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CHEMICAL AND PHYSICAL MODIFICATION OF BROKEN RICE STARCH (Oryza sativa L.) FOR USE IN FOOD INDUSTRY.
The study evaluated the efficiency of chemical (phosphorylation) and physical (extrusion) modifications of the starch of broken

rice. Results demonstrated a reduction in the moisture content of extruded and phosphorylated broken rice and an increase in the

ash content of phosphorylated broken rice. Both phosphorylation and extrusion increased cold water binding capacity, swelling

power, and solubility. Extruded and phosphorylated pastes were stable under refrigeration, but only extruded paste was stable when
submitted to freezing. Phosphorylated paste had the lowest viscosity and the highest stability during heating, while the extruded
one gelatinized without heating, but had higher losses during heating.
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INTRODUCAO

O arroz € alimento predominante na dieta da populacdo de mui-
tos paises', sendo o Brasil o 7° maior produtor mundial deste cereal®.
No beneficiamento do arroz branco sdo produzidos em média 14%
de graos quebrados, classificados como quirera. Este fato € um pro-
blema econdmico para a inddstria arrozeira porque o valor da quirera
representa apenas a quinta parte daquele obtido na comercializacio
do grdo inteiro. Porém, este subproduto ¢ uma fonte rica em amido
(aproximadamente 88%)3*.

O amido € o mais abundante carboidrato de reserva em plantas,
constituindo-se também em uma importante fonte energética para a
alimentacdo humana. Amilose e amilopectina s3o os dois compo-
nentes macromoleculares dos granulos de amido*. Além da sua im-
portancia nutricional, o amido apresenta importante papel tecnolégico
em alimentos processados™’. Na forma nativa o seu uso é mais res-
trito devido a algumas propriedades indesejdveis, tais como:
insolubilidade em 4gua fria, instabilidade frente a ciclos de congela-
mento e descongelamento e tendéncia a retrogradac@o'’. Porém, es-
tas podem ser melhoradas através de modificagdes fisicas (extrusdo)
ou quimicas (fosfatagdo) do amido''-™.

Entre as modificagdes quimicas, destaca-se a fosfatacdio, a qual
pode aumentar o poder de inchamento e a solubilizacdo dos granu-
los de amido e reduzir a retrogradagdo '®'7. Em contra partida, a
modificagdo fisica por extrusdo tem sido explorada como processo
alternativo as modificagdes quimicas tradicionais, as quais sdo usu-
almente desenvolvidas em meio aquoso e geram grande volume de
residuos de dificil reciclagem'®?. Esta tecnologia tem se mostrado
vantajosa por ser versdtil e eficiente, de baixo custo, alta produtivi-
dade, curto tempo de reagdo e auséncia de geragdo de residuos®.

Neste contexto, visando a utilizacdo e a agregagdo de valor a
quirera de arroz, este trabalho foi conduzido com o objetivo de
modificar fisica (extrusdo) e quimicamente (fosfatacdo) o amido
de quirera de arroz, avaliando a eficiéncia destas modificagdes atra-
vés das caracteristicas reoldgicas (capacidade de fixacdo de dgua

*e-mail:leilasliva@yahoo.com.br

fria, poder de inchamento, solubilidade, viscosidade e sinérese) do
amido nativo e modificado.

PARTE EXPERIMENTAL
Material experimental

A quirera de arroz foi obtida por doacdo de dois moinhos de
Santa Maria — RS (Berleze e Cia Ltda e Favarin e Cia). As amostras
utilizadas caracterizaram-se por auséncia de sujidades e pontos pre-
tos. A composicdo centesimal da amostra utilizada foi de 8,13% de
proteina bruta; 22,5% de amilose; 1,15% de extrato etéreo; 0,45%
de cinzas; 76,35% de amido total e 2,13% de fibra total.

Extrusao

A extrusio foi realizada na empresa “OK Alimentos” (Ijui-RS),
utilizando equipamento extrusor de alta compressdo, dotado de rosca
simples, com cilindro e rosca sem-fim curtos, operando a tempera-
tura de 112 + 1 °C e rotagdo de 480 rpm.

A quirera de arroz foi condicionada a teor de umidade de 14%
e introduzida na camara de extrusdo. Na seqiiéncia, foi aplicada
energia, gerada pela rotagdo e temperatura, levando a conversdo do
material sélido ao estado de massa pastosa, a fim de gelatinizar o
amido. A temperatura da massa na camara de extrusido imediata-
mente apds a passagem pelos orificios foi de 112 + 1 °C, retirando
a dgua existente no material e expandindo-o a medida que o mes-
mo atravessava os orificios de saida. O tamanho e a forma foram
determinados pela abertura do molde final (3 mm) e pela velocida-
de do sistema de corte, resultando em pellets de aproximadamente
3,5 cm de comprimento por 1 cm de diametro. Apds a extrusio, a
amostra passou por um secador rotatério de cilindro levemente in-
clinado, para reduzir a umidade do produto em até 5%.

A amostra extrusada foi pulverizada e armazenada em recipi-
ente hermeticamente fechado, sob refrigeracdo, até a realizagdo
das andlises bromatoldgicas e reoldgicas.
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Fosfatacao

O processo de fosfatacdo foi desenvolvido conforme descrito
por Paschall®?, com modifica¢des: 100 g de quirera foram adicio-
nadas em 167 mL de soluc@o contendo 7,54% de tripolifosfato de
sédio (Na,P,O ), agitada por 30 min em agitador mecénico e
centrifugada por 5 min em 2000 rpm. O sedimento foi seco em
estufa de ar for¢ado por 48 h a 45 + 2 °C. A amostra seca foi pulve-
rizada e colocada em estufa a 65 + 2 °C por 90 min. Em seguida,
foi transferida para uma estufa estaciondria a 155 + 2 °C por 40
min. Apés o resfriamento, foram adicionados 300 mL de etanol
50% e a amostra foi centrifugada durante 5 min a 2000 rpm, sendo
a operagdo repetida mais duas vezes. O produto resultante foi seco
em estufa de ar for¢ado a 45 + 2 °C por 48 h. Para remover o
excesso de sais de fésforo a amostra foi submetida a didlise'**. A
quirera de arroz fosfatada foi armazenada em recipiente hermeti-
camente fechado, sob refrigeragéo.

Analises bromatologicas

Umidade, cinzas, extrato etéreo e proteina bruta foram deter-
minados de acordo com as Normas Analiticas do Instituto Adolfo
Lutz*. Fibra alimentar total foi determinada segundo a metodologia
ndmero 991.43, recomendada pela AOAC*. A determinagdo de
amido foi feita seguindo a técnica 996.11 da AOAC* modificada
por Walter®. A determinacdo de amilose foi realizada por andlise
iodométrica “Blue Value”?.

Fésforo

O teor de fésforo foi determinado de acordo com a técnica
descrita por Tedesco e colaboradores?. Para se obter o grau de
substituicdo da modifica¢do, tomou-se o valor do fésforo ligado e
usou-se a férmula:

Grau de substituicdo = 162 P/(3100-124 P)
onde P = contetdo de fésforo (%).

Caracteristicas reolégicas

A capacidade de ligagdo de dgua a frio (CLAF) foi realizada se-
gundo método descrito por Medcalf e Gilles?. Nesta medida a amos-
tra foi suspensa em agua destilada em temperatura ambiente por 60
min, sendo a quantidade de dgua ligada na amostra determinada por
pesagem do sedimento obtido apds centrifugacdo.

O poder de inchamento (PI) e a solubilidade foram determinados
segundo Schoch®. Para obtengéo destas medidas a amostra foi suspensa
em agua destilada, aquecida a 85 °C por 30 min. O poder de inchamento
foi determinado pela quantidade de dgua retida na amostra, por pesa-
gem do sedimento obtido apds centrifugacdo. A solubilidade foi de-
terminada pela quantidade de sélidos presentes no sobrenadante obti-
da por secagem.

A sinérese das pastas foi feita segundo Biliaderis*, sob refrigera-
¢do (5 °C durante 14 dias) e sob congelamento (-18 °C durante 28
dias). A viscosidade foi determinada por Analisador Répido de Visco-
sidade (RVA), seguindo o protocolo padrdo 2, descrito no método ge-
ral de empaste da “Newport Scientific Methods” (manual do fabrican-
te)’'.

Delineamento experimental e analise estatistica
O experimento foi conduzido em delineamento completamen-

te casualizado e os dados foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA) e comparados por F-teste. Nos casos em que a andlise
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de variancia foi significativa, realizou-se o teste de Tukey a 5% de
probabilidade (p<0,05).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Teor de umidade e cinzas

Os resultados demonstram que tanto o processo de modificagdo
por fosfatacdo quanto por extrusdo provocaram redugdes significati-
vas no teor de umidade (Tabela 1), o que pode ser atribuido a alta
temperatura aplicada nos processos.

A quirera de arroz fosfatada apresentou aumento de 11,2 vezes
no teor de cinzas quando comparada a quirera nativa (Tabela 1), o
que ocorreu devido a incorporacdo de grupos fosfato nas cadeias de
amido™®. Sitohy e colaboradores'” também observaram aumento sig-
nificativo no teor de cinzas do amido de arroz isolado nativo (0,32%)
para o fosfatado com grau de substituicao de 0,07 (1,26%), utilizan-
do o mesmo principio de técnica de fosfatacdo. O aumento no teor
de cinzas ndo foi significativo na quirera de arroz modificada por
extrusao.

Tabela 1. Umidade e cinzas (base seca) da quirera de arroz nativa
e modificada

Quirera Umidade Cinzas
(%) (%)
Nativa 11,47 + 0,34 0,54 + 0,02°
Fosfatada 8,06 + 0,05° 6,08 + 0,02°
Extrusada 8,10 = 0,07° 0,62 + 0,05°

Valores seguidos de letras distintas na coluna diferem sig-
nificativamente pelo teste de Tukey (p<0,05); os resultados sdo ex-
pressos como média + desvio padrao.

Teor de fosforo

O processo de didlise reduziu significativamente o contetido de
fésforo das amostras (Tabela 2). Mesmo apds a didlise, o teor de
fésforo das amostras submetidas a fosfatagdo foi significativamen-
te superior a nativa, indicando que o processo foi efetivo para pro-
mover a ligacdo do fésforo ao amido. A quirera de arroz dialisada
apresentou teor de fésforo semelhante ao relatado por Paschall?
para esta técnica (G.S. 0,02), ficando dentro do limite recomenda-
do para uso em alimentos pelo Codex Alimentarius (0,4% de f6s-
foro para amido de arroz)®.

Capacidade de ligacdo a agua a frio (CLAF)
A fosfatagdo aumentou significativamente a capacidade de liga-

Tabela 2. Contetido de fésforo e grau de substitui¢do da quirera de
arroz nativa e modificada, dialisadas e ndo dialisadas

Quirera Fésforo em Foésforo em Grau de
amostras niao amostras substitui¢do
dialisadas dialisadas (dialisada)
(%) (%)
Nativa 0,1043 + 0,006°A 0,06320 + 003°B 0,003 + 0,0003

Fosfatada 0,9151 * 0,015*A 0,31050 = 004‘B 0,024 + 0,0020

Valores seguidos de letras distintas, mindsculas na coluna e maits-
culas na linha, diferem significativamente pelo teste de Tukey
(p<0,05); os resultados sdo expressos como média + desvio padrio.
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¢do da dgua a frio da quirera de arroz (Tabela 3), o que ocorre devido
a repulsdio entre grupos fosfato ligados as moléculas de amido no
interior dos granulos. Esses grupos possuem cargas negativas que se
repelem, facilitando a penetragdo e absor¢do da dgua*, sendo que a
for¢a do gel serd dependente da capacidade de formacdo de pontes
de hidrogénio entre moléculas de amido e 4gua, bem como da reten-
¢do fisica de moléculas de dgua no interior do granulo de amido®. No
entanto, o aumento do valor de CLAF foi mais pronunciado quando
aplicado o processo de extrusdo, o que € explicado pela grande alte-
racdo fisica que este promove na estrutura granular e molecular do
amido, sendo mais efetivo na absorcdo e retencdo da dgua a frio
quando comparado ao processo de fosfatagdo.

Tabela 3. Capacidade de ligagdo de dgua a frio da quirera de arroz
nativa e modificada

Quirera Capacidade de ligacdo de dgua a frio (%)
Nativa 112,51 + 1,46°
Fosfatada 191,06 « 2,54°
Extrusada 480,34 + 1,66*

Valores seguidos de letras distintas na coluna diferem significa-
tivamente pelo teste de Tukey (p<0,05); os valores sdo expressos
como média + desvio padrao.

O valor encontrado para CLAF neste estudo para a amostra
extrusada (Tabela 3) estd de acordo com Bryant e colaboradores®,
que observaram 448% de absor¢do de dgua em farinhas de arroz
extrusado de grio longo, em condicoes de extrusdo semelhantes. O
conteido de umidade, agindo como um plastificante durante a
extrusdo, reduz a degradagio dos granulos de amido e isso resulta
em um aumento da capacidade de absor¢do'. Em uma lamina pa-
drdo (rosca a baixa velocidade) e/ou baixa temperatura, pode-se
esperar mais cadeias de polimeros ndo danificadas e uma grande
disponibilidade de grupos hidrofilicos, os quais podem reter mais
dgua, resultando em valores de absor¢do mais altos®.

Poder de inchamento e solubilidade

O poder de inchamento e a solubilidade aumentaram significa-
tivamente na quirera de arroz fosfatada (Tabela 4). Este resultado
condiz com os dados de Sitohy e colaboradores'®, que mostraram
altos valores de solubilidade em dgua para o amido de arroz
fosfatado com baixo grau de substituicdo. Segundo estes autores, a
introducdo de grupos fosfato nos granulos de amido pode reduzir
as forgas inter-moleculares de ligagdo, devido a repulsdo dos gru-
pos fosfato negativamente carregados nas moléculas de amido,
aumentando o poder de inchamento e a solubilidade.

A determinacdo do poder de inchamento e solubilidade ocorre
em temperatura elevada, promovendo a quebra de pontes de hidro-
génio; as moléculas de dgua fixam-se deixando livres grupos
hidroxila, e os granulos continuam a inchar, resultando no aumen-
to da solubilidade do amido®.

A extrusdo também aumentou o poder de inchamento e solubi-
lidade quando comparada a amostra ndo modificada; porém, resul-
tou em um menor poder de inchamento quando comparada a
fosfatada, o que pode estar relacionado a degradac¢do do amido,
que causa uma redugdo na capacidade de retengdo de dgua das mo-
léculas frente ao aquecimento, como resultado do decréscimo no
tamanho molecular®’. A solubilidade da quirera extrusada também
se mostrou menor neste estudo quando comparada a fosfatada. Esta
¢ relacionada com a presenca de moléculas soldveis produzidas na
dextrinizagdo, o que pode ser usado como um indicador do grau de
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dano molecular®.

Bryant e colaboradores® determinaram indice de solubilidade
em 4gua para farinha de arroz extrusada e encontraram valor seme-
Ihante (37,86%) ao deste estudo. Wen e colaboradores® indicaram
que a velocidade de rotagdo da rosca extrusora tem efeito direto na
distribui¢do do tamanho dos polissacarideos, sendo que quanto mais
alta, maior a fragmentagdo. Adicionalmente, Guha e Bhattacharya®
demonstraram o efeito da temperatura do barril de extrusdo sobre a
solubilidade, sendo que amostras extrusadas a altas temperaturas e
velocidade de rotagdo demonstraram maior solubilidade.

Tabela 4. Poder de inchamento e solubilidade da quirera de arroz
nativa e modificada

Quirera Poder de Solubilidade*
inchamento*
(vezes) (%)
Nativa 9,44 + 0,58° 18,17 + 0,83¢
Fosfatada 20,19 = 0,56* 47,06 = 0,63*
Extrusada 14,3 + 0,06 3591 + 0,46°

Valores seguidos de letras distintas na coluna diferem significa-
tivamente pelo teste de Tukey (p<0,05); os resultados sdo expressos
como média + desvio padrao.

Sinérese

A sinérese foi significativamente influenciada pela modificacao,
bem como pelo tipo de modificacao (Figura 1), em amostras mantidas
por 14 dias sob refrigeracdo (5 °C). A quirera fosfatada teve perda de
dgua significativamente reduzida em relacdo a nativa. Este fato pode
ser explicado porque a incorporacdo de fosfato no amido previne a
retrogradacdo, responsdvel pela perda de dgua por sinérese, pois evi-
ta um contato maior entre as moléculas de amilose que se solubilizam
durante o aquecimento e saem do interior do granulo, impedindo a
formagdo de microcristais®. A redugdo da sinérese na quirera de
arroz modificada por fosfatagdo ainda pode ser explicada pela
repulsdo entre os grupos de ésteres de fosfato, que impede a ligagdo
das moléculas de hidrogénio do amido*.

A quirera extrusada apresentou maior estabilidade, indicando
maior resisténcia a retrogradacdo. Isto pode ser conseqiiéncia da
alteragdo estrutural promovida pela extrusdo que, devido ao efeito
de quebra da estrutura, promove fragmentagdo das moléculas de
amilose em tamanhos muito pequenos para formar a estrutura de
dupla hélice caracteristica, que favorece a retrogradagdo'.

Durante a armazengem sob congelamento (-18 °C durante 28
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Figura 1. Sinérese das pastas (10%) de quirera de arroz nativa e modificada
durante armazenagem a 5 °C por 14 dias. As barras que apresentam letras
distintas diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey (p<0,05)
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Tabela 5. Propriedades de viscosidade da quirera de arroz nativa, fosfatada e extrusada

Amostra Viscosidade “Breakdown” Viscosidade “Setback” Tempo

no Pico Final de Pico

RVU (min)
Nativa 2473 + 47,0° 56,05 + 33,50° 420,9 + 39,32 229,6 + 418,2° 9,1 = 0,0°
Fosfatada 64,7 + 3,3¢ 0,14 = 0,10¢ 113,6 £ 7,1¢ 49,3 £ 3,7¢ 12,9 +0,2*
Extrusada 73,6 = 5,2¢ 65,39 + 4,70 16,0 + 1,6 7,72 = 0,8¢ 44 +272¢

Valores seguidos de letras distintas na coluna diferem significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05); os resultados sdo expressos como
média = desvio padrdo. RVU: unidade do analisador rdpido de viscosidade.

dias), também foi observado o efeito do tipo de modificacdo sobre
a perda de dgua por sinérese (Figura 2), a qual ndo diferiu signifi-
cativamente entre as amostras fosfatada e nativa. O mesmo ndo
ocorreu com a quirera de arroz modificada por extrusio, que apre-
sentou sinérese significativamente menor que as demais, indican-
do que a alteragdo conformacional na estrutura do amido foi inten-
sa e estavel o suficiente para reduzir o processo de retrogradacio
também durante o congelamento.
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Figura 2. Sinérese das pastas (10%) de quirera de arroz nativa e modificada
durante armazenagem a -18 °C por 28 dias. As barras que apresentam letras
distintas diferem significativamente entre si pelo teste de Tukey (p<0,05)

Viscosidade

A viscosidade no pico de empaste da quirera de arroz fosfatada
foi significativamente menor que a viscosidade da quirera de arroz
nativa (Tabela 5), o que pode ser explicado pelas condigdes a que a
quirera de arroz foi submetida durante a fosfatagdo, como a concen-
tragéo de fésforo na mistura, tempo e alta temperatura de fosfatacdo,
o que leva a degradacdo do produto ou a formagao de ligacdes cruza-
das, sendo que estes dois fatores diminuem a viscosidade!”.

A quirera de arroz extrusada também demonstrou significativa
reducdo na viscosidade (Tabela 5). Isto indica forcas de ligacdo
fracas e uniformes*, conseqiiéncia da degradagdo (dextrinizagdo)
do amido durante o processo de extrusdao®. As curvas de viscosida-
de dos produtos extrusados mostradas por Ilo e colaboradores® e
Hagenimana e colaboradores' também exibiram viscosidade me-
nor comparada as farinhas ndo extrusadas.

A quirera de arroz fosfatada mostrou-se mais estavel frente ao
aquecimento, apresentando quebra (‘“breakdown’) reduzida quan-
do comparada com a nativa, que mostrou elevado pico de viscosi-
dade. Os amidos que sdo capazes de inchar a um alto grau também
sdo menos resistentes a quebra no cozimento exibindo, conseqiien-
temente, diminui¢do significante na viscosidade depois de atingir
o valor maximo*.

A quirera de arroz extrusada formou pasta em temperatura

ambiente, mas apresentou valor de “breakdown” elevado. O com-
portamento da curva de empaste desta amostra assemelha-se ao
encontrado por Bryant® para farinha de arroz extrusada em condi-
¢des semelhantes.

O “setback” reflete o grau de retrogradagio da pasta de amido,
sendo que quanto menor o “setback” menor a retrogradag@o e, con-
seqiientemente, a sinérese, o que foi claramente observado neste
estudo, quando confrontamos os resultados das Figuras 1 e 2 com
os valores de “setback™ observados na Tabela 5.

CONCLUSOES

Tanto a fosfatagdo (GS 0,024) quanto a extrusdo modificaram
as caracteristicas reoldgicas da quirera de arroz nativa, o que am-
plia a utilizagdo deste subproduto na industria de alimentos. No
entanto, a modificacdo mais indicada dependerd da aplicacdo pre-
tendida, sendo que a extrusdo parece ser mais adequada a produtos
que dispensem aquecimento no seu preparo. Por sua vez, a fosfa-
tacdo ¢ alternativa na utilizacdo de aquecimento. No entanto, deve-
se considerar que a extrusdo ndo utiliza reagente quimico, evitan-
do a geracdo de residuos; concomitantemente, o produto obtido
ndo possui limite de uso estipulado pela legisla¢do, ao contrario
daquele obtido por fosfatacdo.
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