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RESUMO

O arroz é um dos principais cereais cultivados no mundo e a regido sul do Brasil se
destaca nacionalmente em sua producgdo. Diante deste contexto e sendo o arroz um dos
alimentos mais consumidos pela populacdo mundial, o presente trabalho teve o objetivo de
acompanhar o perfil quimico por RMN dos grdos de arroz desde a floracdo até o
amadurecimento. Também foi feito um estudo comparativo de trés tipos de arroz: arroz in
natura, arroz branco e parboilizado, com a finalidade de verificar a influéncia do
beneficiamento do gréo.

As amostras de grdos comerciais inteiras foram extraidas em diversos solventes
organicos (CDCl3, CD3CN, (CD3),CO, CD30D e (CD3),S0) visando os melhores resultados
nos espectros para as analises posteriores das partes do grdo e do acompanhamento semanal
do arroz, as quais foram submetidas a extracdo com solventes organicos e ap0s a evaporacao
destes o extrato resultante foi dissolvido em solventes deuterados. Devido a complexidade dos
espectros de RMN *H destes extratos, o0 estudo foi realizado por RMN **C, usando técnicas de
RMN 2D (COSY, HSQC) como ferramentas auxiliares na identificagdo dos compostos.

No acompanhamento semanal, os lipidios se fizeram presentes durante todo o0 processo
e 0s aminoacidos se apresentaram em quantidades variaveis. Para o estudo comparativo, 0
arroz branco apresentou sinais mais intensos para aminoacidos e lipidios, enquanto que o
arroz parboilizado apresentou em seus espectros sinais elevados na regido do amido, sendo
que este, em seu farelo quase ndo € apresentado, devido aos processos de gelatinizacdo ao

quais sdo submetidos na parboilizacao.

Palavras-chave: arroz, RMN **C, perfil quimico, beneficiamento.
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1 INTRODUC}AO E JUSTIFICATIVAS

O arroz é uma das culturas agricolas mais importantes no mundo por ser a principal
fonte nutricional para mais da metade da populacdo. No Brasil, representa cerca de 15 a 20
por cento do total de grdos. A producdo de arroz no Brasil é originaria, principalmente, de
lavouras irrigadas do Rio Grande do Sul (RS) e Santa Catarina (SC), que contribuem com
cerca de 60% da producdo nacional. Em 2008, o Brasil produziu em torno de 12,1 milhGes de
toneladas de arroz.! Nosso estado é responsavel por aproximadamente 10% da producio
nacional, com uma producao superior a 1.100.000 toneladas.?

Do ponto de vista nutricional, o arroz beneficiado caracteriza-se por quase 80% de seu
peso constituido de amido, com um teor de lipidios em torno de 0,6% e de proteinas entre 6,5
e 7,1%. A fibra alimentar total soma aproximadamente 1,3% e o teor de agua situa-se por
volta de 12,6%.% Apesar de ndo ser uma boa fonte de nutrientes inorganicos, consumido
diariamente o arroz pode contribuir significativamente na ingestdo diaria recomendada®
destes.

Os teores de nutrientes em alimentos variam conforme fatores inerentes (idade,
maturidade, espécies, variedades e cultivo), ambientais (clima, tipo de solo, quantidade de
chuva e estacdo do ano) e de processamento (tempo de armazenagem, métodos de preparacdo
e preservacdo)’ e por isso, as fracdes do grio de arroz possuem diferentes quantidades de
nutrientes distribuidas. As camadas externas apresentam maiores concentracdes de proteinas,
lipidios, fibras, minerais e vitaminas, enquanto o centro é rico em amido.®

Por Santa Catarina se destacar na producdo nacional destes grdos e pela auséncia de
trabalhos que investigam o desenvolvimento do perfil quimico do arroz, surgiu o interesse de
analisa-los através da técnica de RMN 'H e **C a medida que o arroz se desenvolvia na
plantacdo. Também surgiu o interesse em analisar amostras comercializadas, de arroz branco
e parboilizado, e alguns componentes de suas etapas, como o farelo e a casca, para ver a
influéncia dos processos de parboilizacdo e do polimento em relacdo a composi¢do quimica

do grdo consumido.

2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O fendbmeno de Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN) foi observado
experimentalmente, pela primeira vez, em 1946, por F. Bloch e E. Purcel. A RMN é

observada quando se incide ondas de radio-freqiiéncia em uma amostra que tem is6topos com



spin nuclear maior que zero (por exemplo, hidrogénio simples (*H), carbono-13 (**C) na
presenca de um campo magnético.’

A partir da década de 50, descobriu-se que o deslocamento quimico (3) - sinal da
RMN que reflete o ambiente quimico em que o nucleo se encontra em uma molécula -
contribui para que esta se tornasse uma das mais poderosas técnicas de espectroscopia,
permitindo um grande avanco na area de determinacdo estrutural de moléculas pequenas e/ou
de média massa molecular.’

Até o final da década de 60, a RMN era restrita praticamente as analises baseadas no
'H, devido & baixa sensibilidade da técnica. Esse problema foi superado com a introducéo da
técnica de pulsos e o uso da transformada de Fourier (RMN FT), iniciado por Ernst e Andrew,
em 1966. Este estudo também permitiu a Ernst o desenvolvimento das técnicas de RMN
multidimensional, no qual, além de se obter um aumento da resolucdo espectral, foram
otimizadas as medidas de varios parametros de RMN, como o efeito Overhauser nuclear
(NOE) e 0 acoplamento spin-spin.”

Para Skoog (2002), a espectroscopia de RMN é a técnica mais poderosa para a
investigacdo em nivel molecular, a partir da qual sdo obtidas informagbes estruturais e
dindmicas para qualquer estado da matéria.® Essa técnica ocupa um lugar de destaque no
campo da analise qualitativa e quantitativa, desde componentes em produtos alimentares a
fluidos bioldgicos e metabdlitos em tecidos e 6rgéos de seres vivos intactos, de um modo ndo
invasivo e ndo destrutivo, através de diferentes abordagens experimentais — COSY, TOCSY,
DOSY, MAS e ROESY, por exemplo - em sistemas liquidos e sélidos.* 10

A espectroscopia de RMN esta baseada na medida da absorcdo de radiagdo
eletromagnética na regido de radiofreqiiéncia de aproximadamente 4 a 900 MHz. O que
diferencia a RMN de outras técnicas, como o ultravioleta, visivel e infravermelho, é que em
vez de elétrons externos participarem do processo de absorcdo, quem participa destes

processos sao os nlicleos dos 4tomos.®

2.1.1 Espectrémetro de RMN

A RMN é um fenbmeno que pode ser observado em nucleos com ndmeros quanticos
de spin, | diferente de 0 (nGmero impar de prétons e/ou néutrons).*? A interacdo entre estes
nucleos e energia de radiofreqiéncia sob o efeito de um campo magnético aplicado resulta em
espectros cuja anélise fornece informacdes sobre a estrutura das moléculas.

A Figura 1 apresenta um diagrama de um espectrdbmetro de RMN com ima
supercondutor. A amostra € colocada dentro de uma sonda de RMN que esta localizada no



centro de uma bobina supercondutora, resfriada por hélio liquido. Os sinais de RMN séo
captados e processados em um computador central, ligado ao aparelho.

——— Nitrogénio liquido

Hélio liquido
Espectro
Computador  de RMN

Bobina supercondutora

Amostra
Sonda

Transmissor

Receptor

Figura 1: Diagrama de um espectrometro de RMN.’

2.1.2 Deslocamento quimico (6/ppm])

Cada nucleo é envolvido por uma nuvem de elétrons em movimento constante que
gera um campo magnético local que blinda o referido nicleo em relacdo a influéncia de um
campo magnético aplicado (externo).™® Como resultante deste fendmeno, cada nicleo dentro
da molécula tem um deslocamento quimico diferente que reflete a vizinhanga na qual se
encontra, possibilitando, desta maneira, estabelecer relacdes estruturais da amostra.

Cada sinal de RMN ¢ caracterizado por um valor de deslocamento quimico (8) que é
resultante do somatério do efeito do campo magnético aplicado e do local representada pela
equacao abaixo:

8= [(v—v°)/ V] x 10°,
onde v é a freqiiéncia de ressondncia do centro do grupo de linhas ¢ v° é a fregiiéncia de
ressonancia de um padréo.**

O tetrametilsilano (TMS), Si(CHz)4, € utilizado como padréo atribuindo o valor de 0
ppm para hidrogénio, carbono e silicio e é utilizado em solventes em que ele é soltvel (em
agua usa-se sais de &cido tri-metil-silil-proprionicos — TMSP). A maioria dos nucleos de
compostos organicos apresenta uma blindagem menor que a do TMS, com seus sinais
aparecendo a esquerda do mesmo. Quanto menor a blindagem, maior sera o valor do
deslocamento quimico apresentado por estes nucleos.

As intensidades dos sinais dependem do tempo de relaxacdo de cada nucleo (tempo

necessario para a volta ao estado de equilibrio apds a absor¢do do pulso de radiofreqiiéncia).



Sendo este tempo relativamente curto para nucleos de hidrogénio (1 a 3s), a intensidade dos
seus sinais pode ser relacionada com a concentragéo, sendo, portanto, espectros de hidrogénio
integraveis. Para outros ntcleos, por exemplo, **C, o processo de relaxacdo é mais lento, o

que leva a espectros de rotina ndo integraveis.

2.1.3 Utilizacéo da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear na analise de alimentos

Para o controle de qualidade em industrias e em agéncias de regulamentacdo, estdo
sendo requeridos procedimentos analiticos mais potentes e mais limpos, destacando-se ent&o,
a espectroscopia de RMN. 1>

A RMN de alta resolucdo pode contribuir significativamente para a determinacdo da
autenticidade quanto a origem geogréafica e/ou biossintética de alimentos, através das medidas
do conteldo isotdpico, em abundancia natural, para sitios moleculares especificos e obtencéo
sobre os aspectos fisico-quimicos dos alimentos. Seu uso vai desde a caracterizacdo de
compostos de pequeno peso molecular, até a elucidacdo de estruturas e conformacfes de
moléculas altamente complexas como proteinas e peptideos, sendo esta, uma ferramenta
capaz de fornecer informacdes tanto em escala macroscépica, quanto em escala microscopica
para os alimentos. Estes sdo caracterizados como misturas complexas, que em sua
constituicdo apresentam grande variedade de compostos como proteinas, carboidratos, acidos
organicos, ésteres, alcoois, 4cidos graxos, 4gua, etc. *°

O estudo pioneiro da aplicacdo desta técnica iniciou-se na década de 80, tendo como
objetivo determinar a composi¢do dos alimentos em analises de leite e sucos de frutas. Este
trabalho foi desenvolvido por Eads e Bryant, analisando leite, suco de laranja e suco de maga.
Apbs eliminar os problemas de sobreposicéo de sinais na regido de 4,7 ppm, possibilitou-se a
identificacdo de lactose (3,2 a 5,0 ppm) e de hidrogénios alifaticos das moléculas de gordura
(0,5 a 2,0 ppm) em amostras de leite de vaca.'” Entre outros alimentos, podemos destacar o

estudos realizados com gréos de café'®*9?° 222324

, com diferentes tipos de cha* e 6leos

O uso de espectrometros de alto campo magnético no controle de qualidade e na
determinacdo da origem de alimentos liquidos como suco de frutas e vinagre, possibilitou a
obtencdo de espectros de alta resolucdo, revelando informag6es sobre um grande nimero de
compostos (>10°).*® % Estudos de diferentes sucos através de espectroscopia de RMN de *H
associada a quimiometria, possibilitam a identificacdo da adulteracdo em sucos.

A espectroscopia de RMN de estado sélido foi aplicada com sucesso para acompanhar
0 amadurecimento da manga através do monitoramento de marcadores quimicos nela

encontrados, 0s quais apresentaram aumento ou diminui¢do de concentracdo durante o ciclo



evolutivo e bioquimico dessa fruta. *® 2° A figura 2 apresenta o espectro de RMN *H para o

acompanhamento semanal do desenvolvimento da manga.

| ]
! 'q
i _' L ..\'.‘.'r_. i ‘}I_-"-'-"é A i _.AIF‘_ _..I
| d)
Alanina _*'|
|
Y s ik
3,00 2,50 2,00 150 100 050

Figura 2: Espectroscopia de *H RMN de estado s6lido apresentando variacdes de concentragéo de alanina em
mangas, com tempos de amadurecimento de 3 (a), 9 (b), 15 (c) e 19 dias(d) %°

Em estudos mais recentes, a técnica de RMN 'H foi utilizada para determinar
guantitativamente os acidos malico e citrico em sucos de macd, péra, kiwi, laranja, morango e
melancia % e em anélises de uvas e vinhos.'®* Em 1997 alguns pesquisadores obtiveram
espectros de RMN de 'H de sucos de macés de vérias cultivares, e observaram em seus
espectros as origens dos sucos, a autentificacdo e as trocas bioquimicas que ocorrem tanto na

fruta quanto em seu suco.?®

2.2 0 arroz

O arroz é um dos cereais mais cultivados no mundo, fazendo parte da alimentagdo
basica para mais de dois tercos da populacdo mundial.*® E uma planta da familia das
gramineas, cujo nome cientifico é Oriza Sativa L.* De origem asiatica, 0 arroz pertence a
familia botanica Poaceae (Gramineae).? Esta graminea cresce nas mais variadas condigdes:
de 50° de latitude norte a 40° de latitude sul, e em altitudes inferiores ao nivel do mar ou
superiores a 3.000 metros. Existem duas espécies cultivadas, o Oryza sativa, muito comum

nas zonas tropicais e temperadas, e o Oryza glaberrima, originario da Africa ocidental.*



No Brasil, o arroz é uma das culturas anuais mais importantes #

, consumido
principalmente na forma de gréos inteiros, descascados e polidos®, por meio de trés formas
principais: arroz integral (apenas a casca é retirada do grdo, conservando seus nutrientes),
arroz polido (é obtido pelo polimento do gréo integral por meio de maquinas que provocam o
atrito dos gréos)* e arroz parboilizado (submetido, ainda com casca, a um tratamento
hidrotérmico®, onde a acdo da agua e do calor, sem adicdo de agentes quimicos,® provoca a
gelatinizacéo total ou parcial do amido.*? O arroz parboilizado pode ser consumido integral ou

polido.*

2.2.1 Estrutura do grao de arroz

O desenvolvimento da planta de arroz resulta em fluorescéncias, também conhecidas
como espigas. Cada espiga possui em média, de 70 a 300 grdos. Para avaliar o processamento
do arroz, normalmente divide-se o grdo em trés partes: casca, farelo e grdo.** Rodrigues®
relata que o grdo de arroz € constituido por aproximadamente 20% de casca, 70% de grao
propriamente dito (endosperma) e 10% pelas camadas de farelo e germe. A figura 3 apresenta

a divisao do gréo de arroz.

Fomte 43 Imagem Josapar

Figura 3: Divisdo comum do gréo de arroz. *

De forma mais especifica, para “Tek Seng Rice Mill”*, a casca completa do grdo de
arroz é composta pela testa, debulho, estilete ou estigma (cauda), radicula (haste do gréo), e
duas testas estéreis. Moido o grdo com for¢a moderada, a casca separa-se da cariopse interna.
A cariopse (arroz integral) consiste em trés tecidos fibrosos do farelo, e pode ser dividida em:
a) pericarpo (ou o revestimento do gréo); b) o tegumento (revestimento de semente) e
aleurona; e c¢) endosperma (massa dura) e embrido. E na cariopse que se encontram as

proteinas, a celulose, hemicelulose, amido e gorduras.

2.2.2 Composicdo quimica do arroz

37

O grdo de arroz € composto basicamente por carboidratos complexos °°, estando

presentes, na maior parte, sob a forma de amido (80%), que se encontra sob a forma de seus



polimeros, amilose e amilopectina, no endosperma (gréo).*® Possui também fibra alimentar,
dividida em fracdes insoltveis (celulose, hemicelulose, lignina e amido resistente) e soltveis
(pectinas, gomas e mucilagens). Pequenas quantidades de acucares livres, incluindo a
sacarose, frutose e glicose também sdo encontradas no arroz.*®

O arroz ainda é constituido por proteinas: glutelina, aloumina e globulina, onde se
encontram 0s aminoacidos essenciais do grdo. Também sdo encontradas pequenas
quantidades de lipidios, sais minerais e vitaminas. >

No arroz consumido, as quantidades desses componentes podem ser afetadas pelo
polimento e pela parboilizacdo.*” O polimento pode diminuir os teores dos constituintes do
arroz, deixando-os na casca e nos farelos.** O processo de parboilizacdo melhora a qualidade
nutricional do arroz, em relacdo ao produto beneficiado polido, devido a redistribuicdo de
alguns componentes do grdo em decorréncia dos efeitos da temperatura e da umidade durante

o processo hidrotérmico.*

Tabela 1: Componentes encontrados no arroz e sua quantificacdo em 100 g. Adaptada
do site Sage V Foods.*!

Componentes do arroz Valor em 100 g de arroz

Agua 12.890g

Energia 360.000Kcal

Energia 1506.000KJ
Proteinas 6.610g
Lipidios 0.580g
Carboidratos 79.340g
Cinzas (Minerais) 0.580g

2.2.2.1 Carboidratos

Os carboidratos sdo poliidroxialdeidos (aldoses) ou poliidroxicetonas (cetoses). Estes
podem ser divididos em monossacarideos, oligossacarideos ou polissacarideos,** classe em
que se destaca o amido, servindo como fonte de energia para animais e plantas, podendo ser
encontrado em raizes, sementes e tubérculos. E constituido de uma mistura dois tipos de
polimeros da glicose, a amilose e a amilopectina, que variam com a espécie e 0 grau de
maturaco. ** No arroz, o amido constitui 80% da massa do grdo.**

A amilose é formada por uma cadeia linear de unidades de D-glicose, unidas entre si
por ligacdes glicosidicas a-1—4. Pode conter de 350 a 1000 unidades de glicose em sua

estrutura. Apresenta estrutura helicoidal, a-hélice, formada por pontes de hidrogénio entre os



radicais hidroxila das moléculas de glicose.® No arroz, a amilose representa
aproximadamente 16% do amido presente no gréo. “°

A amilopectina € constituida por cadeias lineares de 20 a 25 unidades de D-glicose
unidas em al—4. Essas cadeias sao ligadas entre si através de ligagdes glicosidicas em
al—6, formando as ramificagdes, que ocorrem entre cada 24 e 30 residuos de glicose. A
amilopectina contém de 10 a 500 mil unidades de glicose e apresenta uma estrutura esférica.

Abaixo, a figura 4 apresenta as estruturas da amilose e da amilopectina.

CcH0H
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o
HO OH
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HO CHOH OH
| 0 o0
HO. |
CH,
HO
0 0
HO CH;OH
HO & 0
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1o o Z
HO

HO
OH
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Figura 4: Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b)*°

Para FENEMA®Y, a presenca de amilose est4 correlacionada com propriedades de
texturas, como maciez, coesdo, cor, brilho e volume de expansdo, determinando a qualidade
culinéria do cereal. Ao aquecer 0 arroz em agua, a energia térmica introduzida no sistema
enfraquece as ligages hidrogénio entre as moléculas de amilose e de amilopectina causando
um relaxamento na estrutura granular, deixando com que a agua penetre no interior dos
granulos. A medida que ocorre o aquecimento, o aumento das dimensdes dos granulos pode
ser identificado, pois ocorre um aumento na quantidade de agua que penetra e vai ligando as
suas moléculas constituintes, que contém inumeros grupos hidroxila, que facilmente formam
ligagBes hidrogénio com a gua. Esse processo € chamado de gelatinizacdo do amido, onde ha
um aumento de viscosidade devido a parte da agua ficar retida nos granulos e estes, cada vez
maiores, dificultarem o movimento da agua. A temperatura que isto ocorre € chamada de

temperatura de gelatinizagdo, e esta na faixa de 65 a 73°C. Com o resfriamento, a amilose
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forma géis firmes e possui grande tendéncia a precipitar, enquanto que a amilopectina, se

precipitar, forma lentamente uma espécie de gelatina, com textura gomosa e coesiva. %’

2.2.2.2 Proteinas

As proteinas sdo compostos heteropoliméricos formadas por combinagdes de
aminoécidos, unidos entre si através de ligacdes peptidicas.*®> As propriedades de uma
proteina sdo determinadas pelo numero e pela espécie dos residuos de aminoacidos e também
pela seqiiéncia desses compostos na molécula.*?

Quase todos 0s processos que ocorrem nas células envolvem uma ou mais proteinas,
determinando as estruturas de seus componentes e catalisando suas reacdes celulares.”® As
proteinas alimentares sdo digeriveis, ndo toxicas e palataveis e responsaveis principalmente
pelas caracteristicas de textura. Nos alimentos, 20 aminoacidos sdo freqlientemente
encontrados®. S&o conhecidos como a-aminoacidos*® pois em sua estrutura um grupo amino
primario e um carboxilico sdo substituintes do mesmo carbono-a ¢ ligando-se a este também
se encontra uma cadeia lateral (-R) e um atomo de hidrogénio. A prolina é uma excecéo,
sendo um iminoacido, pois possui um grupo amino secundario (-NH-) ligado ao carbono-a.*®
O grupo —R pode variar para cada aminoacido em estrutura, tamanho e carga elétrica,
influenciando a solubilidade do aminoécido em agua.*

Os grupos carboxilico (-COOH) e amino (-NH;) se encontram ionizados em solugéo
de pH neutro, onde o grupo amino pode receber um préton e o grupo carboxilico pode perder
um préton, “® se apresentando na forma dipolar idnica.*? Em solucéo aquosa também pode ser
na forma catiénica (pH 4cido) ou sob a forma aniénica (pH bésico).*? A figura 5 apresenta a

estrutura geral de um aminoacido em sua forma dipolar idnica.
COO~

H; Nt _[|:_H
E

Figura 5: Estrutura geral de um aminoacido em sua forma dipolar ionica (em pH neutro). *°

Alguns dos aminodcidos existentes podem ser sintetizados por todos 0s organismos
vivos. Porém, em animais superiores, existe certa dificuldade em sintetizar alguns
aminoacidos que necessitam para formar suas proteinas. Esses aminoécidos sdo chamados de
aminoacidos essenciais e sdo eles: valina, leucina, isoleucina, fenilalanina, triptofano,

treonina, metionina e lisina. >
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Tabela 2: Aminoéacidos encontrados no arroz e sua quantificacdo em 100 g. Adaptada
do site Sage V Foods.*

Aminoacidos Valor (g) em 100 g de arroz
Triptofano 0.077
Treonina 0.236
Isoleucina 0.285
Leucina 0.546
Lisina 0.239
Metionina 0.155
Cistina 0.135
Fenilalanina 0.353
Tirosina 0.221
Valina 0.403
Arginina 0.551
Histidina 0.155
Alanina 0.383
Acido aspartico 0.621
Acido glutamico 1.288
Glicina 0.301
Prolina 0.311
Serina 0.347

2.2.2.3 Lipidios

Os lipidios sdo substancias de origem bioldgicas, soliveis em solventes organicos,
sendo facilmente separaveis de outros materiais bioldgicos por extracdo em tais solventes
(exemplo, metanol ou cloroférmio). Entre os lipidios se encontram as gorduras, os 6leos e 0s
horménios.*® Tem caracteristica mais importante sua natureza apolar, tornando-o insoltvel em
agua.

Nos acidos graxos, o lipideo contém uma extremidade carboxilica (“cabega polar’)
ligada a uma longa cauda alifatica.®® Estes 4cidos constituem as unidades basicas dos lipidios
e sua determinacdo € fundamental para o conhecimento da qualidade dos Oéleos, para a
verificacdo do efeito de processamentos, adequacdo nutricional do lipidio ou do alimento que
o contém. >3

Nas plantas e animais superiores, os residuos de acidos graxos predominantes sdo 0s

de Ci6 € Cyg. Sdo eles: acido palmitico, oléico, linoléico e estearico. Mais da metade dos
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residuos de &cidos graxos dos lipidios de vegetais e animais sdo insaturados e geralmente
poliinsaturados, possuindo entdo mais de uma ligacdo dupla. Estas ligagcdes duplas, tendem a
ocorrer nos acidos graxos poliinsaturados a cada trés carbonos e quase sempre essas ligacoes
possuem a configuracdo cis.*® As figuras abaixo (6 e 7) apresentam as estruturas quimicas dos

acidos palmitico (saturado) e oléico (insaturado).

Q0
HD_C\/\/\\/\\/A\/\\/A\/\\

Figura 6: Acido palmitico: um 4cido graxo saturado. **
8]

HO— C\/\\/\/\\/:\/\/\/\/
Figura 7: Acido oléico, um écido graxo insaturado. >

O grau de insaturacdo dos acidos graxos insaturados pode ser quantificado por RMN
'H,% através da integracdo pela comparacdo da éarea dos hidrogénios olefinicos e dos

alifaticos da cadeia alquilica .

Tabela 3: Lipidios encontrados no arroz e sua quantificacdo em 100 g. Adaptada do
site Sage VVFoods.*!

Lipidios Valor (g) em 100 g de arroz
Acidos graxos saturados 0.158
Acido miristico (14:0) 0.003
Acido palmitico (16:0) 0.141
Acido estearico (18:0) 0.011
Acidos graxos monoinsaturados 0.181
Acido palmitoléico (16:1) 0.002
Acido oléico (18:1) 0.179
Acidos graxos poliinsaturados 0.155
Acido linoléico (18:2) 0.128
Acido linolénico (18:3) 0.027

2.2.2.4 Vitaminas
Vitaminas sdo compostos organicos, necessarios em quantidades minimas, para
promover o crescimento, manter a vida e a capacidade de reproducdo. ** Nos alimentos, a

quantidade de vitaminas presente ndo é constante, podendo variar de acordo com a estacdo do
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ano em que a planta foi cultivada, o tipo de solo ou o processo de cozimento ao qual o
alimento € submetido, sendo que a maior parte das vitaminas é alterada quando submetida ao
calor, & luz, ao contato com a agua e na presenca de conservantes.®’

As vitaminas pertencem a diferentes classes de compostos quimicos, apresentando
assim diversidade em suas propriedades fisicas, quimicas e bioquimicas. A principal
classificacdo das vitaminas é baseada em sua solubilidade: hidrossoltveis (complexo B e C) e
lipossoltveis (A, D, E, K).  No arroz, se destacam a niacina, com 1,600 mg e o &cido

pantoténico, com 1,342 mg em 100 g de arroz*’.

2.2.2.5 Minerais

Os minerais sdo substancias inorganicas que desempenham varias fungdes em nosso
corpo e devem ser obtidos através da alimentacdo. O excesso ou a deficiéncia de um mineral
interfere no metabolismo de outro, sendo que as quantidades especificas de cada mineral a
serem ingeridas variam de microgramas a gramas por dia.>’ No arroz destacam-se o fésforo

com 108 mg, o potassio com 86 mg e o magnésio com 35 mg para cada 100 g de arroz. “*

2.2.3 Processamento do arroz para a comercializacao

A EMBRAPA — Arroz e Feijio® e o Portal Sdo Francisco® descrevem o
processamento do arroz em dois tipos: beneficiamento (polimento) e parboilizacdo. Os
processos sao mostrados sinteticamente abaixo:

O beneficiamento do arroz € iniciado com a separacéo da casca do resto do gréo, para
a obtencdo do arroz branco para o consumo. O processo de beneficiamento do arroz
compreende as seguintes etapas: limpeza (onde sdo separadas do grdo as impurezas mais
grossas, como folhas e torrées de barro); descascamento (ocorre a separacdo da casca e do
grdo seco); separacao pela cAmara de palha (através de sistema pneumatico, o arroz inteiro é
separado do arroz mal granado ou verde, da casca e de seus derivados); separacdo de
marinheiro (separa o arroz descascado do arroz que deixou de ser descascado); brunicdo
(etapa em que o arroz ja descascado, integral, é lixado por maquinas compostas por pedras
abrasivas que retiram o farelo de arroz e separam o arroz branco); homogeneizagdo (através
de uma maquina que usa pulverizacdo de agua e ar, retira-se o farelo de arroz que ainda
permanece aderido ao grédo); e classificacdo (onde, atraves de maquinas, sdo separados 0s
gréos inteiros, de valor comercial mais alto, dos % e % grdos, que possuem valor comercial

mais baixo, e dos demais subprodutos, utilizados como rac&o animal).’®***
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A parboilizagdo € um processo hidrotérmico, no qual o arroz em casca € imerso em
agua potavel, a uma temperatura acima de 58°C, seguido de gelatinizacdo parcial ou total do
amido e secagem (durante 2 minutos em aproximadamente 900°C). Antes de ser submetido as
operacdes hidrotérmicas, o arroz, ainda em casca, passa por um conjunto de equipamentos
para a realizagdo de operagbes complementares de limpeza e selecdo, que pode incluir de

méaquinas de ar e peneiras a mesas densimétricas. °*>°

3 OBJETIVOS

Este trabalho tera como objetivo geral analisar o perfil quimico do arroz através da
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.

Como objetivos especificos destacam-se:

1) Estabelecer uma metodologia apropriada para analise de arroz por RMN.

2) Estudo comparativo do perfil quimico dos constituintes do arroz in natura, branco

e parboilizado e de seus respectivos farelos.
3) Acompanhamento da variacdo do perfil quimico durante o amadurecimento do

grdo de arroz desde a floracao até a maturacdo (ponto de colheita).

4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS (METODOLOGIA)
4.1 AMOSTRAS
4.1.1 Procedéncia das amostras de arroz

As amostras de arroz obtidas para analise das partes do grdo e dos grdos comerciais
foram cedidas pelos engenhos Panelago (Turvo-SC) e Urbano (Meleiro-SC). As amostras para
0 acompanhamento semanal do desenvolvimento do grdo de arroz foi obtida em uma
plantacdo no municipio de Forquilhinha-SC. Esses municipios se localizam na regido sul de
Santa Catarina e sdo abastecidos pela bacia hidrografica do rio Ararangua, beneficiando a
agricultura a sua margem. A plantagdo do arroz nesta regido ocorre através do sistema pré-

germinado, se destacando na produgéo de arroz irrigado.

4.1.2 Escolha do solvente para andlise do gréo de arroz

Foram deixadas em extragdo amostras de 59 de arroz comercial tipo 1 em 1mL de
solventes deuterados: CDCl3, CD3CN, (CD3),CO; CD3;0D, (CD3),SO.

Ap6s uma semana as amostras foram filtradas e realizados espectros de RMN de *H e

B3C e das amostras mais promissoras realizou-se obteve-se os espectros em RMN 2D.
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4.1.3 Andlise de RMN das diferentes partes do arroz

Para este estudo, os solventes escolhidos foram 0 CD3;CN e CDClj, tendo em vista 0s
resultados obtidos no estudo anterior. O procedimento descrito em 4.1.2 foi repetido com as
sequintes partes do arroz: farelo (arroz branco e parboilizado), grdo descascado (branco e
parboilizado), além do gréo inteiro (in natura). Desta maneira, foram obtidas as amostras para
RMN de *H e de *C correspondentes.

4.1.4 Amostras analisadas para o acompanhamento do crescimento do gréo de arroz
Amostras de grdos inteiros correspondentes a cada uma das semanas correspondentes
aos 50 dias de crescimento do grdo de arroz (desde a floracdo até a maturacdo) foram
maceradas durante uma semana em metanol PA (extrato bruto metanolico). A partir dele
foram obtidas as fracOes acetato de etila, cloroférmio e metanol, que foram analisadas por
RMN em acetona-d®, cloroférmio-d e metanol-d*, respectivamente.
Obs: Devido a variacdo de densidade da amostra, o procedimento inicial foi realizado
quantificando a amostra em volume. Em um erlenmeyer de 500mL, colocou-se a amostra de
grdo até a marca de 150mL, completando com metanol até a marca de 300mL, o que fica
visivel na variacdo da concentracdo dos compostos monitorados por RMN (relacédo

sinal/ruido).

4.2 ESPECTROS DE RMN
4.2.1 Espectros de RMN 'H

Os espectros foram obtidos em um espectrometro Varian Mercury Plus, com um
magneto de 9,4T (freqiiéncia de 400MHz para 'H), 32 varreduras, 2s de tempo entre 0s
pulsos, 64K de memdria, e um angulo de 45°, nos diferentes solventes conforme o decorrer

da experiéncia.

4.2.2 Espectros de RMN **C/DEPT

Os espectros foram obtidos em um espectrometro Varian Mercury Plus, com um
magneto de 9,4T (freqiiéncia de 100MHz para “*C), sonda de 5mm, 65K de memoria,
LB=6Hz, 21°C, pulso de 45°, D1=1s e 21000 transientes e janela espectral de 25125Hz.

4.2.3 Espectros de RMN 2D: COSY e HSQC
Os espectros de COSY foram feitos em 256 incrementos e 16 varreduras por

incrementos. Em HSQC foram utilizados 256 incrementos e 64 varreduras por incremento,
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visando determinar quais as ligagfes C-H existentes. Abaixo, um espectro COSY obtido para
0 arroz.
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Figura 8: Espectro de RMN 2D — COSY - para determinacdo de acidos graxos e aminoécidos no gréo de arroz

4.2.4 Escolha dos espectros para as analises

Na espectroscopia de RMN, os deslocamentos quimicos para *3C se encontram em
uma faixa de até 240 ppm partindo do sinal do TMS, enquanto para ‘H estes atingem em
torno de 12 ppm. Devido a esta larga faixa de absorcdo e pelos sinais desacoplados em *C
serem agudos, o que torna esta técnica mais apropriada na anélise de misturas.®

Outra vantagem da RMN 3C ¢ a visualizacdo de nucleos nédo ligados a hidrogénio, o
que contribui para a identificacdo de grupos carbonilas, nitrilas, alcenos e alcinos substituidos

e carbonos quaternarios. Esta técnica, porém requer um maior tempo de aquisicdo devido a
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baixa abundancia do C** (1,1%), variagdo do T; numa mesma molécula e menor sensibilidade
em comparagdo com RMN de *H.

Devido a essas vantagens da técnica de **C sobre 'H, e pelo fato do arroz apresentar
uma mistura complexa, a anélise de RMN 3C foi escolhida para identificacdo dos compostos
apresentados em tabelas comerciais de arroz. A figura abaixo apresenta um espectro de *C e
seu respectivo 'H, para o gréo de arroz no acompanhamento do desenvolvimento semanal do

gréo de arroz.

(a)

(b)

l o _.A g = g g .I

Figura 9: Espectros obtidos para o arroz — Acompanhamento Semanal (a) RMN *C, (b) RMN *H

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise de amostras de arroz em diferentes solventes.

Os experimentos de RMN **C e H foram efetuados inicialmente em acetonitrila,
cloroférmio, acetona, metanol e dimetilsulfoxido (DMSO), todos deuterados, visando a
escolha de um solvente adequado para investigar o gréo de arroz.

Ao utilizarmos o0 DMSO-d®, observou-se a presenca do amido, e sua gelatinizagdo no
arroz. Comparando a situagdo com o arroz em agua fria, esta ndo consegue penetrar nas
regides amorfas do granulo sem perturbar as micelas (zona cristalina). Se a agua for aquecida,
as moléculas de amido comegam a vibrar intensamente e quebram as pontes de hidrogénio
intermoleculares, permitindo que a agua penetre nas micelas. O aquecimento continuo
juntamente com uma grande quantidade de &gua, resulta em perda total das zonas cristalinas,
desaparece a birrefringéncia e o amido se torna transparente. Esta temperatura € chamada de
temperatura de gelatinizacdo, onde o grdo incha muito, e a viscosidade da suspensao aumenta,
formando uma pasta, até um valor maximo de viscosidade.* A gelatinizac&o, em nossos

estudos, ocorreu sem o aquecimento €sem a égua.
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Na acetonitrila e no metanol, o grdo parcialmente cozinho, mas ndo ocorreu a
gelatinizacdo total nem a perda das caracteristicas estruturais dos grdos de arroz. Em

cloroférmio e acetona, as caracteristicas do gréo cru prevaleceram.
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5.2 Espectros obtidos referentes ao acompanhamento semanal do desenvolvimento do
grao de arroz a partir da floragdo e ao estudo comparativo dos graos.
(As tabelas com os valores dos deslocamentos quimicos encontrados se encontram nos

anexos 2 e 3).
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Figura 10: Espectros referente acompanhamento semanal do desenvolvimento do gréo de arroz: (a) Floragdo;




20

(b) 8 dias”; (c) 15 dias™; (d) 22 dias™"; (e) 29 dias**; (f) 36 dias™; (g) 43 dias ; (h) 50 dias” (pronto para
colheita), * metanol; “cloroférmio, 25°C
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Figura 10: Espectro obtido para analise comparativa do grao de arroz: (a) grdo in natura; (b) arroz branco; (c)
arroz parboilizado; (d) farelo do arroz branco; (e) farelo do arroz parboilizado

5.2.1 Andlise de carboidratos

O amido é encontrado sob duas formas, a amilose e a amilopectina e possuem sinais
muito préximos 0 que causou Ssobreposicdo dos picos nas amostras.®’ Nas amostras
comparativas, 0s sinais do amido puderam ser observados nas amostras referentes ao gréo in
natura, ao arroz branco e ao arroz parboilizado, porém, somente no farelo do arroz branco sua
presenca foi constatada, o que significa que todo o amido presente nas partes que envolvem o

gréo de arroz, com o processo de gelatinizacdo, migra para o gréao.
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Para as amostras dos gréos e dos farelos do arroz branco, o valor para o C-1 do amido
(amilose e amilopectina) variou de 97,03 a 105,40 ppm (6 tedricos variam de 100,85 a 100,93
ppm). Para o C-2, os 8% variam de 78,28 a 78,39 ppm e 0s experimentais, de 76,85 a 79,34
ppm. Para o C-3, os 8% se encontram entre 74,41 e 74,46 ppm, e nos espectros de 73,74 a
75,11 ppm. Os C-4 e C-5 apresentam & muito préximos®, entre 72,30 a 72,70 ppm, sendo
encontrados nas 4 amostras com sinais de 72,03 a 72, 66 ppm. C-6 apresenta ¢ entre 61,60 e
61,68 ppm®2. Experimentalmente, os valores obtidos se encontram entre 61,03 a 61,67 ppm.
No acompanhamento semanal como o grdo é umido, o0 amido ndo pode ser observado. Apds a
colheita o teor de amido ¢é alterado de acordo com o tempo e condi¢Ges de armazenamento
do gréo®, onde reduzido o teor de 4gua no gréo, tem-se maior teor de amido no grdo em

relacdo ao seu peso.

5.2.2 Andlise de &cidos graxos apresentados em maiores proporc¢des no arroz

As cadeias dos acidos graxos iniciam com uma metila e terminam com uma carboxila.
Um dos sinais caracteristicos para identificacdo de acidos graxos seria o da carbonila. Para 0s
acidos carboxilicos a diluicdo e o efeito de solventes sdo importantes, e seus anions
correspondentes s&o observados mais a esquerda dos espectros.®

O &% da carbonila se encontra entre 150,00 a 185,00 ppm. Nos espectros do
acompanhamento semanal do desenvolvimento do arroz, s foi possivel observa-la na amostra
referente ao dia da floracdo, em 179,09 ppm. Nos espectros comparativos entre os tipos de
arroz, este sinal pode ser observado nas amostras referentes ao grdo in natura, em 176,73 ppm
e no arroz branco polido, em 175,40 ppm. O fato do sinal referente a carbonila ndo ser
observado nas outras amostras pode ser justificado pelo tempo de relaxacdo relativamente
longo do carbono carbonilico o que exigiria um intervalo maior entre os pulsos (10s) o que
levaria a um tempo de aquisicdo muito longo inviabilizando este tipo de medida.

No arroz, o acido graxo saturado que predomina é o &cido palmitico (16:0). Nas
amostras do acompanhamento semanal do arroz este acido pode ser identificado através de
seu grupo metila inicial, com sinal entre 12,08 e 14,31 ppm, no decorrer das analises. O grdo
in natura, apresenta o sinal da metila em 12,44 ppm, o arroz branco polido em 14,42 ppme o
arroz parboilizado, em 13,24 ppm. Nos farelos analisados, do arroz branco e do parboilizado
também ndo apresentam os sinais da carbonila e as metilas aparecem em 13,27 e 13,27 ppm,

respectivamente. Este sinal varia de 12,44 a 14,42 ppm®?.
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Figura 11: Estrutura do Acido Palmitico

O é&cido graxo monoinsaturado predominante no arroz é o &cido oléico (18:1) que
apresenta uma insaturacdo na posi¢do C-9 (cis). Os carbonos que formam esta dupla ligagéo
por serem cis (Z) sdo mais blindados do que os estereoisémeros trans (E) por 4 a 6 ppm,®
apresentando, nas amostras, ¢ entre 128,12 a 130,96 ppm para C-9 (com & em 130,03 ppm62)
e C-10 (129,74 ppm®). Os C-8 e C-11, que sdo ligados aos carbonos insaturados, apresentam
um & teérico em 27,24 ppm®. No acompanhamento semanal do arroz, este sinal foi
observado em todas as amostras, com valores entre 27,41 e 27,43 ppm. No arroz in natura,
estes 6 sdo observado em 26,98 ppm. Nos arroz branco e parboilizado, em 27,18 ppm e 26,97
ppm, respectivamente. Nos farelos, o referente ao arroz branco apresenta & em 26,98 ppm e 0
farelo do arroz parboilizado em 26,97 ppm. Os sinais sdo mais intensos no espectro do arroz

branco.
: g
Figura 12: Estrutura do Acido Oléico (w-9)

O écido graxo poliinsaturado presente em maior propor¢do no arroz € o acido
linoléico, que possui duas insaturacdes. As duplas ligacdes apresentam 0s seguintes 4: para C-
9, 0 pico se encontra em 130,23 ppm; no C-10 em 127,84 ppm; e para C-12 e C-13, o sinal se
encontra em 128,30 ppm®. Nas amostras analisadas, estes sinais puderam ser observados, um
pouco deslocados, devido a interacdo hidrogénio-solvente. Os 6 para os acidos graxos, de
acordo com o banco de dados® também foram obtidos em CD3Cl. Para o C-9, os & obtidos
variam de 130,26 a 130,46 ppm; para C-10, os 6 variaram de 128,11 a 128,29 ppm; para C-12
e C-13 os 6 se encontram na faixa de 128,28 a 129,07 ppm, para 0 acompanhamento semanal.
Nas analises comparativas, 0 arroz in natura apresenta os sinais das insaturacdes em 128,95
ppm para C- 9; 127,10 ppm para o C-10; e 128,90 ppm para C-12 e C-13. Para o0 arroz branco
polido, C-9 teve seu 6 observado em 130,87 ppm, C-10 em 129,03 ppm, e C-12 e C-13 em
129,08 ppm. No arroz parboilizado, C-9 pode ser observado em 129,71 ppm e C-10 em
127,88 ppm. Os & para C-12 e C-13 néo foram identificados, podendo estar sobrepostos entre

os sinais de C-9 e C-10, por serem todos muito préximos. No estudo dos farelos, o do arroz
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branco apresentou um Unico sinal, referente a C-9, em 129,71 ppm e no farelo do arroz
parboilizado, em 130,11 ppm. C-10 possui um & em 127,87 ppm e C-12 e C-13 foram
observados em 127,87 ppm.

9
H,C

Figura 13: Estrutura do Acido Linoléico (w-6)

Na analise comparativa foi constatado que o farelo do arroz parboilizado apresentou
uma composic¢do similar ao outro farelo. O enriquecimento nutricional do grdo parboilizado
ndo foi visualizado neste estudo, podendo este estar relacionado a presenca de nutrientes

inorganicos no gréo.

5.2.3. Andlise de Aminoacidos

Os amino&cidos possuem em comum, nas suas estruturas, um grupo carboxila, um
grupo amino, um radical (grupo R) e um hidrogénio, ligados a um C-a. Como ja citado,
somente no espectro referente ao dia da floracdo foi possivel verificar a presenca do sinal
carbonila. As estruturas dos aminoacidos com seus carbonos especificados se encontram no
anexo 1.

O C-a dos aminoacidos so6 pode ser observado em duas das amostras referentes ao
acompanhamento semanal do desenvolvimento do arroz: a do dia da floracdo (em 55,31 ppm)
e a amostra referente ao 50° dia, contando a partir da floracdo, em 56,26 ppm. Para o estudo
comparativo dos tipos de arroz, os resultados serdo discutidos de acordo com o aminoacido
analisado, juntamente com a determinacdo da presenca dos aminoacidos pelo grupo R.

O acido L-glutamico (L-Glu) é o aminoacido em maior quantidade no arroz, e seu
grupo R corresponde a uma carboxila, o que Ihe da um carater acido. A carbonila referente ao
radical (C-1) ndo é observada no acompanhamento semanal do arroz, e seu & deveria estar
proximo a 175,36 ppm®. Na analise comparativa dos tipos de grdo, os sinais referentes a
carbonila de L-Glu e do acido aspartico (L-Asp), ndo pode ser observada. O C-5 diferencia
estruturalmente L-Glu de L-Asp. Como 0s picos sd&o muito proximos, a presenca desde
carbono contribui na identificacdo destes aminoacidos. Em 27,80 ppm (teorico), apresenta-se
o0 carbono ligado ao C-a e a carboxila. No acompanhamento semanal, esses sinais foram
detectados em todas as amostras, variando de 27,41 a 27,48 ppm. Na andalise comparativa, 0s
sinais de C-4 variam de 34,48 a 34,91 ppm. O deslocamento teérico referente ao C-a de L-
Asp apresenta também uma diferenca em relagdo ao C-o de L-Glu: o deslocamento teorico se
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encontra em 51,55 ppm e experimentalmente, esse valor também foi encontrado nas amostras
referentes ao 1° (52,38 ppm) e ao 50° dia (50,34 ppm). Nos diferentes tipos de arroz, este sinal
pode ser observado no gréo in natura, branco polido e parboilizado, em 52,75, 54,70 e 53,48
ppm, respectivamente. Nos farelos esses sinais nao puderam ser observados.

A presenca de L-Arginina (L-Arg) foi monitorada pelos sinais de C-5, diretamente
ligado a C-a, (6 = 32,72 ppm), C-6 (25,60 ppm), C-4,(42,10 ppm) e por fim, C-2 (ligado a
amina primaria, a secundaria e a imina), se encontra em 157,82 ppm. % O sinal de C-4 foi
observado nas amostras do 1° (42,43 ppm) e do 50° dia (42,43ppm) do acompanhamento
semanal. No estudo comparativo, este sinal foi identificado nas amostras somente dos graos
(in natura e no arroz branco em 41,00 ppm e no arroz parboilizado em 41,73 ppm). Os sinais
correspondentes a C-5 e C-6 foram observados em todas as amostras semanais, sendo que
para 0 C-5, o deslocamento variou de 32,14 a 32,19 ppm (na maioria das amostras em 32,16
ppm). Para C-6, 0 6 encontrado esta entre de 25,85 a 25,93 ppm (na maioria das amostras em
25,85 ppm). Para a anélise comparativa, estes sinais foram observados em todas as amostras,
variando de 25,02 a 25,98 ppm e os sinais de C-5, variaram de 31,89 a 32,93 ppm, estando
presente em todas as amostras. O C-a da L-Arg € observado nas amostras referentes aos graos
in natura (52,75 ppm), arroz branco (54,70 ppm) e parboilizado (53,48 ppm). O & para este
carbono é 56,62 ppm.®

Na L-Leucina (L-Leu), o grupo R representa um radical isobutil. O sinal para C-5,
ligado diretamente ao C-a podem ser observados nas amostras de 1 (42,46 ppm) e de 50 dias
(42,43 ppm), para 0 acompanhamento semanal do desenvolvimento do grdo de arroz e nas
amostras comparativas, se apresentaram somente nos gréo, sendo que para o este in natura e
branco o deslocamento é 41,00 ppm e em 41,79 ppm para o arroz parboilizado. O & deste
carbono é de 40,01 ppm®. Para o C-4, um carbono terciario, 0 & equivale a 25,06 ppm®.
Estes sinais foram encontrados em todas as amostras, variando de 24,95 a 25, 85 ppm, tanto
as semanais quanto as comparativas. Os C-5, das metilas, apresentam 6 entre 22,70 e 22,13
ppm. Esses sinais, praticamente sobrepostos foram localizadas em todas as amostras
semanais, variando de 22,81 e 22,93 ppm e nos espectros comparativos este sinal s6 ndo pode
ser observado no farelo do arroz branco. Para o arroz in natura, o arroz branco e o
parboilizado o &6 € em 22,44 ppm (podendo ser um marcador para a presenca deste
aminoacido) e no farelo do arroz parboilizado em 22,56 ppm. Este sinal & mostrado mais
intensamente no farelo do que no gréo parboilizado, sendo um indicio de que no processo de
gelatinizacdo do amido para a parboilizacdo, o grdo ndo absorve 0s compostos e sim,

transporta-os para os farelos e possivelmente para a casca. O C-a da L-Leu, assim como na L-
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Arg, se apresenta somente nas amostras dos graos, com sinais entre 51,75 ppm (arroz branco),
52,75 ppm (arroz in natura) e em 53,48 ppm (arroz parboilizado). O & para este carbono é de
52,74 ppm®.

Na L-Valina (L-Val), o grupo R representa um radical isopropil. C-3 esté ligado ao C-
o do aminoécido e seu & é em 30,12 ppm®2. Nos espectros analisados, estes sinais foram
encontrados em todas as amostras, variando de 29,92 a 29,98 ppm, sendo que a maioria
apresentou sinais em 29,92 ppm, para 0 acompanhamento semanal, podendo ser usado para
caracterizar a L-Val nos espectros. Nos espectros comparativos, todas as amostras
apresentaram o 6 do C-3, variando de 29,57 a 30,67 ppm. As metilas dos C-4 apresentam um
8 de 17,77 e 19,07 ppm®. Os valores obtidos para as amostras do acompanhamento semanal
foram menores que 17,77 para a metila correspondente, variando entre 14,31 e 14,58 ppm,
sendo observados em todas as amostras. Para a metila em 19,07 ppm, os sinais foram
observados nas amostras referentes ao 1° dia (19,25 ppm), ao 8° dia (19,70 ppm) e ao 50° dia
(19,00 ppm). Para as amostras comparativas, os sinais da metila com & em 17,77 ppm foram
observadas nas amostras do arroz branco (19,43 ppm) e no farelo do arroz parboilizado (18,15
ppm). Os valores que ndo puderam ser observados diretamente nos espectros podem estar
sobrepostos. Na analise comparativa, pode-se observar 0 C-o em todas as amostras,
variando de 61,03 a 62,15 ppm. O & deste carbono é de 61,52 ppm.®

A L-alanina (L-Ala) possui como grupo R uma metila. Seu & se encontra em 17,26
ppm®. Os sinais encontrados para a metila de L-Ala, s&0 0s mesmos encontrados para C-4 da
L-Val, variando de 14,31 a 14,58 ppm nas amostras referentes ao acompanhamento semanal
do arroz e encontradas no arroz branco e ao farelo do arroz parboilizado (19,43 e 18,15 ppm,
respectivamente) das amostras comparativas. Nas amostras comparativas, o valor do 6 do C-a
pode ser observado em todas as amostras, variando de 48,46 a 52,75 ppm. O & teorico para
este carbono ¢ 51,66 ppm®.

Os aminoéacidos L-Fenilalanina (L-Phe), L-Serina, L-Prolina (L-Pro), L-Glicina (L-
Gly), L-lIsoleucina (L-lle), L-Lisina (L-Lys), L-treonina (L-Thr), L-Tirosina (L-Tyr), L-
Metionina (L-Met), L-Histidina (L-His), L-cistina (L-Cys) e L-Triptofano (L-Trp) foram
detectados em algumas amostras, devido a complexa rota biossintética dos grdos, o que
impossibilitou o seu monitoramento no desenvolvimento semanal do acompanhamento do
grdo de arroz. Por possuir quantidades minoritarias, ndo foram observados em todas as

amostras do estudo comparativo dos graos comercializados e seus respectivos farelos.



26

5.2.4. Analises de Vitaminas e minerais presentes no arroz
As vitaminas ndo foram analisadas devido a baixa concentracdo no arroz e 0s minerais

ndo sdo identificados pela técnica utilizada.

6 CONCLUSOES

A técnica de RMN se mostrou eficaz na analise do perfil quimico do arroz nos
componentes organicos majoritarios (amido, &cidos graxos e aminoacidos).

Devido a complexidade da mistura e a variacdo da concentracdo relativa dos
componentes da mesma, 0 monitoramento foi realizado escolhendo os sinais mais
caracteristicos de cada composto.

As variagcOes de deslocamento quimico observadas em relacdo aos dados da literatura
podem ser relacionadas ao efeito do solvente e interacdo entre os componentes da mistura.

A anélise semanal do acompanhamento do perfil quimico do grdo de arroz mostrou
que a concentracdo dos aminoécidos observados depende de biotransformagfes que ocorrem
no processo de amadurecimento do gréo.

Os trés principais acidos graxos do arroz também se mostraram presentes nos
espectros, identificados através da metila (&cido palmitico), da insaturacdo do acido oléico e
das insaturacGes do acido linoléico.

O amido ndo pode ser acompanhado nessas amostras por dois motivos: o solvente ndo
interagiu suficientemente com as moléculas do amido (amilose e amilopectina) devido aos
solventes utilizados (CDCl; e metanol-d*).

Através da comparacao dos constituintes dos graos e seus respectivos farelos, observa-
se uma migracao de acidos graxos e aminoacidos do grdo para o farelo.

O amido no arroz branco se apresentou em menor quantidade, mas pelo fato de ndo
passar pelo processo de gelatinizagao sofrido na parboilizagdo, o que pode interferir em suas
qualidades culinarias.

Em relacéo ao arroz parboilizado a sua maior qualidade nutricional em relagdo ao gréo
branco ndo foi detectada neste estudo, podendo estar relacionada a nutrientes de origem

inorganica.
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Anexo 1: Aminoacidos presentes no arroz com seus carbonos numerados para identificagdo

NOS espectros.
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Anexo 2: Dados retirados dos espectros de RMN **C para as amostras de acompanhamento

semanal do desenvolvimento do grdo

1dia 8 dias 15 dias 22 dias 29 dias 36 dias 43 dias 50 dias
(Floragao) S @om) | Som) | Spm) | S pm) | O pm) | O (ppm) | (Maduro)
O (ppm) O (ppm)

12,08 49,81 14,36 14,30 14,36 14,35 14,31 14,31 12,20
13,96 50,34 14,58 14,34 22,80 14,41 14,35 14,36 14,31
14,31 50,6 19,70 22,80 22,92 22,86 22,81 22,80 14,35
14,36 52,39 22,93 22,91 24,95 22,98 22,92 22,93 19,00
19,25 55,31 23,24 25,00 25,85 25,06 25,00 25,85 19,25
19,41 56,27 24,93 25,84 27,43 25,91 25,85 27,43 19,62
19,62 56,86 27,41 27,41 29,31 27,48 27,42 29,33 20,05
20,05 59,32 29,31 29,34 29,38 29,38 29,33 29,41 21,30
21,30 60,30 29,55 29,42 29,49 29,61 29,41 29,58 22,81
22,80 62,94 29,92 29,56 29,60 29,76 29,50 29,82 22,92
22,93 65,06 32,16 29,59 29,68 29,95 29,57 29,92 24,53
23,28 67,41 29,72 29,92 29,98 29,70 30,00 24,96
24,53 68,72 29,75 31,75 31,81 29,76 31,75 25,11
24,98 70,80 29,83 32,16 32,19 29,82 32,16 25,85
25,09 71,78 29,93 34,07 34,40 29,89 128,13 26,27
25,85 72,06 29,98 34,36 128,18 29,92 128,28 27,42
27,42 76,94 31,74 128,33 29,99 130,26 28,47
28,48 77,26 32,15 129,00 31,75 130,45 29,32
29,33 77,47 34,34 130,29 32,16 29,39
29,39 77,58 76,98 130,50 34,34 29,57
29,50 83,70 77,30 128,12 29,69
29,55 91,74 77,61 128,28 29,83
29,60 113,85 128,11 130,25 29,92
29,69 116,78 128,27 130,45 31,75
29,75 121,97 130,22 32,14
29,84 122,56 130,41 34,20
29,89 128,13 37,46
29,92 128,28 42,45
30,79 129,07 50,34
31,75 129,96 56,26
31,79 130,25 76,94
32,16 130,45 77,26
34,24 131,16 77,57
36,37 132,51 128,13
36,72 140,94 128,29
39,99 167,93 129,96
42,43 179,09 130,26
42,54 130,45
46,05




Anexo 3: Dados retirados dos espectros de **C das amostras comparativas do gréo de arroz in
natura, branco e parboilizado e dos seus respectivos farelos.

Grao in natura Arroz branco Arroz Farelo do arroz Farelo do arroz

parboilizado branco parboilizado

12,44 | 47,03 12,33 49,43 13,24 62,82 13,27 | 61,56 11,14 [ 47,62
21,63 47,21 14,42 49,64 22,44 63,23 19,94 61,67 13,28 47,83

21,73 | 4725 | 1943 51,72 2480 | 67,91 2256 | 6214 |18,15 | 48,04
19,86 54,70 25,35 70,12

22,44 47,32 14,83 63,21 18,23 48,12
22,44 59,24 25,36 70,56

22,54 47,42 25,02 64,68 18,69 48,25
22,55 60,42 26,97 70,69

24,00 47,46 23,61 61,03 29,07 71.78 26,97 68,15 19,03 48,33

24,37 47,63 29,09 70,08 22,56 48,47

23,72 62,18 29,18 72,03
2455 | 4767 | 2415 | 6220 |2019 |7268 |2926 |7055 |2296 | 50,52

2481 | 47,84 | 2481 62,90 29,29 73,21 29,29 | 70,67 24,85 | 55,19
25,18 | 48,06 25,23 63,25 29,53 73,45 2957 | 71,79 25,12 56,26
25,36 48,27 25,36 63,35 29,54 73,68 31,89 72,26 25,35 56,98

26,12 | 4848 | 2998 | 6407 2957 |\ 7449 13406 |7268 |2596 |6215
26,45 65,05 31,89 75,12

26,17 52,75 47,19 73,13 26,93 63,21
26,53 66,22 34,91 76,86

26,93 60,32 47,40 73,69 26,97 63,94
26,98 66,34 41,79 76,93

26,98 61,04 2718 66,62 4717 78,08 47,62 75,11 29,02 64,64

28,24 61,47 47,83 76,85 29,05 68,13

28,15 67,51 47,38 78,09
28,33 62,07 29,06 67,80 47,60 82,60 48,04 76,92 29,15 70,13

2847 | 6222 2916 |6863 |4781 |8512 4811 9278 2929 | 7067
28,60 62,43 29,29 69,80 48,24 92,44 48,25 97,03 29,44 71,27
2863 | 6288 |2944 |\ 7017 4845 9278 | 4833 | 11566 |2957 |71,79

2871 | 6324 | 2953 71,34 | 5348 97,04 | 4846 |129,71 |31,48 | 7268
29,60 72,05 60,98 104,13

28,76 | 69,36 55,16 31,89 | 73,68
30,22 72,44 61,57 127,88
20,04 | 7017 32,06 | 76,84
3033 | 7268 | 6169 | 129,71
2005 | 7122 | |23 |21 3372 | 115,71
2904 | 7187 |05 | 7322 3431 | 127,87
2028 | 7203|3071 | 7347 36,24 | 129,70
2947 | 7241 |3076 | 7385 37,36 | 129,74
2047 | 7266 |3148 | 7439 47,19 | 130,11
29,51 73,22 31,89 74,53 47,40
2058 | 7346 | 3265 | 7464
2957 | 7374 |3306 7571
33,74 78,17
30,67 | 74,55
3393 | 79,34
3107 | 7737 | o0 | eara
31,48 | 78,18

34,90 93,61




31,88
32,93
33,67
33,74
34,48
46,40
46,61
46,82

81,77
82,58
91,65
103,33
127,07
127,10
128,90
128,95

35,10
35,77
48,36
48,57
48,79
49,00
49,21

105,31
129,05
129,09
130,87
130,92
175,40




