
0.100g™ (Tabela 1).
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Tabela 1. Composic¢do centesimal e contetido de agucares redutores da farinha de graos quebrados de

arroz in natura.

Nutrientes Farinha de grdos quebrados de arroz
Protefnas’ 8,33+0,08

Lipidios 1,10+0,13

Cinzas' 0,38+0,02

Carboidratos totais? 90,19+0,18

Aclcares redutores® 0,56+0,08

"Valores expressos em ¢.100g™ em base seca “Valores de carboidratos calculados por diferenca.

3

Contetdo de aglcares redutores expressos em mg.g™ de farinha.

Os valores encontrados no trabalho de
Tavares et al. (2010) em estudo com
modificagdo oxidativa em farinhas de arroz,
encontraram para 0 arroz nativo cultivar
Firmeza valores de umidade (11,70%),
proteinas  (7,31%), lipidios (0,95%) e
carboidratos  (79,93%), mostrando uma
reducdo de 67,6% no conteldo de cinzas em
relacdo a farinha em estudo. Limberger et al.
(2008) estudaram a quirera de arroz e
apresentou valores de umidade (11,47%),
proteinas (8,13%), cinzas (0,45%),
carboidratos (76,35%) e lipidios com variacao
de 15,65% superior no contetido de lipidios.

Como neste trabalho foram utilizados
grdos quebrados de arroz provenientes de dois
tipos de cultivares (IRGA 417 e Puita inta CL)
podem ter causado essas diferengas entre 0s
demais autores nas variagdes do conteudo de
lipidios e proteinas. Quanto ao teor de cinzas, 0
grau de polimento também pode ter
influenciado na diferenca entre os estudos, pois
guanto menor a remocdo das camadas
periféricas do grdo, menor pode ser a remocao
de farelo (rico em minerais e fibras) podendo
interferir nesse conteldo (Lamberts et al. 2008,
Garcia 2010).

Pode-se obsevar que com o aumento da
concentragdo de HCI e maior tempo de
hidrélise, houve aumento na producdo de
acucares redutores (Figura 1). Todos o0s
modelos foram significativos e apresentaram
valores de R2 entre 0,740 a 0,967. Na
concentracdo de 0,30M de HCI, temperatura de
50°C e tempo de hidrolise de 9 horas, houve
maior producdo de acucares redutores
(2,25mg.g™ de farinha).

Woiciechowski et al. (2002) realizaram
um estudo sobre a hidrolise &cida e enzimatica
no bagagco de mandioca para recuperacdo de
acucares redutores em um reator térmico
cilindrico e obtiveram melhores resultados

para hidrolise acida com adi¢do de HCI puro
na concentragdo de 1% (p/v), em bagaco de
mandioca em temperatura de 120°C, tempo de
10 minutos, obtendo 62,49 de acUlcares
redutores para 66% de amido, ou segja,
945mg.g" de amido de mandioca. As
condigdes utilizadas para a hidrolise foram
extremas, utilizando temperatura e
concentracdo de HCI altas quando comparadas
com o presente trabalho, que foi de 50°C e
0,30M de HCI na maior concentragdo, obtendo
425 vezes maior teor de acucares redutores em
comparagdo com a melhor condicdo deste
trabalho, mostrando a importancia desses dois
fatores para melhor eficiéncia da hidrélise.

A hidrélise enziméatica com o-amilase
em fungdo do tempo com diferentes
concentracdes de enzima (1,0; 2,0 e 3,0 UE),
temperatura de 40°C e pH da solugdo tampéo
5,0 obtiveram teores de acUcares redutores
maiores que a hidrdlise acida (Figura 2). Todos
0s modelos foram  significativos e
apresentaram valores de R? entre 0,923 e
0,986.

Com aumento da concentracdo das
enzimas, houve um aumento na produgdo de
acucares redutores e apds 2 horas de hidrolise
ocorreu estabilidade entre a producdo para
todos os tratamentos, pois ndo diferiram
significativamente (P>0,05) pelo teste Tukey.

Portanto conclui-se que a condi¢do mais
eficiente de hidrélise enzimética foi com 2UE
de oa-amilase por grama de farinha, pois
mesmo aumentando a quantidade de enzima
para 3UE de a-amilase.g" de farinha, ndo
houve diferenca significativa (P>0,05) na
producdo de aglcares redutores (46,60 mg.g de
farinha™), chegando-se a estabilizacdo de
producdo com 2 horas de rea¢do enzimatica.
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0 | 2 3

5 6 7 3 9

Tempo (h)

€0.075M;v=0,0096x--0,0619x+ 0,56, p=0,00007; R=9.840
WO.15M; y=0,0362x--0.2274x+ 0,5811;p=0,00016. R—=0,740
A0 30M; v=0,0292x--0,0745x+ 0,5404; p=0.,00000, R-=0,967

* Letrag diferentes apresentam diferenca significativa entre og tratamentos ao nivel de 5%

teste Tukey.

Figura 1. Valores de agUcares redutores produzidos durante a hidrolise &cida nos tempos de 7, 8 e 9

horas em diferentes concentra¢des de HCI, a 50°C.

Diante desses resultados, pode-se
obsevar que o método enzimatico foi mais
eficiente para producdo de acucares redutores
em comparacdo com o quimico (acidificado
com HCI), produzindo 20,71 vezes,mais que 0
quimico, em 2 horas de reag&o.

O tratamento com &cidowem’ alimentos
apresenta desvantagens, pois quanto maior
concentracdo de acido, menor-e'pH do produto
e para neutralizagdo \do” mesmo se faz
necessario a adicdo.de uma base forte. Com a
adicdo de uma, base.forte como hidroxido de
sodio, como “utilizado neste trabalho, houve
producdo dex sal no material hidrolisado,
mascarandoy,a’presenca de aclcares redutores
por meig ‘do sabor. Para remocdo do sal, é
necessaria a adicdo de mais uma etapa no
pracesso. Como o0 enxague por diversas vezes
em agua destilada, o que promove a perda dos
acucares redutores produzidos durante a
hidrolise, pois estes sdo extremamente solUveis

em 4gua. O amido granular restante
provavelmente apresentara diferencas de
estrutura e de propriedades tecnoldgicas como
viscosidade, solubilidade e formacdo de gel,
entre outras.

Konsula & Liakopoulou-Kyriakides
(2004) estudaram a hidrolise de diversos
amidos por a-amilase de Bacillus subtilis
utilizando 3% (p/v) de amido na temperatura
de hidrolise de 38°C encontraram valores de
acucar redutor para 0 amido de arroz cru
13mg.mL™* (9,36mg.g-* de amido) e 18
mg.mL? (12,96 mg.g" de amido) para 0s
tempos de 2 e 4 horas. Em comparacdo neste
trabalho, onde foi utilizado 20% farinha de
arroz, como contém em média cerca de 88,5%
de amido em sua composicdo, foram obtidas
concentracdes superiores de agUcares redutores
de 77,17% para o tempo de 2 horas e 68,39%
de 4 horas, com as concentracdes de a-amilase
de2e3 UE.g-1 de farinha, respectivamente.
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* Letras diferentes apresentam diferenca significativa entre os tratamentos ao nivel de 5%

teste Tukey.

Figura 2. Valores de acucares redutores produzidos durante a hidrolise enzimatica em diferentes
concentracdes de a-amilase em funcéo do tempo, a 40 °C.

Em estudo sobre o efeito da hidrolise
enzimatica de amidos de raizes e tubérculos
com a-amilase bacteriana (A6380) obtida por
Sigma Chemical CO, USA, (0,2% p/v), Rocha
et al. (2010) utilizaram 15% (p/v) de farinha
em relacdo a solucdo realizaram hidrélise em T
37°C por 48 horas, sendo obtidos valores
maximos de agUcar redutor para mandioca de
40g.100g-' de amido (40 mg.g™ de amido), no
periodo de 4 horas de hidrdlise. Em relagdo a
hidrélise da farinha de arroz no presente
trabalho, obteve-se esse resultado com apenas
2 horas de hidrolise, nas concentracdes de 2 e 3
UE de a—amilase.g'l de farinha, com
concentracdo superior de 2,88% de acUcar
redutor.g "'de farinha.

Embora o poder adogante da glicose seja
menor comparado ao da sacarose Bobbio &
Bobbio (2001), a farinha obtida apds hidrolise
com o-amilase e secagem, dependendo do
processamento em que for utilizada
possivelmente desenvolvera aroma e cor de

produtos  agucarados, pelo  contetdo
diferenciado de acglcares redutores em
comparagdo com as farinhas de arroz

tradicionais, podendo ser utilizado como
ingrediente em produtos de panificacdo,
cereais matinais, sorvetes entre outros. A
utilizacdo de agucares com propriedades
umectantes, como a glicose, se utilizados em
quantidade adequada a formulagdo, tendem a
melhorar a maciez e prolongar a vida-de-
prateleira de pées, e tém sido utilizados para o
adocamento, desenvolvimento do sabor e cor
do produto (Esteller et al. 2004).

CONCLUSOES

A hidrdlise &cida apresentou valores
pequenos (20 vezes menores) em relacdo a
hidrélise enzimatica quanto a producdo de
acucares redutores, pois foi realizada em
condicbes brandas de temperatura e com
concentragdes fracas de HCI. A hidrdlise
enzimatica foi mais eficiente, tempo de 2 horas
com a vantagem de que o material hidrolisado
ndo precisa do processo de neutralizacao,
podendo ser facilmente utilizado como
ingrediente  na fabricagdo de produtos
alimenticios. A farinha de arroz modificada
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contendo acgucares redutores, quando aplicada
como ingrediente em produtos que necessitem
de aquecimento em seu processo, realcara o
aroma, cor e sabor do produto.
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