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MODIFICACAO QUIMICA DA FARINHA DE ARROZ COMO
ALTERNATIVA PARA O APROVEITAMENTO DOS SUBPRODUTOS
DO BENEFICIAMENTO DO ARROZ

ELIZABETH HARUMI NABESHIMA *
AHMED ATIA EL-DASH **

Enfocou-se nesta reviséo de literatura a viabilidade da
utilizacdo da farinha de arroz para fins de modificacdo
quimica. Foram abordados aspectos do aproveitamento
dos subprodutos do beneficiamento do arroz,
propriedades e usos da farinha de arroz, além do
procedimento de preparo e propriedades do amido
intercruzado ou acetilado. Conclui-se que a farinha de
arroz apresenta propriedades especiais que podem
contribuir de forma diferenciada para a producéo de
novos produtos. A modificagdo quimica pode ampliar as
possibilidades de uso de subprodutos do beneficiamento
do arroz na industria alimenticia.

PALAVRAS-CHAVE: ARROZ-FARINHA; ARROZ-MODIFICACAO QUIMICA.

1INTRODUCAO

Segundo levantamentos da CONAB, a producéo brasileira de arroz foi
de +10.656.100 toneladas na safra de 2001/02. Valor pouco abaixo da
guantidade consumida, que é de 11.700.000 ton (FERRAZ, 2003).

Ao contrario do que ocorre com o trigo e o milho (transformados em
outros produtos antes do consumo), o arroz é consumido no Brasil
principalmente na forma de grdos inteiros, descascados e polidos
(CASTRO et al., 1999).
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O desenvolvimento de produtos mais sofisticados usando o arroz como
matéria-prima seria incompativel com o poder de compra da maioria
da popula¢do mundial, tradicionalmente, consumidora de arroz (ADAIR,
1972; CASTRO et al., 1999). Entretanto, é viavel o aproveitamento de
seu subproduto (ADAIR, 1972), pois o beneficiamento do arroz resulta
em aproximadamente 14% de graos quebrados (CASTRO et al., 1999).
Esses apresentam menor valor comercial, cerca de 1/5 do preco em
relacdo aos grdos inteiros (LOPES, 1989). Sdo usados como
ingrediente de ragcao animal, em vinicolas e cervejarias e em menores
proporcdes para “pet foods” (SHIH et al., 1999). Também tém sido
utilizados como ingrediente para producdo de cereais matinais,
produtos hipoalergénicos, férmulas infantis e alimentos com baixa
caloria (LUNDUBWONG e SEIB, 2000). Uma das alternativas para
agregar valor aos graos quebrados seria a modificacdo quimica,
transformando essa matéria-prima em ingrediente alimenticio com maior
interesse industrial e comercial (JULIANO e SAKURAI, 1985).

O objetivo desta reviséo foi verificar a viabilidade da utilizagdo dos
subprodutos do beneficiamento do arroz para fins de modificacdo
quimica, agregando-lhes valor e proporcionando matéria-prima
econdmica e de propriedades funcionais diferenciadas para a indistria.

2 BENEFICIAMENTO DO ARROZ

As principais etapas do beneficiamento do arroz (Figura 1)
compreendem o descascamento (no qual se extrai cerca de 20% de
casca), a brunicdo e o polimento (em que séo retirados, parcial ou
totalmente, o embrido e a maior parte da pelicula que recobre o gréo).
Dessa etapa, resulta o farelo que representa aproximadamente 8% do
volume do produto em casca. Apds, ocorre a etapa de separagdo das
fracbes de gréos quebrados (14%) e inteiros (58%), bem como a
classificagdo dos grdos quebrados em grandes, médios e quirera
(CASTRO etal., 1999).

Considera-se grao quebrado, o pedaco de arroz que ficar retido na
peneira de 1,6 milimetros de didmetro e que apresentar comprimento
inferior a trés quartas partes do comprimento minimo da classe a que
pertence. A quirera € a parte que vaza na referida peneira (BRASIL,
1989), sendo formada por fragmentos dos graos que se rompem durante
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o0 processo de beneficiamento. S&o decorrentes do efeito da aplicacdo
de forca mecénica externa aos gréos, que provoca sua divisdo em
pequenos pedacos. Podem ser ainda resultantes de gréos fissurados,
portadores de pequenas trincas decorrentes de acdo mecénica interna
originada por condi¢des externas ndo-mecéanicas durante o descasque
(LOPES, 1989). Conforme CASTRO et al. (1999), além do manejo dos
equipamentos, a quebra do gréo no beneficiamento ocorreria por razées
inerentes ao proprio grao. Esses podem conter problemas (gessados,
mal formados ou danificados), sendo conseqiientemente mais
susceptiveis a fragmentacéo durante o descascamento e o polimento.
Outro fator seria a secagem, pois se for mal conduzida também pode
contribuir para a quebra.

FIGURA 1- BENEFICIAMENTO DO ARROZ EM CASCA COM AS
PROPORCOES APROXIMADAS DE SEUS PRODUTOS
E SUBPRODUTOS
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Fonte: CASTRO et al., 1999.

3 AMIDO E FARINHA DE ARROZ

O gréanulo do amido de arroz é muito pequeno, quando comparado
com os de milho (15 pm) e de trigo (30 um), variando de 2 a 10 pm.
Sua estrutura apresenta formato dodecahedro pentagonal, o qual pode
ser devido a compresséo do granulo de amido durante o desenvolvimento
do grao (JULIANO, 1972). A presenca de corpos protéicos dispersos
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na matriz amilacea dificulta o isolamento do amido (DEOBALD, 1972).
Conforme LUNDUBWONG e SEIB (2000), a separacéo e purificacao
dos minusculos granulos de amido de arroz também é dificultada pela
lenta sedimentagdo em agua.

O amido purificado apresenta custo mais elevado que o da farinha
para o mesmo cereal (RANKIN et al., 1964; DEOBALD, 1972).
LUNDUBWONG e SEIB (2000), SHIH et al. (1999) estudaram métodos
de isolamento do amido de arroz de forma a otimizar o processo.
Conforme tais autores, a separagéo das proteinas do amido de arroz
requer tratamento alcalino, detergente ou enzimatico (protease), cujo
custo inviabiliza o uso do amido de arroz. De acordo com
LUNDUBWONG e SEIB (2000), a utilizagdo tanto de alcali como de
detergentes anibnicos resulta em amido com alta pureza. No entanto,
esse procedimento gera grande quantidade de efluentes. J& o
tratamento utilizando protease requer condi¢fes de temperatura de
38°C e 24 horas para liberar o amido. O alto tempo de reagéo torna o
processo muito caro, além de intensificar os problemas de
contaminacgao microbioldgica.

Conforme DEOBALD (1972), apesar do menor custo, a farinha de arroz
ndo conta com volume de producéo expressiva por ndo apresentar
aplicacdo competitiva em relacdo ao trigo. Entretanto, suas
caracteristicas especiais deveriam ser melhor exploradas. Por exemplo,
ndo € alergénico, existem variedades com ampla faixa de teor de
amilose (o que permite a selecao de acordo com a finalidade), néo é
toxico para portadores de doenca celiaca (podendo ser utilizado como
substituto do trigo na elaboracao de produtos sem glaten), o pequeno
tamanho dos granulos de amido apresenta textura extremamente suave
com o cozimento e sabor brando (POLANCO et al., 1995), contém
baixos niveis de sddio e alta proporgao de amidos facilmente digeriveis
(TORRES etal., 1999).

As farinhas de arroz vém sendo utilizadas para atender necessidades
especiais da indastria ou do consumidor (alimentos para bebés,
produtos carneos, formulagao de panquecas e waffles, etc.). Devido a
caracteristicas peculiares, a farinha de arroz ceroso pode ser util na
producéo de molhos congelados. Além disso, € excelente agente de
separacdo de massas de biscoitos refrigerados pela baixa capacidade
de absorcéo de umidade (DEOBALD, 1972).
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4 FARINHAS E AMIDOS MODIFICADOS

A substituicdo do amido pela farinha representa alternativa viavel para
a expanséao da demanda por amidos modificados quimicamente. Além
de mais econfmica, a farinha apresenta elevados teores de amido.
Contudo, a quantidade de farinha utilizada para essa finalidade é
pequena em relacdo ao amido, especialmente, pela sua maior
viscosidade de pasta.

A farinha de arroz sera tratada em relagdo ao amido, seu componente
principal (Tabela 1).

TABELA 1 - COMPOSICAO DO GRAO DE ARROZ (em 100 g)

COMPONENTE INTEGRAL POLIDO
* gua (%) 12,0 12,0
Prote na (%) 7,5 6,7
Gordura (%) 1,9 0,4
Carboidrato (g) 77,4 80,4
Fibra (g) 0,9 0,3
Cinza (%) 1,2 0,5
C Atcio (mg) 32,0 24,0
F sforo (mg) 221,0 94,0
PotAssio (mg) 2140 92,0
Tiamina (mg) 0,34 0,07
Riboflavina (mg) 0,05 0,03
Niacina (mg) 4,7 1,6

Fonte: CASTRO etal., 1999.

O arroz nédo constitui fonte primaria de amido modificado, ja que na
maioria das vezes é consumido na forma de gréos inteiros, o que
justifica a escassa quantidade de informacdes disponiveis sobre essa
matéria-prima (SHARP e SHARP, 1985). Deve-se considerar a
utilizac&o dos subprodutos do arroz como fonte econémica (FONSECA,
1983), e que a industria de alimentos precisa de produtos amilaceos
com diferentes propriedades funcionais (SHARP e SHARP, 1985).

A modificacdo do amido natural tem se mostrado importante fator no
crescimento do mercado de produtos amilaceos devido a capacidade
de espessamento, de ligagéo, formacao de gel e textura. O uso de
amidos nao-modificados € limitado na industria de alimentos, pois
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intumescem com relativa facilidade e rompem com a minima injdria.
Além disso, produzem estrutura fraca, pasta coesiva ou géis
indesejaveis (FOCUS..., 1993).

Para BRADLEY (1992) é necesséria a correta especificagao do amido
para determinada aplicacéo, visando explorar suas caracteristicas na
producéo de alimentos. O amplo uso dos amidos em alimentos tem
levado ao desenvolvimento de amidos especiais. As modificaces
podem ser promovidas por processos fisicos, quimicos, genéticos e
enzimaticos, dependendo de necessidades especificas (LIGHT, 1990).
Os amidos modificados sao definidos pela fonte, tratamento prévio,
proporcdo de amilopectina e amilose, massa molecular ou grau de
polimerizacéo, tipo de substituinte ou derivado, grau de substituicéo,
forma fisica e componentes associados (ORTHOEFER, 1987).

Os amidos modificados sé@o caracterizados mediante parametros,
freqientemente, dependentes do tipo de derivado que esta sendo
produzido. O grau de substituicdo (GS), que caracteriza todos 0s
amidos derivados, é a determinacédo do numero médio (expresso em
base molar) de grupos hidroxilas de cada unidade D-glucopiranosil
gue foi derivada (equacéo 1):

GS =162W/100M - (M-1) W
Na qual:
W = peso do substituinte (%), M = peso molecular do substituinte.

O nimero maximo possivel para o grau de substituicao do amido é 3,
ja que trés unidades hidroxilas estdo potencialmente disponiveis.
Muitos amidos modificados existentes no comércio apresentam GS
menor que 0,2 (RUTEMBERG e SOLAREK, 1984).

As modificagbes mais, amplamente, utilizadas para o melhoramento
das propriedades do amido para fins alimenticios s&o o intercruzamento
e a acetilacéo. Esses proporcionam grande estabilidade e satisfazem
necessidades especificas para varios sistemas alimenticios
(WHISTLEY e DANIEL, 1990; RUTENBERG e SOLAREK, 1984;
MOORTHY, 1985, WURZBURG, 1986; LIGHT, 1990).
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5 AMIDOS FOSFATADOS DIESTER OU INTERCRUZADOS

Para alimentos, o Food and Drug Administration (1988) permite o uso
de amidos modificados com ortofosfato monossédio ou trimetafosfato
de sodio e tripolifosfato de sédio (desde de que o fésforo residual néo
exceda 0,4%), trimetafosfato de sodio (fésforo residual maximo de
0,04%), e oxicloreto de fasforo (maximo de 0,1%). Acima de 6% de
acido fosforico em combinacéo com 20% (no maximo) de uréia pode
ser empregado para produzir amidos modificados para a fabricacdo de
papel que entra em contato com certos alimentos (SOLAREK, 1986).
Segundo as normas brasileiras, Resoluces n.38 e n.39/76 da CNNPA,
€ permitido apenas o uso de oxicloreto de fdsforo, tripolifosfato e
trimetafosfato de sodio (TMS). A limitacéo e tolerancia residual maxima
no produto acabado é de no maximo 0,04%, calculada como fosforo
(BRASIL, 1977).

Conforme KERR e CLEVELAND, apud WURZBURG (1986), deve-se
empregar TMS em meio alcalino para producao de amido diéster.
Segundo WURZBURG (1986) e KASEMSUWAN e JANE (1994) muitos
dos reagentes de intercruzamento (ou diéster) também produzem
derivados monoéster como subprodutos. A proporgdo de derivados
monoéster e diéster pode ser controlada pelo pH da reagdo. Em pH
entre 8-12 ha maior probabilidade de ocorrer o intercruzamento,
enquanto que em pH abaixo de 6 a ocorréncia maior é de derivado
monoéster.

Conforme WURZBURG (1986), as condic¢des de reagdo usadas para
producdo de amidos com ligagdo cruzada variam, amplamente,
dependendo de reagentes especificos (bi ou polifuncionais). Muitas
das reacdes séo realizadas em suspensdes aquosas de amido em
temperaturas variando entre ambiente e aproximadamente 50°C.
Freqientemente, um &lcali (tal como o hidréxido de sédio) é usado
para promover a reagdo. As reacdes sdo hormalmente realizadas sob
condicdes neutras a levemente alcalinas, mas abaixo do nivel em que
podera intumescer o amido. Se a reacgao for conduzida em suspensao
aquosa do amido e o nivel desejado de ligagao cruzada (usualmente
mensurada com testes reoldgicos ou de viscosidade) for atingido, a
suspenséo sera neutralizada e o amido filtrado e lavado para remover
0s sais.
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Os amidos fosfatados tém sido extremamente utilizados, sendo a
ligacdo cruzada uma das mais importantes modificagdes quimicas
(estrutura macromolecular mais rigida no interior do granulo). Essas
ligacBes reforcam as pontes de hidrogénio naturais, retardam a
velocidade de absorgao de agua do granulo, intumescem e reduzem a
sensibilidade do granulo intumescido a ruptura (FOCUS..., 1993).

A presenca de ligacdo cruzada aumenta a resisténcia ao inchamento
e a gelatinizagdo do granulo de amido. As pastas cozidas de amido
apresentam maior viscosidade e maior resisténcia ao efeito do calor
ou de pH baixo. Além disso, as caracteristicas de elasticidade e
coesividade, tipicas do amido de mandioca séo reduzidas formando
pasta cremosa e suave (FOCUS..., 1993).

Quando o amido com ligagao cruzada € aquecido em agua, as pontes
de hidrogénio podem ser enfraquecidas ou destruidas. Contudo, o
granulo ira manter a sua estrutura, sustentada pelas ligagbes quimicas
do tipo covalente. Quando o intercruzamento do amido envolve seu
tratamento no estado granular, o teor de ligagGes quimicas cruzadas
introduzidas sera pequeno em relagdo ao peso do amido e ao nimero
total de unidades de anidroglucose presentes no granulo (WURZBURG,
1986).

O grau de ligagdo cruzada no amido € normalmente muito baixo, o
que dificulta a quantificacdo direta mediante métodos quimicos.
Propriedades fisicas como viscosidade e poder de inchamento sao
geralmente utilizadas para estimar o grau de ligacdo cruzada
(RUTENBERG e SOLAREK, 1984; KASEMSUWAN e JANE, 1994).
Esse tipo de modificacao é util em sistemas alimenticios que exigem
propriedades de estabilidade ao cozimento, cisalhamento e pH &cido,
tal como em molhos para salada, alimentos para bebés, enlatados e
tortas (LIGHT, 1990). A aplicacdo desse tipo de farinha/amido
modificado como substituto do gldten de trigo para producao de paes
tem sido estudada (WU e SEIB, 1990; CLERICI, 1997).

6 PROPRIEDADES DO AMIDO DE ARROZ INTERCRUZADO

Na literatura ndo sdo facilmente encontradas informacgfes sobre
intercruzamento de farinha e amido de arroz. E possivel que o amido
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de arroz ndo responda as tipicas condi¢cdes de modificacéo e/ou as
informag0des séo particulares e ndo estdo sendo publicadas (SHARP
e SHARP, 1985).

YEH e YEH (1993) obtiveram amido de arroz intercruzado, utilizando
35% de solucao de amido, 0,1% de oxicloreto de fésforo, pH alcalino
(10,5), 5% de sulfato de sddio, temperatura de reacao de 35°C e tempo
de reacao variavel (15, 30, 60 e 120 minutos). O grau de substituicdo
aumentou com a ampliagcéo do tempo de reacéo, variando de 2,86 a
3,66. De acordo com os resultados, a ligac&o cruzada refor¢ou a ligagdo
das moléculas de amido e manteve a integridade do granulo de amido.

CHATAKANONDA, VARAVINIT e CHINACHOTI (2000) intercruzaram
o amido de arroz, utilizando trimetafosfato de sédio (300 mg) e
tripolifosfato de sodio (0,18, 27 e 39 g) dissolvido em 300 mL de agua.
Areacdo ocorreu em pH 11 e temperatura de 50°C, durante 20 minutos.
O grau de substituicio foi de 0; 9,2; 26,2 e 29,2%. O intercruzamento
alterou significantemente a gelatinizacdo do amido de arroz para
temperatura maior, mas néo afetou significativamente a entalpia. O
atraso na gelatinizag&o e retrogradacéo foi evidente devido ao restrito
inchamento e reduzida hidratacdo dos granulos de arroz.

LUI, RAMSDEN e CORKE (1999) estudaram as propriedades do amido
de arroz intercruzado com reagente trimetafosfato de sodio. Verificaram
gue a modificacdo do amido de arroz pode ser Util no aumento da
viscosidade de pasta (a quente ou frio). Observaram também aumento
naforca do gel e na estabilidade ao congelamento e descongelamento.

7 AMIDOS ACETILADOS

Para a reacdo de acetilagéo, a legislacdo americana (FOOD AND
DRUG ADMINISTRATION, 1988) e a brasileira (BRASIL, 1977) permitem
0 uso de até 10% de anidrido acético e produto final com o maximo de
2,5% de grupos acetil.

Os amidos acetilados, além de sua composi¢ao normal, contém grupos
acetil ligados a moléculas de amido mediante ligacdo covalente. A
introducdo desses grupos substituintes diminui marcadamente a
temperatura de gelatinizacdo, enquanto o inchamento e a solubilidade
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aumentam. As propriedades desse tipo de amido variam de acordo
com o grau de substituicdo (RUTENBERG e SOLAREK, 1984). Os
altamente acetilados e outros ésteres com GS de 2 a 3 séo de
interesse devido a solubilidade em solventes organicos e
termoplasticidade. Os com GS intermediario (entre 0,3 a 1) sé@o
tipificados pela solubilidade em agua. Os derivados com GS baixo
(0,01 a0,2) preservam a estrutura granular apos a reacéo de derivagéo
(JAROWENKO, 1986). A aplicacdo desse ultimo esta baseada nas
propriedades de formacdo de filme, ligacdo, adesividade,
espessamento, estabilizacdo e textura (GRAAF, BROEKROELOFS,
JANSSEN, 1998).

A acetilacéo depende (como toda reagdo quimica) de fatores como a
concentracdo do reagente, o tempo de reacdo, o pH e a presenca de
catalisadores (WHISTLER e DANIEL, 1990). De acordo com estudo
realizado por JAROWENKO (1986), a reacéo de acetilacdo ocorre no
amido granular e no pré-gelatinizado em meio aquoso com anidrido
acético e na presenca de hidréxido de sdédio diluido (ndo sendo
necessario pré-tratamento de ativagcao). Aparentemente, a ativagao
ocorre em “situ” em pH entre 7 e 11, controlado com hidréxido de
sadio 3% e adicao de anidrido acético no curso da reagéo. O pH 6timo
parece depender do tipo de amido e da temperatura utilizada (de 8 a
8,4 entre 25 e 30°C e 7,0 em temperatura de 38°C).

As condi¢cOes de reacdo de acetilagédo que propiciam maior rendimento
foram obtidas com anidrido acético e solucao diluida de hidréxido de
sddio, adicionados em velocidade moderada, e manutencéo do pH na
faixa 6tima de 8 - 8,4 (25°C) durante o curso da reacéo. O tempo de
reacdo foi de 30 a 90 min. A reacdo pode ser interrompida pela
acidificacdo em pH entre 5,5 e 6,5, seguida de centrifugacéo ou filtracéo,
lavagem e secagem do produto (JAROWENKO, 1986). As aplicaces
desse tipo de amido modificado estdo baseadas, principalmente, nas
propriedades de sua estrutura granular, de insolubilidade a frio, de
dispersibilidade coloidal durante o cozimento, de formacéo de filme,
de ligacéo, de adesdo, de espessamento, de estabilizacdo e de
texturizacéo (JAROWENKO, 1986). Segundo AGBOOLA, AKINGBALA
e OGUNTIMEIN (1991), geralmente, o amido acetilado apresenta maior
claridade de pasta, estabilidade, maior resisténcia a retrogradacéo e
estabilidade ao congelamento e descongelamento aumentada.
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De acordo com SHOGREN (1996), a acetilag&o dos grupos hidroxilas
do amido aumenta a hidrofobicidade e consequentemente a resisténcia
do amido a agua. Pode também reduzir a tendéncia do amido em
formar estruturas fortemente ligadas por pontes de hidrogénio e
aumentar a flexibilidade de filmes.

8 PROPRIEDADES DO AMIDO DE ARROZ ACETILADO

LUI, RAMSDEN e CORKE (1999) pesquisaram as propriedades fisicas
do amido de arroz normal e ceroso acetilados. A acetilagcdo foi realizada
mediante processo comercial, em pH entre 9 e 10, reagente vinil acetato
e ao final da reacdo o pH foi neutralizado para 7,0. O grau de
substituicdo obtido foi de 0,0157 para o amido ceroso e de 0,0183
para o amido normal. A acetilagcdo aumentou a viscosidade, a dureza
dos géis e a solubilidade dos amidos de arroz ceroso e normal,
enquanto reduziu a adesividade dos géis.

9 CONCLUSAO

De acordo com o exposto pode-se concluir que existem formas de
agregar valor aos gréos quebrados de arroz, utilizando-os em produtos
alimenticios mais nobres.

O arroz apresenta propriedades especiais e a modificagao quimica
pode ampliar suas possibilidades de uso na industria de alimentos.

A modificagdo quimica da farinha de arroz tem sido pouco explorada,
apresentando potencial como alternativa viavel para agregar valor aos
subprodutos do beneficiamento do arroz.

Abstract

CHEMICAL MODIFICATION OF RICE FLOUR AS ALTERNATIVE FOR
UTILIZATION OF RICE PROCESSING BY-PRODUCTS

In this literature review the viability of rice flour utilization by means of chemical
modification is presented. Aspects of rice processing by-products utilization,
properties and uses of rice flour, besides the preparation procedure and properties
of the cross-linked and acetylated starch was aborded. It was concluded that the
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rice flour presents special properties which can contribute in a different manner to
the production of new products. The chemical modification may enlarge the possibilities
of rice processing by-products utilization in the food industry.

KEY-WORDS: RICE-FLOUR; RICE-CHEMICAL MODIFICATION.
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