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O arroz é um dos cereais mais consumidos no mundo,
pode ser encontrado conforme seu processamento. A
hidratacdo é uma operacado unitaria que faz parte do
processamento de arroz parboilizado, germinado e malte
de arroz. O objetivo desta pesquisa foi investigar a
influéncia da temperatura e determinar as propriedades
termodinamicas da hidratagdo de arroz pigmentado. Os
graos in natura foram hidratados mediante a operagao
isotérmica, foram coletadas aliquotas para a
determinacado de umidade em intervalos pré-determinados
de tempo. Foram ajustados modelos matematicos de
Peleg, Difusdo e Omoto — Jorge aos dados experimentais.
A qualidade de ajuste dos modelos foi considerada em
funcdo da magnitude do coeficiente de determinagéo e o
critério de informac&o de Akaike corrigido, para a selegao
do melhor modelo. As propriedades termodinamicas,
como a entalpia, entropia e energia livre de Gibbs para a
hidratagdo do gréo de arroz pigmentado (SCS 119 Rubi),
foram obtidas mediante ajuste nado linear da constante ki1
do modelo de Peleg, segundo a equacgao de Arrhenius. A
partir dos modelos ajustados foi possivel obter o modelo
de Omoto — Jorge generalizado, consequentemente a
identificacdo das propriedades termodinamicas do
processo de hidratacdo, revelando que este é um
processo nao espontaneo e endotérmico, com entalpia
média de 8,07 kJ.mol".

PALAVRAS-CHAVE: ARROZ VERMELHO; HIDRATACAO ISOTERMICA;
MODELO DE PELEG; CRITERIO DE AlCc.

'Programa de Pdés-Graduagdo em Engenharia de Alimentos — PPGEAL, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal do Parana.

2Departamento de Engenharia de Alimentos, Ciéncias Farmacéuticas, Alimentacdo e Nutrigdo,
Universidade Federal do Mato Grosso do Sul.

3Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Maringa.

*E-mail para correspondéncia: rjorge@ufpr.br

1
B.CEPPA, Curitiba, v. 42, n. 2, jul./dez. 2024



1. INTRODUGAO

A area de cultivo mundial de arroz é de aproximadamente 163 milhdes
de hectares em todo o mundo, nos ultimos anos o aumento de sua
produtividade e a melhoria da qualidade nutricional dos gréaos € o resultado dos
avangos tecnoldgicos da genética através do seu melhoramento, surgindo
assim novos cultivares (MULLER et al., 2022; PEREIRA, 2019). No mercado
brasileiro € mais comum encontrar variedades de arroz de acordo com 0 seu
processamento, sendo o arroz integral (70%), arroz branco ou polido (25%) e
arroz parboilizado (integral e polido) e, em pequenas quantidades arroz
especial (1%), como o arroz pigmentado (vermelho ou preto), de baixa amilose
e o aromatico (FERREIRA; WANDER; DA SILVA, 2021).

Durante a etapa de beneficiamento o grdo de arroz passa pelo
descascamento, em que o rendimento dos grédos inteiro € um fator de
qualidade importante para as unidades de beneficiamento, visto que o
consumidor brasileiro tem preferéncia por graos inteiros e com coloragéo
uniforme. A parboilizacdo apresenta-se como uma importante tecnologia que
visa melhorar o rendimento de graos inteiros durante o descascamento, pois o
amido presente no grao ira gelatinizar parcialmente, evitando assim a quebra
do grao (OLIVEIRA; AMATO, 2021).

A hidratacdo € uma operacgao unitaria de transferéncia de massa muito
presente em processos alimenticios, como nos processos de parboilizacédo e
producao malte de arroz (MAYER et al., 2016; SRIDHAR; MANOHAR, 2003).
As cinéticas de hidratacdo representam os dados observados de teores de
umidade absorvidas pelos grdaos em funcdo do tempo de hidratagdo. Estes
dados observados sao ajustados a modelos matematicos tedricos ou
fenomenolégicos, sendo possivel explorar e até otimizar processos de
hidratagéo, evitando as repetigcdes de testes longos para determinar o teor de
umidade em fungéo do tempo (MIANO et al., 2016; PRAMIU et al., 2019).

Sendo assim o desenvolvimento deste trabalho, visou dar continuidade
as pesquisas, empregando-se cultivares de arroz pigmentado, com objetivo de
investigar a hidratacdo isotérmica de arroz em casca avaliando-se suas
propriedades termodinamicas e aspectos morfoldgicos.

2. MATERIAIS E METODOS

Os graos de arroz vermelho do cultivar SCS 119 Rubi foram adquiridos
da Fazenda Casa do Arrozal situada em ltajai-SC (Safra de 2021/2022). Os
ensaios de hidratacio isotérmica foram realizados nas temperaturas de 25, 35,
45, 55 e 65 °C, utilizando uma proporgédo de 1:4 (m.v-') de arroz em casca e
agua filtrada, dispostos em recipientes de vidro, sem agitagdo em banho
ultratermostatico (SOLAB/152/30/Brasil). A amostragem foi retirada nas
primeiras 3 horas a cada 30 minutos, em seguida a cada 1 hora até 15 horas
de ensaio. Nestes tempos pré-determinados aproximadamente 10 g de gréos
foram retirados para a determinagao da umidade (base umida) (AOAC, 2005).

No final de cada ensaio (15 horas) foram capturadas imagens das
amostras mediante técnica de microscopia eletrébnica de varredura em um
Microscopio Eletrénico de Varredura (® 3LMV, Tescan, Republica Tcheca) com
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aumento de 100x e 5 kx em tensdo de 15.0 kV, metalizada com ouro, para
analisar a estrutura do amido no fim do processo. Para a representacao do
comportamento da cinética de hidratacdo do arroz vermelho, foram utilizados o
modelo empirico de Peleg e os modelos fenomenolégicos de Difusdo e Omoto-
Jorge (QUADRO 1).

Foi realizado o ajuste dos modelos aos dados experimentais, sendo que
a qualidade do ajuste de cada modelo ira considerar a magnitude do
coeficiente de determinagdo (R?) e o critério de informacdo de Akaike na
versdo corrigida (AICc). As analises estatisticas do ajuste de parametros dos
modelos matematicos foram realizadas através do software ORINGIN (v. 9.0 —
OriginLab).

QUADRO 1 - MODELOS MATEMATICOS UTILIZADOS PARA DESCREVER O
COMPORTAMENTO DE HIDRATACAO ISOTERMICA.

Modelo Parémetros Eq. Autor(es)
Difusdo | Des[m.s] U, = [ exp( ef At ) (U, —Ue)] +U, (2 8;37”5“)
Ooso™ | Klommin) | pace = paen = (paea = pao)exo[-=2t] @) | (GMGI0

Onde: k, e k, representam a taxa de transferéncia de massa e a capacidade maxima de
absorgdo de agua, respectivamente; D, representa a difusividade ou coeficiente de difusé&o;
K, o coeficiente de transferéncia de massa, U,: é o teor de umidade [g.g"', em base Umida] no
tempo t [h]; U,: é o teor de umidade no tempo inicial do grao; U, a umidade no equilibrio [g.g™];
A=2405 ; p,4: € a massa especifica do grdo em cada instante t; ps = Urpu) Peg) >
Pact) Paeqr Pao- SA0 as massas especificas de agua no instante t; no equilibrio e no tempo inicial
do processo.

As propriedades termodinamicas foram calculadas a partir da energia de
ativacao, obtida empregando-se a Equagao de Arrhenius, para representar a
influéncia da temperatura (SOPADE; AJISEGIRI; BADAU, 1992). Sendo
possivel a determinagao das propriedades termodinamicas de entalpia (EQ. 5),
entropia (EQ. 6) e a energia livre de Gibbs (EQ. 7).

AH (Entalpia diferencial) = E, — RT (5)
kg
AS (Entropia diferencial) = R (ln k, lnh— —In T) (6)
P
AG (Energia livre de Gibbs) = AH — TAS (7)

Em que: kz =138 x 10722].K"1 é a constante de Boltzmann;e hp, =
6.626 x 1073*].s71 & a constante de Planck.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os registros das imagens da morfologia do grao in natura a 100x e 5kx
para o cultivar SCS 119 Rubi, podem ser visualizados na FIGURA 1, bem como
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as curvas das cinéticas de hidratagao isotérmica nas temperaturas de 25, 35,
45, 55 e 65°C, quanto ao ganho de umidade (base umida, b.u.) (A) e densidade
(B) durante 15 horas de operagdo, com a representacdo das fases de
hidratagédo e suas respectivas imagens a 5kx.

In natura
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FIGURA 1 — ENSAIOS EXPERIMENTAIS DE HIDRATAGAO ISOTERMICA
DOS CULTIVARES SCS 119 RUBI E AS RESPECTIVAS FASES.

No grafico da Figura 1 (A), verifica-se que o comportamento cinético da
hidratagdo isotérmica para as temperaturas investigadas possui uma
semelhanga entre si, ou seja, forma cbncava para baixo (DCS) (MIANO;
AUGUSTO, 2015). De acordo com o perfil de absorgdo de umidade, pode-se
dizer que 0s mecanismos responsaveis pelo transporte de agua para o interior
do gréo na Fase | se da inicialmente pela capilaridade, devido a estrutura do
hilo e ao espacgo vazio entre a casca e o grao, conforme pode ser visualizado
na imagem de MEV para o grao in natura a 100x (FIGURA 1). Seguindo para a
Fase Il por difusdo, devido a estrutura porosa da casca de arroz, sendo que
apdés um tempo de 720 min de hidratagdo essas estruturas ficam saturadas e a
absorcdo de umidade fica mais lenta até que o equilibrio seja atingido,
finalizando assim na Fase lll.

A estrutura dos granulos de amido perde seu formato poliédrico,
conforme aumenta-se a temperatura de hidratacdo (FIGURA 1), isso pode
ocorrer devido as alteragdes quimicas que os granulos sofrem durante o
processo de hidratagdo ocorrendo o aumento do seu volume, principalmente na
temperatura de 65 °C.

As curvas experimentais e as preditas pelos modelos de Peleg, Difusao
e Omoto-Jorge estdo representadas na Figura 2, com seus respectivos
parametros reportados na Tabela 1.
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FIGURA 2 — CURVAS OBSERVADAS E PREDITAS PELOS MODELOS (A)
PELEG, (B) DIFUSAO E (C) OMOTO-JORGE PARA A HIDRATACAO
ISOTERMICA DO CULTIVAR SCS 119 RUBI.

O valor de k1 apresentou um comportamento inverso com a temperatura,
indicando um aumento da taxa de transferéncia de massa com o aumento da
temperatura de hidratagdo. A constante k2 também diminuiu, porém n&o de
forma expressiva como k1. O comportamento de k2 pode variar de acordo com
o tipo de matriz que esta sendo investigada e da lixiviagdo dos sélidos soluveis
durante a hidratagédo (MIANO et al., 2016).

Neste estudo o Der sofreu influéncia da temperatura do processo, com
valores entre 4,14 e 6,64 x 10" m.s™'. Balbinoti; Jorge; Jorge (2018) ao
investigarem arroz n&o pigmentado, encontraram o valor médio de 1,58 x 10"
m.s™!, préximo ao deste estudo. Ja Kalita et al. (2021), encontraram valores
médios de 4,90 x 107 m.s™! para arroz pigmentado (preto). Essa diferenga pode
ser devido ao modelo utilizado para o calculo do parametro de difusividade
efetiva.

A constante Ks do modelo de Omoto-Jorge, representa o coeficiente de
transferéncia de massa aparente, os valores encontrados, Ks sao diretamente
proporcionais a temperatura, apresentando um valor médio de 1,27 x 103
cm.min-'. Em estudos anteriores com soja (BORGES; JORGE; JORGE, 2017)
foi encontrado 2,94 x10-3 cm.min"'. J& Nacimento et al., (2022), ao trabalharem
com cultivar de arroz marrom verificou que na temperatura de 65°C o
parametro Ks apresentou um comportamento inverso ao encontrado neste
trabalho, segundo os autores isso ocorreu possivelmente devido a
gelatinizagdo do amido, assim sendo, na temperatura de 65°C para o arroz
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SCS 119 Rubi ndo houve gelatinizacdo total do amido, como pode ser
observado na Figura 1.

TABELA 1 - PARAMETROS ESTATISTICOS DOS MODELOS MATEMATICOS

ESTUDADOS
PELEG
. Parametros do Modelo Parametros Estatisticos
TCC o min%™  kox102[%] R2[%] Critério AIC, [ad.]
25 7,94 +0,57 6,19 +0,15 98,13 -20,01
35 6,35 +0,49 5,91 +£0,41 97,82 -15,29
45 4,39 £0,35 5,62b 0,14 97,84 -13,86
55 3,58 0,21 5,11c £0,07 98,84 -22,09
65 3,11 0,16 4,779+0,06 99,16 -25,67
Média 5,08 1,89 5,52 0,54 98,36 -19,38
DIFUSAO
. Parametros do Modelo Parametros Estatisticos
Trel Der x10-1°[m.s""] R?[%] Critério AIC.[ad.]
25 4,14 +0,40 92,29 4,65
35 4,68 +0,46 92,43 6,10
45 5,49 0,56 91,95 8,91
55 6,31 0,67 92,04 12,29
65 6,64 £0,72 91,71 15,67
Média 5,45 1,09 92,08 9,52
OMOTO-JORGE
. Parametros do Modelo Parametros Estatisticos
Trel Ks x10- [cm.min"] R2[%] Critério AlC. [ad.]
25 0,97 +0,06 95,34 -159,50
35 1,08 £0,07 94,53 -153,95
45 1,24 £0,09 92,17 -144,54
55 1,50 0,10 94,15 -145,60
65 1,55 +0,11 94,35 -142,18
Média 1,27 £0,43 94,11 -149,15

O modelo de Omoto-Jorge apresentou o menor valor de AlCc (-149,15),
sendo selecionado para ser generalizado. A partir das correlagdes, as fungoes
foram substituidas no modelo de Omoto-Jorge (Eq. 3), chegando a equacéao de
Omoto-Jorge generalizado (Eq. 8). Apds o ajuste deste modelo, o valor médio
do R? passou de 94,11% para 98,83%. Em relagédo ao valor de AlCc foi de -
149,15 para -125,56, apesar de ter aumentado, ainda se encontra menor que
os demais AICc dos modelos ajustados (Tabela1). Sendo assim, é possivel
utilizar o modelo de Omoto-Jorge generalizado para determinar o teor de
umidade de arroz em qualquer temperatura de hidratacdo entre 25 e 65°C por
até 15h, com um desfio de +21.

~0,2169. exp (- @)

Pa(rt) = Paeq — (p_A,eq - pA,O)- exp - L
0

(8)

Em que p4., = 0,467 g.cm™; p,, =0,170 g.cm3e r, = 0,64 cm
A partir da determinagdo da Ea (10,72 kJ.mol') encontrou-se os

valores médios das propriedades termodinamicas para o arroz vermelho de AH
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= 8,07 kJ.mol"; AS= -0,27 kd.mol''.K' e AG = 93,11 kJ.mol'. Kalita et al.
(2021) ao trabalharem com arroz pigmentado (preto) encontraram a média de
AH = 24,58 kJ.mol'; AS = -0,28 kJ.mol'".K' e AG = 109,28 kJ.mol'. Essa
diferenga pode estar relacionada ao parametro utilizado para a determinacao
da Ea, que estes autores utilizaram o modelo de difusdo generalizado para
predizer o valor da Ea, chegando ao valor de 27,11 kJ.mol".

4. CONCLUSAO

Todos os modelos matematicos apresentaram um bom desempenho na
representacdo do processo de hidratagdo nas diferentes temperaturas com a
média de R? superior a 92%, sendo o modelo de Omoto-Jorge o escolhido para
obter o modelo generalizado, por apresentar o menor valor de AlCc (-149,15).
A partir de Ks e das temperaturas, chegou-se a Ea = 10,72 kJ.mol"’,
identificando que o processo de hidratagao isotérmica para o arroz vermelho é
endotérmico e ndo espontaneo.

MODELING AND DETERMINATION OF THERMODYNAMIC PROPERTIES IN
THE PIGMENTED RICE HYDRATION PROCESS

ABSTRACT: Rice is one of the most widely consumed cereals in the world and
can be found according to its processing. Hydration is a unit operation that is
part of the processing of parboiled rice, sprouted rice and rice malt. The aim of
this research was to investigate the influence of temperature and determine the
thermodynamic properties of pigmented rice hydration. The grains in natura
were hydrated using isothermal operation, and aliquots were collected for
moisture determination at predetermined time intervals. Peleg, Diffusion and
Omoto — Jorge mathematical models were fitted to the experimental data. The
quality of the fit of the models was considered according to the magnitude of the
coefficient of determination and the corrected Akaike information criterion, in
order to select the best model. Thermodynamic properties such as enthalpy,
entropy and Gibbs free energy for the hydration of pigmented rice grain (SCS
119 Rubi) were obtained by non-linear adjustment of the k1 constant of the
Peleg model, according to the Arrhenius equation from the adjusted models, it
was possible to obtain the generalized Omoto — Jorge model, and consequently
identify the thermodynamic properties of the hydration process, revealing that
this is a non-spontaneous and endothermic process, with an average enthalpy
of 8.07 kJ.mol.
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