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RESUMO

O amido é um polissacarideo de reserva dos vegetais superiores e o principal
componente da fracdo de carboidratos da alimentacdo diéria, estando presente em
raizes, tubérculos, sementes e frutos. Apresenta-se na forma de granulos semi-
cristalinos e possui propriedades fisico-quimicas que variam conforme a fonte
botanica de sua origem. Misturas de amidos de diferentes fontes apresentam
caracteristicas complementares que ndo sdo observadas nos amidos nativos. O
feijdo comum (Phaseolus vulgaris L.) € uma leguminosa consumida com frequéncia
por grande parte da populagdo brasileira na forma cozida. Durante o
armazenamento o0s grdos podem desenvolver o defeito denominado “dificil de
cozinhar” (HTC), tornando-os indesejaveis para o consumo. A extracdo do amido do
feijdio HTC é uma alternativa para a utlizacdo destes grdos. Neste trabalho foi
realizada a extracdo do amido de feijdo comum e avaliada a otimizacdo da extracéo
usando planejamento de experimentos. Também foram verificadas as propriedades
tecnologicas da mistura em diferentes propor¢cées do amido de feijdo e amidos das
tuberosas: batata-doce (Ipomoea batatas (L.) Lam.) e mandioca (Manihot esculenta
C.). Foram produzidos biofilmes a partir das misturas de amidos e verificadas suas
propriedades mecanicas e de barreira.

Palavras chave: amido, biofilmes, Ipomoea batatas, Manihot esculenta, misturas,
Phaseolus vulgaris.



ABSTRACT

Starch is a storage reserve polysaccharide of higher plants and the main component
of the carbohydrate portion of the daily diet, being present in roots, tubers, seeds and
fruits. Starch is naturally found in the form of semi-crystalline granules and has
physicochemical properties that vary with the botanical source of its origin. Mixtures
of starches from different sources have complementary features that are not
observed in native starches. Common bean (Phaseolus vulgaris L.) is a starchy
legume (pulse) consumed regularly by most of the Brazilian population in cooked
form. During storage, the seeds can acquire the defect known as "hard to cook"
(HTC), making them undesirable for consumption. The extraction of starch from HTC
bean can be an alternative to the use of these seeds. In this work the extraction of
starch from common bean was performed and evaluated to optimize the extraction
using design of experiments. Technological properties of the mixtures were also
evaluated considering different proportions of starches from beans and tuberous raw
materials, i.e., sweet potato (Ipomoea batatas (L.) Lam) and cassava (Manihot
esculenta C.). Biofilms from mixtures of those starches was produced and their
mechanical and barrier properties evaluated.

Keywords: biofilms, Ipomoea batatas, Maninhot esculenta, mixtures, starch,
Phaseolus vulgaris.
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CAPITULO 1: INTRODUGCAO GERAL

O amido é o principal polissacarideo de reserva dos vegetais superiores,
composto por moléculas de amilose e amilopectina, que por sua vez sao formadas
por unidades de a - D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas a 1-4 e/ou a 1-6.
Estes dois biopolimeros sdo dispostos de modo a formar uma estrutura semi-
cristalina, granular. O amido nativo é sintetizado nos cloroplastos durante a
fotossintese e armazenado na forma de granulos, principalmente em raizes,

tubérculos, sementes e frutos.

As principais fontes comerciais de amidos séo os cereais (milho, arroz e trigo)
e as raizes e tubérculos, tais como a mandioca e a batata. Os amidos de
leguminosas sdo pouco explorados comercialmente. Amidos nativos, entretanto,
apresentam algumas limitagcoes para aplicacdes industriais, e diversas modificacdes

guimicas foram desenvolvidas para melhoréa-los.

Nos ultimos anos tem aumentado as exigéncias dos consumidores por
produtos mais saudaveis, estimulando a indastria alimenticia a buscar fontes de
amido ndo convencionais, com propriedades diferenciadas para substituir os amidos

modificados.

As leguminosas podem ser consideradas como fontes ndo convencionais de
amido. Entre estas se destaca o feijdo comum (Phaseolus vulgaris L.), considerado
como uma das fontes de alimentos mais importantes em todo o mundo,
especialmente em paises em desenvolvimento. Esse alimento é fonte de proteina
(20 %), carboidratos (60 a 70 %), vitaminas e minerais, sendo consumido na forma
cozida sem nenhum outro processamento industrial. Ao ser armazenado em
temperaturas e umidades relativas elevadas, o feijao se torna endurecido com
redugdo na sua qualidade sensorial, e tem seu valor comercial depreciado
consideravelmente. Porém, seu potencial como fonte ndo convencional de amido &

pouco conhecido.

Amidos de tuberosas como a mandioca e a batata-doce tém suas
propriedades fisico-quimicas mais estudadas, e aplica¢fes na industria de alimentos
ja reconhecidas e valorizadas.
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Misturas destes amidos representam oportunidades de desenvolvimento de
novas matérias-primas, para o setor alimenticio e industria de derivados de amido,
com propriedades tecnoldgicas diferenciadas. Assim, se faz necessaria a pesquisa
destas misturas de amidos, para ampliar o conhecimento a respeitos das mesmas,
pois, ndo foram localizados trabalhos cientificos relacionados a este tema na

literatura.

Um exemplo das potencialidades tecnoldgicas das misturas de amido € a sua
utiizagdo na produgédo de biofilmes. Neste trabalho estudou-se a composigao
quimica de feijées novos e envelhecidos, a extracdo de amidos de feijdo comum da
classe “cores” e da classe “preto” e a mistura destes amidos com amidos de
tuberosas (batata-doce e mandioca), bem como sua aplicacdo na obtencédo de
biofilmes.

Este documento esta estruturado na forma de capitulos, no qual o capitulo 1
apresenta a estrutura do trabalho e os objetivos, o capitulo 2 apresenta uma reviséo
bibliogréafica sobre o assunto, o capitulo 3 apresenta a comparacdo dos dois
cultivares de feijdo utilizado no estudo, em dois tempos de armazenagem e a
extracdo do amido dos feijdes sem envelhecimento. No capitulo 4 sdo apresentadas
as misturas de amido e suas propriedades tecnoldgicas, no capitulo 5 é apresentada
a producao de biofilmes a partir da mistura de amido e suas propriedades mecanicas
e de barreira e, finalmente no capitulo 6 sdo apresentadas as consideragdes finais.
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OBJETIVOS:

Objetivo Geral

Caracterizar misturas com proporc¢oes diferentes de amidos de feijdo, mandioca e
batata-doce e verificar suas propriedades de formacao de filmes.

Objetivos Especificos

-Extrair e purificar o amido de feijdo comum (Phaseolus vulgaris L.) e verificar suas

propriedades fisico-quimicas.

-Elaborar misturas de amidos (feijao, mandioca e batata-doce) em diferentes
proporgdes e caracterizar suas propriedades fisico-quimicas.

-Produzir filmes utilizando as misturas de amidos e caracteriza-los.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Amido

O amido é um polissacarideo de reserva dos vegetais superiores e é 0
principal componente da fragdo de carboidratos na alimentacdo diaria (MECHI;
CANIATTI-BRAZACA e ARTHUR, 2005; SILVA et al., 2008), estando presente,
principalmente, em raizes, tubérculos, sementes e frutos (BENTANCUR-ANCONA et
al., 2001; YONEMOTO; CALORI-DOMINGUES e FRANCO, 2007). O amido é
formado nos cloroplastos ou nos cromatéforos devido a atividade de enzimas
durante a fotossintese (NOVELO-CEN; BETANCUR-ANCONA, 2005). Apresenta-se
na forma de granulos com formato e tamanho que variam conforme a fonte botanica
de sua origem (ROCHA, DEMIATE e FRANCO, 2008).

Os gréanulos de amido nativo ou natural apresentam estrutura granular
semicristalina formada por misturas heterogéneas de duas macromoléculas: amilose
e amilopectina (CORRADINI et al., 2005; SILVA et al., 2006,). A amilose € uma
molécula linear, com massa molar entre 10* a 10? kg mol™ que ocupa 15 a 30 % do
granulo de amido (CORRADINI et al., 2005). Ela é formada por monémeros de a-D-
Glicose unidas por ligacdes glicosidicas a 1-4, Figura 2.1. A amilopectina € uma
molécula ramificada, com massa molar entre 10* e 10° kg mol™ (CORRADINI et al.,
2005), formada por unidades de a-D-glicose, possui ligacées a 1-4 e a 1-6 nos
pontos de ramificacbes e ocupa 70 a 85 % do granulo de amido, Figura 2.2,
(ROCHA; DEMIATE e FRANCO, 2008; SILVA et al., 2008; SRICHUWONG et al.,
2005).

Figura 2.1: Representa¢édo de um fragmento da molécula de amilose
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Fonte: Corradini et al. (2005).
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Figura 2.2: Representacédo da molécula de amilopectina
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Fonte: Corradini et al. (2005).

O contetdo de amilose e o comprimento e posi¢cdo dos ramos de amilopectina
sdo os principais fatores determinantes das propriedades funcionais do amido, tais
como absorcdo de 4&gua, gelatinizacdo, retrogradacdo (WANG; SHARP e
COPELAND, 2011). A compreensdo da estrutura dos granulos de amido é
importante para o entendimento do comportamento funcional do amido nativo nos
processos industriais (ROCHA; DEMIATE e FRANCO, 2008).

2.1.1 Cristalinidade

A amilose e a amilopectina estdo dispostas no granulo de forma mais ou
menos ordenada. As areas mais ordenadas sado constituidas principalmente de
cadeias curtas de amilopectina em duplas hélices formando a regido cristalina,
enquanto as areas mais desordenadas sdo constituidas por amilose formando a
regido amorfa (CAVALLINI; FRANCO, 2010). A associagdo entre amilose e
amilopectina se da por meio de pontes de hidrogénio resultando na cristalinidade
dos granulos de amido que é atribuida principalmente a amilopectina e ndo a
amilose (CORRADINI et al., 2005). A amilose embora sendo linear, apresenta uma
conformacao que dificulta sua associacdo regular com outras cadeias (SALGADO et
al., 2005).
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Amidos nativos tendem a apresentar arranjos cristalinos especiais em relagao
a sua origem botanica. Com base na intensidade e posicdo de alguns picos de
difracdo de raios X é possivel identificar diferentes padrdes de cristalinidade (KIM;
REN e SHIN, 2013; MCPHERSON; JANE, 1999).

Segundo Copeland et al. (2009); Emmambux e Taylor (2013); Li et al. (2013);
Sajilata et al (2006); Wang; Sharp e Copeland (2011), os amidos podem ser
classificados de acordo com trés diferentes padrdes de difracéo de raios X medidos
em angulo 26 conforme a cristalinidade dos granulos:

Tipo “A” com picos fortes aproximadamente em 15 % 17 ° 18 © 20 °e 23 ¢,

mais comum em cereais e algumas tuberosas como mandioca.

Tipo “B” com picos aproximadamente em 5 % 15 ° 17 ° 20 ¢ 22 °e 24
comum para a maioria dos amidos de raizes e tubérculos, amidos de cereais com

alto teor de amilose e amidos retrogradados.

Tipo “C” considerado como uma mistura de “A” e “B”, comum em amido de
leguminosas, frutas e caules. Segundo Kim; Ren e Shin (2013) o padrao do tipo “C”
pode ser dividido em C,, Cy e C., dependendo da proximidade dos padrdes “A” e “B”.

Na Figura 2.3 pode-se observar a estrutura esquematizada do granulo de

amido com suas regides amorfas e cristalinas.

Figura 2.3: Granulo de amido esquematizado
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2.1.2 Gelatinizacéo

As propriedades de gelatinizagdo do amido estdo relacionadas a varios
fatores, incluindo propor¢cdo de amilose e amilopectina, tipo de cristalinidade,
tamanho e estrutura do granulo (ROCHA; DEMIATE e FRANCO, 2008).

Quando o amido é aquecido na presenca de excesso de agua, os granulos
incham e passam de um estado de ordem para desordem, rompendo a regiao
cristalina e esta transicdo de fase é conhecida como gelatinizagdo (BICUDO et al.,
2009; SRICHUWONG et al., 2005). A gelatinizagao pode ser considerada como um
processo combinado, de hidratacdo da regido amorfa do granulo e subsequente
fusdo das matrizes cristalinas (ZAIDUL et al., 2008). H4& uma temperatura
caracteristica de gelatinizacdo para cada fonte de amido. Durante a gelatinizacdo as
moléculas de agua formam pontes de hidrogénio entre a amilose e amilopectina,
expondo seus grupos hidroxila (DENARDIN; SILVA, 2009). As duplas hélices de
amilopectina sdo desenroladas nas regides cristalinas o que causa um aumento no
inchamento e na solubilidade do gréanulo, a perda da birrefringéncia e lixiviagdo da
amilose (BICUDO et al., 2009). A entalpia da gelatinizacdo pode ser observada
através de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (SRICHUWONG et al., 2005;
ZAIDUL et al., 2008).

2.1.3 Retrogradacgéao

Ao final da gelatinizacdo, ocorre o rearanjo das moléculas de amido, o que é
conhecido como retrogradacdo (SRICHUWONG et al., 2005). Esse fenbmeno é
melhor observado em temperatura de refrigeracdo (DENARDIN; SILVA, 2009) e com
0 passar do tempo, as moléculas do amido vdo perdendo energia aumentando a
forca das pontes de hidrogénio entre moléculas adjacentes (SILVA et al., 2008). Esta
associacdo das moléculas do amido propicia o desenvolvimento de uma rede
tridimensional formada por hélices simples e duplas, mantidas coesas pelas areas
cristalinas (DENARDIN; SILVA, 2009). A formacao desta rede durante o resfriamento
resulta no aparecimento de gel, que com o passar do tempo, apresenta a tendéncia
de liberar 4gua. Este fendbmeno é conhecido como sinérese (SILVA et al., 2008).
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2.1.4 Formagao de Filme

O amido é um dos biopolimeros mais utilizados para produzir materiais
biodegradaveis pelo seu baixo custo e disponibilidade (HENRIQUE; CEREDA e
SARMENTO, 2008). Os filmes biodegradaveis de amido sdo baseados na sua
gelatinizacdo na presenca de excesso de agua. O amido gelatinizado, quando
resfriado, forma uma pelicula fina semelhante a um filme de celulose que é

resistente e transparente (PAULI et al., 2011).

A aplicagdo do amido na producéo de filmes se baseia nas propriedades
guimicas, fisicas e funcionais da amilose em formar géis e filmes. As moléculas de
amilose em solucdo tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se e
formando ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes (MALI,
GROSSMANN e YAMASHITA, 2010). Para a obtencdo de um material termoplastico
a base de amido, é preciso destruir a estrutura granular semicristalina dando origem
a uma matriz polimérica homogénea e amorfa, por meio da gelatinizacdo e fusdo
dos granulos de amido (HENRIQUE; CEREDA e SARMENTO, 2008; MALI,
GROSSMANN e YAMASHITA, 2010).

A microestrutura e as propriedades dos filmes de amido dependem do tipo de
material utilizado para a sua producédo (JIMENEZ et al., 2012). Quando produzidos
em escala laboratorial, os filmes se formam depois da solubilizagdo do amido em um
solvente, com geracdo de uma solucao filmogénica. A qual em seguida € aplicada
sobre um suporte e seca, pela evaporagado do solvente, em uma técnica chamada de
“casting” (MALI; GROSSMANN e YAMASHITA, 2010).

Os plastificantes mais utilizados em filmes de amido s&o os poliéis como o
glicerol e o sorbitol, que proporcionam melhoria mecanica. Também podem ser
utilizados diversos aditivos tais como agentes antimicrobianos, vitaminas,
antioxidantes, aromatizantes e pigmentos (MALI; GROSSMANN e YAMASHITA,
2010).
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2.1.5 Misturas de amido

O amido € muito versatil em sua utilizacdo, porém cada amido é uUnico e, a
aplicacdo na industria de alimentos depende das suas propriedades fisicas e
quimicas (BENTANCUR-ANCONA, et al. 2001). Estas sdo responsaveis em
controlar a textura, volume, consisténcia, umidade e vida de prateleira em alimentos
(BEMILLER, 2011; YONEMOTO; CALORI-DOMINGUES e FRANCO, 2007).

O uso adequado do gel de amido é determinado pela sua temperatura de
gelatinizagcdo, poder de inchamento, viscosidade de pasta, clareza do gel,
retrogradacado e capacidade de ligacdo com a agua (ALAMRI, 2013), propriedades
estas que estdo relacionadas com a morfologia dos granulos (forma e tamanho),
cristalinidade e estrutura molecular, principalmente a propor¢cdo de amilose e
amilopectina (FRESCHI, et al. 2014; PARK et al., 2009).

As vezes o uso do amido na sua forma nativa € limitado em funcdo das
condicbes de processamento, como temperatura, pH ou armazenamento sob
refrigeracdo (SILVA et al., 2008), sendo necessarias modificagbes para proporcionar
aos amidos nativos propriedades especificas e desejaveis (NOVELO-CEN;
BETANCUR-ANCONA, 2005). Essas modificacdes podem ser quimicas, enzimaticas
ou fisicas. (SHIRAI et al., 2007). As modifica¢des, no entanto, sdo caras e podem
descaracterizar o polissacarideo como ingrediente natural em alimentos (NOVELO-
CEN; BENTANCUR-ANCONA, 2005).

Uma alternativa as modificacbes é o uso de misturas de amidos nativos
obtidos a partir de diferentes fontes. Estudos indicam que misturas de amilose e
amilopectina de fontes botanicas diferentes apresentaram propriedades de
viscosidade, térmicas e retrogradacdo diferentes dos amidos originais, sendo
observada uma relacdo de sinergia entre o0os mesmos (NOVELO-CEN,;
BENTANCUR-ANCONA, 2005). Oh et al. (2010) verificaram que a utilizacdo de
misturas de amido de diferentes fontes com farinha de arroz, promoveu mudangas
na viscosidade e na textura com relagdo ao amido nativo e essas alteragdes foram
dependentes do tipo do amido e da concentracdo do mesmo na mistura. Park et al.
(2009) observaram alteracées nas propriedade de intumescimento e solubilidade
nas misturas de amido de batata com amido de milho ceroso.



25

Entre as principais fontes de amido encontram-se 0s gréos de cereais com
destaque para o milho, trigo e arroz com teores de amido entre 40 a 90 %. As
tuberosas como mandioca, batata-doce e batata com 65 a 85 % e as leguminosas
amilaceas como feijdes, ervilhas e grao de bico com 30 a 70% de amido em peso
seco (NOVELO-CEN; BETANCUR-ANCONA, 2005; SILVA et al., 2006).

2.2 Feijao

As leguminosas estdo entre as fontes de alimentos mais importantes no
mundo, especialmente em paises em desenvolvimento (RIBEIRO et al., 2009;
RIBEIRO; PRUDENCIO-FERREIRA e MIYAGUI, 2005). O feijao comum (Phaseolus
vulgaris L.) é fonte de proteina (20 %), carboidratos (60 a 70 %), fibra alimentar,
vitaminas (tiamina, riboflavina, niacina, piridoxina, &cido fdlico) e minerais como
célcio, ferro, cobre, zinco, potassio, fosforo e magnésio (RIBEIRO et al., 2009; RUIZ-
RUIZ et al., 2012). No tegumento observa-se a presenca de flavondides com
atividade antioxidante. (DELFINO; CANNIATTI-BRAZACA, 2010).

O género Phaseolus, ao qual pertence o feijao, foi classificado segundo
Melchior (1964) na ordem Rosales, subtribo Phaseolinae, tribo Phaseoleae,
subfamilia Papilionodeae e familia Leguminosae. Cronquist (1988) classifica-o como
pertencente a subclasse Rosidae, ordem Fabales e familia Fabaceae, género
Phaseolus, espécie Phaseolus vulgaris L. (EMBRAPA, 2003).

Dentre alguns materiais disponiveis aos agricultores paranaenses, encontra-
se o cultivar ‘IPR Tuiuit’ do grupo preto o qual foi registrado para o cultivo no Parana
a partir de 2010, com grdos que apresentam tempo médio de cozimento de 17
minutos, e peso médio de 227 g para mil sementes. O teor de proteina é de 24 %,
com teor médio de Fe de 7 mg /100 g e teor médio de Zn de 4 mg /100 g
(INSTITUTO AGRONOMICO DO PARANA, 2012). Outro cultivar disponivel é o ‘IPR
139’ do grupo cores, com tegumento bege claro com listras marrom escuras
apresentando um peso de 253 g para mil sementes, teor médio de proteina de 23 %
com tempo médio de cozimento de 25 minutos. Seu registro para o cultivo ocorreu
em 2009 (INSTITUTO AGRONOMICO DO PARANA, 2012). O cultivo de ambos 0s
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materiais € expressivo na regido dos Campos Gerais, onde se localiza a cidade de

Ponta Grossa.
2.2.1 Producéo do Feijao

Segundo a Organizacdo das Nag¢Oes Unidas para Agricultura e Alimentacao
(FAO) a producao mundial de feijdo comum seco no ano de 2010 foi em torno de
23,0 milhdes de toneladas, sendo os principais paises produtores a india com
4.870.000 de toneladas, o Brasil com 3.158.910 t e Mianmar com 3.029.800 t.
(Secretaria de Estado e Abastecimento do Parana, SEAB-PR, 2013).

Em pesquisa realizada pela CONAB/Companhia Nacional de Abastecimento
(2013) nos meses de setembro e outubro de 2013 com relagdo a intencdo de plantio
do feijao revela estimativa de producao é de 1,24 milhdes de toneladas para a safra
das aguas de 2013/2014.

De maneira geral, o feijdo é produzido o ano todo no pais, em trés ciclos de
semeadura-colheita. O primeiro ciclo, chamado de feijdo das aguas, ocorre entre os
meses de agosto e novembro e envolve as regides Sul e Sudeste. O Segundo ciclo,
chamado de seca ou ciclo verdo-outono, ocorre em praticamente todas as regides
do pais no periodo entre dezembro e marco. O terceiro ciclo, conhecido como feijao
de inverno ou feijao irrigado, ocorre entre abril e setembro e est4 concentrado nos
estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Goias, distrito Federal e no oeste da Bahia
(COBAB, 2013).

Entre os principais estados brasileiros produtores de feijao destacam-se o
Parana, Minas Gerais, Sao Paulo e Goias. Onze cidades paranaenses se destacam
na produgdo nacional, contribuindo com 9,4% do total: Reserva, Castro,
Prudentopolis, Irati, lvai, Lapa, Tibagi, Sdo Mateus do Sul, Cruz Machado, Palmeira
e Teixeira Soares (SEAB-PR, 2013).

Apesar da grande producéo a cada colheita ocorrem perdas devido ao ataque
de insetos, roedores e por condi¢bes inapropriadas de armazenamento (BRIGIDE;
CANNIATTI-BRAZACA, 2011).
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2.2.2 Feijao Envelhecido

Ao ser armazenado em temperaturas e umidades relativas elevadas, o feijao
se torna endurecido, fenbmeno conhecido como “hard-to-cook” (HTC) ou dificil de
cozinhar (RIBEIRO; PRUDENCIO-FERREIRA e MIYAGUI, 2005).

Os feijoes que apresentam este defeito tém sua qualidade sensorial reduzida,
pois ocorrem mudancas fisicas e quimicas em nivel intracelular que alteram o sabor,
causam o0 escurecimento do tegumento, em cultivares da classe cores; ha também
incremento do grau de dureza dos graos, e consequentemente o aumento do tempo
de cozimento, resultando finalmente na diminuigdo do valor comercial destes graos
(BETANCUR-ANCONA et al., 2014; COELHO et al., 2009; DELFINO; CANNIATTI-
BRAZACA, 2010).

Ao ser cozido o feijdo com o defeito HTC absorve agua, mas ndo se torna
macio. Lui (1995) propés um modelo de eventos multiplos para tentar elucidar o
defeito HTC. Em seu modelo, a formacdo de radicais livres, peroxidacao lipidica,
formacdo de &cidos, deterioracdo da membrana, desnaturacdo protéica estdo
associados ao envelhecimento e maceracdo. A degradagcdo e solubilizagdo da

pectina, coagulacdo protéica e gelatinizacdo do amido ocorrem durante o cozimento.

O feijdo comum € a leguminosa amilacea mais consumida no Brasil, na sua
forma cozida sem nenhum outro processamento industrial. A utilizagdo dos graos
com defeito HTC em processos tecnoldgicos como descascamento, maceragdo em
solucdes salinas, fermentacdo, extrusdao, producdo de isolados proteicos e a
extracdo de amido podem reduzir as perdas destes feijoes (BATISTA; PRUDENCIO
e FERNANDES, 2010; RIBEIRO et al., 2009; RUIZ-RUIZ et al., 2013).

2.2.3 Amido de Feijao

O amido de feijao comum apresenta um teor de amilose aparente variando de
23 a 35 % e seus granulos, quando visualizados em microscopia eletrbnica de
varredura, apresentam formas redondas, elipticos, ovais e riniformes, com tamanho

variando de 14 a 42 um e com superficie lisa. Seu padréo de cristalinidade é do tipo
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C com cristalinidade relativa variando entre 18 a 25 % (HOOVER, RATNAYAKE,
2002).

Amidos de leguminosas sdo eventualmente utilizados na industria de
alimentos como substitutos para amidos tradicionais, como ingredientes funcionais
em processos de extrusdo a altas temperaturas. Isso se deve ao seu elevado
conteudo de amilose, altas temperaturas de gelatinizacdo, resisténcia ao
cisalhamento, rapida retrogradacédo, elasticidade do gel e poder de inchamento
médio (NOVELO-CEN; BETANCUR-ANCONA, 2005; VANIER et al.,, 2012). A
resisténcia ao inchamento e ruptura pode ser atribuida principalmente ao complexo
amilose - lipideos presente nestes amidos (GANI et al., 2012; WANI et al., 2010). No
entanto, os granulos de amidos nativos de leguminosas também apresentam
algumas limitagdes tais como, baixa solubilidade em A&agua, alta sinérese e
resisténcia a hidrélise enzimatica (SIMSEK et al., 2012). Outra particularidade dos
amidos de leguminosas é que quando comparados a amidos de outras fontes, como
cereais apresentam digestibilidade reduzida (POLESI; SARMENTO e ANJOS, 2011).

2.3 Batata-doce

A batata-doce (Ipomoea batatas (L.) Lam.), é uma planta tuberosa originaria
da América tropical (ANTONIO et al.,, 2011). No Brasil, a cultura da batata-doce
possui grande interesse social, pois se adapta a diversas condi¢des de clima, solo e
topografia, podendo ser cultivada em todo o territorio brasileiro, com baixo custo de
producdo e facil cultivo (ANTONIO et al., 2008; LEONEL; CEREDA, 2002).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2011) a
producéo brasileira no ano de 2010 foi de 544.820 t, sendo que a regiao sul foi a
maior produtora com 235.853 t. Entre os estados produtores o Rio Grande do Sul se
destaca como o maior produtor com 160.227 t, seguido por Minas Gerais com
46,635 t. O Parana encontra-se em terceiro lugar com relacdo a producéo nacional,
com 45.102 t. .

A batata-doce € consumida assada, cozida ou na forma de doces (LEONEL;
CEREDA, 2002). Para os paises em desenvolvimento a batata-doce € um dos cinco

alimentos mais importantes em termos de valor cal6rico por é&rea cultivada.
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Contribuindo no suprimento de calorias, vitaminas e minerais, podendo fornecer até

90% dos requisitos caloéricos, exceto para proteina e niacina (ANTONIO et al., 2008).

As raizes apresentam teor de carboidratos que varia de 25 a 30 %, dos quais
98 % sao facilmente digestiveis. Ainda apresentam 59 a 78 % de umidade, 4,5 a 8%
de acucares redutores, 2,0 a 2,9 % de proteinas, 0,6 a 1,7 % de cinzas, 1,3 a 3,8 %
de fibras e 0,3 a 0,8 % de matéria graxa. Também sao fontes de carotendides,
potassio, ferro e célcio (ANTONIO et al., 2008; ROGERIO; LEONEL, 2004).

Sua comercializagdo como hortalica exige um padrao de tamanho e néo sao
aceitas manchas ou cicatrizes na casca (LEONEL; CEREDA, 2002). A elevada
perecibilidade dessa tuberosa e o pouco incentivo para a exploracdo da producao de
amido tém sido apontados como causas que restringem a expansao do cultivo
(ANTONIO et al., 2008; LEONEL, 2007; LEONEL; CEREDA, 2002).

2.3.1 Amido de Batata doce

O amido de batata-doce é utilizado na Asia em uma ampla variedade de
alimentos industrializados como macarrdo, batatas fritas processadas, alimentos
enlatados, molho para carnes, sobremesas. Também é utilizado em produtos
farmacéuticos, resinas naturais e materiais termoplasticos biodegradaveis
(ANTONIO et al., 2011; MCPHERSON; JANE, 1999).

Esse amido gelatiniza a uma faixa ampla de temperaturas (57 a 90 ), tem
uma solubilidade de 68 % a 90 T, incha rapidamente, exibe um perfil de viscosidade
elevado e alta claridade de pasta em comparacdo aos amidos de cereais, porém o
amido de batata-doce retrograda rapidamente (ZAIDUL et al., 2007). Estruturalmente
possui o padrdo de difragéo de raios X do tipo “A”, “Ca” e “C" (MCPHERSON; JANE,
1999). Em andlise de imagem os granulos apresentam-se uniformes, com formas
circulares e poliédricas, com tamanho variando entre 12 a 20 um (LEONEL, 2007). O
amido de bata-doce apresenta excelentes propriedades adesivas, podendo também
ser utilizado como substrato para a producdo de etanol e de outros produtos
industriais fermentados ou bioprodutos (SRICHUWONG et al., 2012).
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2.4 Mandioca

A mandioca assim como a batata-doce é uma planta de origem tropical e
resistente as mais adversas condi¢cdes de cultivo, sendo cultivada em toda a
extensado do territério nacional (SEAB, 2012). Segundo Demiate e Kotovicz (2011), a
mandioca é considerada como alimento base para algumas comunidades rurais,

tanto na alimentagdo humana quanto na alimentag&o animal.

A producéo brasileira de mandioca no ano de 2013 segundo o IBGE (2013) foi
de 20.777.560 t, com reducéo de 11,3 % com relacdo a producao no ano de 2012. O
Para foi o estado que apresentou a maior producdo contribuindo com 22,5 % em
4.681.102 t. A producao paranaense das raizes ficou em 18,4 % ou 3.830.800 t

Segundo o Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada CEPEA
(2013), a producéo brasileira de fécula de mandioca foi de 519.670,77 t em 2012. O
Parana manteve-se como lider em produgdo com 374.336,09 t totalizando 72% da
producéo nacional.

2.4.1 Amido de Mandioca

O granulo de amido de mandioca apresenta forma arredondada com tamanho
variando de 7,3 a 23,7 um e teor de amilose variando de 18,6 a 23,6% (ROCHA,;
CARNEIRO e FRANCO, 2010)

O interesse da industria de alimentos pelo amido de mandioca esta
intimamente ligado ao seu comportamento fisico-quimico. Quando em dispersao
aquosa a quente produz pastas com elevada viscosidade e alta claridade ou
transparéncia. A sua temperatura de gelatinizacdo € em torno de 60 C tem pequena
tendéncia a retrogradacao, quando comparado aos amidos de cereais (DEMIATE;
KOTOVICZ, 2011; SERRANO; FRANCO, 2005). Os granulos sofrem grande
inchamento quando aquecidos em agua sendo considerados de alta expansao
(HENRIQUE; CEREDA e SARMENTO, 2008).
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2.5 Delineamento de Experimentos

Para Barros Neto; Scarminio e Bruns (2001) um bom planejamento consiste
em projetar um experimento de forma que ele seja capaz de fornecer a informacéo
que procuramos. Para isso é necessaria uma investigacao experimental sobre todas
as variaveis do processo, levantamento das hipoteses, avaliacdo quantitativa da
influéncia dos fatores sobre a resposta de interesse e as possiveis interacfes entre
os fatores.

O planejamento fatorial completo permite avaliar as possiveis interacdes entre
os fatores, sobre a resposta com 0 minimo de experimentos, reduzindo desta forma
0 gasto com reagentes, equipamentos e tempo (BARROS NETO; SCARMINIO e
BRUNS, 2001; CALADO e MONTGOMERY, 2003).

A representacdo de um planejamento fatorial em dois niveis é 2% onde 2
significa 0 numero de niveis e k o numero de fatores. No caso de se ter trés
variaveis, representa-se da seguinte forma 23 = 8, significando com isso que 8
experimentos devem ser realizados (BARROS NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2001,
CALADO e MONTGOMERY, 2003; RODRIGUES e IEMMA, 2009).

O modelo de regresséo usado para um planejamento fatorial com trés fatores
€ dado por:

Y = Bo+ BiXy + B2X2 + BaXs + B12XiX2 + P13XiXz+ P23XoXsz + P123X1XoXz + €

Esse modelo pode ser expresso em termos das variveis escalonadas ou em
termos das varidveis originais. O modelo de regressdo é capaz de prever novas
observacdes, desde que se esteja limitado a faixa experimental. A fim de verificar a
adequacdo do modelo, toda a analise residual deve ser realizada (BARROS NETO;
SCARMINIO e BRUNS, 2001; CALADO e MONTGOMERY, 2003; RODRIGUES e
IEMMA, 2009).

Quando o obijetivo do planejamento é otimizar o sistema, isto €, maximizar ou
minimizar a resposta, segundo algum critério como aumentar o rendimento
reduzindo o custo ou o tempo, utiliza-se a metodologia de superficies de resposta
(RSM) (BARROS NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2001).
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A metodologia da superficie de resposta é composta de técnicas matematicas
e estatisticas, as quais auxiliam na modelagem e andlise de problemas nos quais a
resposta de interesse é funcdo de diversas varidveis e o objetivo é otimizar a
resposta (MONTGOMERY, 2008). Na superficie de resposta, as curvas de nivel
obtidas, fornecem uma andlise da tendéncia da variavel dependente. Cada linha tem
um mesmo valor da variavel resposta. Quando essas linhas ndo tém curvatura,
pode-se dizer que ndo ha efeito de interacdo entre as variaveis colocadas nos eixos
(CALADO e MONTGOMERY, 2003)

No planejamento de misturas os fatores sao os componentes ou ingredientes
da mistura sendo a soma destas proporcoes sempre igual a 100 %. As propriedades
das misturas sdo determinadas pelas propor¢cbes de seus ingredientes e nao por
valores absolutos e deve obedecer a equacdo 2.1 (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001; CALADO e MONTGOMERY, 2003; MONTGOMERY, 2008).

., xi=100% =1 (2.1)

Onde x; representa a propor¢do do i-ésimo componente e q representa o
namero de componentes (ou fatores) na mistura. Essa equacdo para trés
componentes é representada por um triangulo, com os vértices correspondendo aos
componentes puros, os lados as misturas binarias e o interior do triangulo pelas
misturas ternarias (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; CALADO e
MONTGOMERY, 2003).

Segundo Montgomey (2009) os modelos matematicos para o planejamento de
misturas diferem dos polinbmios empregados em outros planejamentos de superficie
de resposta devido a restricdo do somatdrio dos componentes ser igual a um. Em
geral, as formas canonicas dos modelos de misturas séo: Linear (Equacao 2.2),
quadrético (Equacéo 2.3) cubico completo e cubico especial (Equacao 2.4).

Y(X1, X2, X3) = b1Xa + boXp + bsXs (2.2)
Y(X]_, X2, X3) = b1X1 + boXo + baxz + b1aX1Xo + b13X1X3 + bozXoXs (23)

Y(X1, Xo, X3) = biX1 + boXo + baxs + bioX1Xo + b1aX1X3 + Do3XoXs +D123X1 X0 X3 (2.4)
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RESUMO

O feijao comum (Phaseolus vulgaris L.), um dos alimentos mais importantes para os
brasileiros, € fonte de proteina, carboidratos, fibras, vitaminas e minerais, e é
consumido na forma cozida sem nenhum outro processamento industrial. Feijdes
que sdo armazenados em condi¢des improprias tornam-se endurecidos e tém sua
gualidade e aceitabilidade afetadas. A fim de avaliar o efeito do armazenamento
sobre os gréos de feijdo, comparou-se a composi¢cado quimica dos feijdes carioca e
preto, antes e apdés o armazenamento, sob condi¢cdes controladas de umidade e
temperatura. Também foi avaliado o rendimento da extracdo de amido dos feijdes
carioca e preto, antes do envelhecimento, com o auxilio de um planejamento fatorial
completo 23 com quatro repeticbes do ponto central. Os fatores e niveis avaliados
foram tempo de maceracao (15 e 45 min.), concentracdo de hidroxido de sédio (0,02
e 0,06%, m/v) e a relacdo de farinha de feijdo/ agua (1:5 e 1:10). As melhores
condicbes para o rendimento de extracdo foram obtidas a partir do modelo de
regresséao linear. A concentracdo 0,02% de NaOH e 1:10 a propor¢cao de farinha
para agua, foram os parametros que resultaram em 33,37% e 29,33% de amido em
base seca para os feijdes recém colhidos carioca e preto, respectivamente.
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ABSTRACT

Common bean (Phaseolus vulgaris L.), one of the most important foods for Brazilians
is a source of protein, carbohydrates, fibers, vitamins and minerals, being consumed
in cooked form without any further industrial processing. Beans that are stored in
improper conditions become hardened and have affected its quality and acceptability.
These seeds could be used for starch extraction. In this work we compared the
chemical composition of the new and aged ‘Carioca’ bean and black bean in order to
assess the effect of storage conditions on the seeds. We also assessed the
performance of the extraction of starch from beans with the aid of a full 2 3 factorial
design, with four replications of the central point. The extraction factors and levels
were evaluated, extraction time (15 and 45 min); concentration of sodium hydroxide
(0.02 and 0.06% w/v) and the ratio of bean flour/water (1:5 and 1:10). The best
conditions for the extraction yield of starch from both beans were obtained from the
linear regression model. The concentration of 0.02 % NaOH and 1:10 ratio of bean
flour to water, were the parameters that resulted in 33.37 % and 29.33 % starch on a
dry basis for newly harvested the ‘Carioca’ beans and black beans, respectively.
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3.1 Introducao

O feijdo comum (Phaseolus vulgaris L.) € uma leguminosa consumida com
frequéncia por grande parte da populacdo brasileira na forma cozida. A combinacéo
do consumo de arroz e feijdo proporciona a ingestdo de proteina de boa qualidade,
com custo reduzido em relacdo ao consumo de proteina de origem animal (VALE et
al., 2010).

Em paises em desenvolvimento os graos desta leguminosa sdo uma
importante fonte de nutrientes fornecendo cerca de 20 % de proteina, 60 a 70 % de
carboidratos, fibra alimentar, vitaminas (tiamina, riboflavina, niacina, piridoxina, acido
félico) e minerais como calcio, ferro, cobre, zinco, potassio, fésforo e magnésio
(RIBEIRO et al., 2009; RUIZ-RUIZ et al., 2012).

A producdo mundial de feijao em 2010 segundo a FAO foi cerca de 23
milhées de toneladas, sendo que o Brasil ocupou o segundo lugar com 14 % e a
india o primeiro com 21 % da producdo mundial (SECRETARIA DE AGRICULTURA
DO PARANA, 2013). Entretanto, a cada safra, durante a colheita e armazenagem
ocorrem perdas, devido ao ataque de insetos, roedores e por alteracbes nas
caracteristicas fisico-quimicas, destes grados (BRIGIDE; CANNIATTI-BRAZACA,
2011; RIGUEIRA; LACERDA FILHO e VOLK, 2009).

O defeito conhecido como hard-to-cook (HTC) ou “dificil de cozinhar” esta
associado com o armazenamento dos graos de feijao por tempo prolongado em
condi¢cles de alta umidade relativa e temperatura elevada, (RIBEIRO; PRUDENCIO-
FERREIRA e MIYAGUI, 2005; RIBEIRO et al., 2009; RUIZ-RUIZ et al., 2008),
resultando na reducédo da qualidade sensorial (aparéncia, coloracdo e textura) e
diminuicdo do seu valor comercial (COELHO et al.,, 2009; DELFINO; CANNIATTI-
BRAZACA, 2010).

A utilizacédo dos grdos HTC em processos tecnoldgicos como descascamento,
maceragdo em solugbes salinas, fermentacdo, extrusdo, producao de isolados
proteicos e a extracdo de amido podem reduzir as perdas destes feijdes (RIBEIRO
et al., 2009; RUIZ-RUIZ et al., 2013).
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Para obter o maximo de aproveitamento do feijdo HTC, Ruiz-Ruiz et al.,
(2012) utilizaram o planejamento de experimentos durante a extragdo de proteina e
outras fracdes do feijao.

O uso de planejamento de experimentos, baseado em principios estatisticos,
proporciona ao pesquisador obter o maximo de informagdes com o minimo de
experimentos (BARROS NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2001).

Segundo Calado e Montgomery (2003) o planejamento fatorial € uma técnica
bastante utilizada quando se tem duas ou mais variaveis independentes (fatores) e
se deseja analisar uma variavel sujeita a combinagdo de todas as demais. Para a
otimizagdo Granato et al., (2010) sugerem o uso da metodologia de superficie de
resposta (RMS), pois possibilita a otimizacdo durante o desenvolvimento de novos
produtos e processos, minimizando custos de producao.

Neste trabalho foi avaliada a composicdo centesimal dos graos de feijao
comum das classes cores (Carioca) e preto, recém-colhidos e armazenados durante
dois meses em temperatura de 40 T e umidade relativa de 76 %, bem como a

extracdo do amido dos feijoes novos utilizando planejamento de experimentos.

3.2 Material e Métodos
3.2.1 Material

Os feijdes empregados para a extracdo do amido foram da classe “preto”,
cultivar IPR Tuiuil e da classe “cores”, cultivar IPR 139, ambos da segunda safra de
2012 (janeiro e fevereiro), fornecidos pela Beneficiadora de Gréos Pontarollo (Ponta
Grossa PR). Também foram utilizadas amostras dos mesmos cultivares

envelhecidos em estufa com temperatura e umidade relativa controlada.

Os reagentes utilizados eram de grau analitico e cumprem as exigéncias
paras a analises realizadas. As enzimas utilizadas foram enzimas comerciais da

Megazyme (Wicklow, Irlanda).
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3.2.2 Métodos
3.2.2.1 Envelhecimento do Feijao

Para o envelhecimento acelerado do feijao utilizou-se a metodologia descrita
por Ribeiro; Prudencio-Ferreira e Miyagui (2005) e Coelho et al. (2009). Um
qguilograma de cada feijao (carioca e preto) foi armazenado em dessecador contendo
uma solucdo saturada de cloreto de sodio, o conjunto foi levado a estufa com
circulacdo e renovacao de ar a 40 €T durante 60 dias. Estas condi¢cdes permitem a
obtencdo de um micro-clima com umidade relativa de 76% simulando condi¢des

extremas de armazenagem.

3.2.2.2 Composicado Quimica

A composicdo quimica aproximada dos cultivares de feijao designadas como:
feijdo carioca novo (FCN), feijao carioca envelhecido (FCE), feijao preto novo (FPN)
e feijdo preto envelhecido (FPE), foi determinada em triplicata, segundo as normas
analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008). Foram determinados a umidade, em estufa
a 105 T, de cinzas, por incineracdo em mufla a 550 < durante 5 h, proteinas, pelo
do método Micro-Kdjedahl, utilizando 6,25 como fator de conversédo de nitrogénio a
proteina bruta e os teores de lipideos foram determinados por extragdo em Soxhlet

com hexano como solvente.

A determinacdo das fibras alimentares foi realizada pelo método enzimatico
gravimétrico segundo a metodologia descrita por Novelo-Cen; Betancur-Ancona
(2005); Polesi, Sarmento e Anjos (2011) e Ruiz-Ruiz et al. (2012), utilizando-se o kit
enzimatico da Megazyme (Wicklow, Irlanda).

O teor de amido foi determinado segundo a metodologia descrita por Leonel;
Cereda (2002) que consiste na hidrolise enzimatica do amido e quantificacdo da
glicose liberada a partir da leitura da absorbéncia a 520 nm em colorimetro,
utilizando o kit glicose oxidase (GOD, Gold Analisa, Belo Horizonte MG, Brasil) como
reagente colorimétrico. Utilizou-se 0,9 como fator de conversao da glicose para o

amido.
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3.2.2.3. Anédlise de Cor

A analise de cor dos tegumentos dos graos de feijao (novo e envelhecido) foi
realizada com uso de colorimetro portatil, modelo MiniScan EZ da Hunter Lab
(Reston VA, EUA). Os resultados foram expressos segundo a escala CIELAB, por
intermédio dos parametros L*, a* e b*. Os valores de L* (luminosidade, brilho) variam
do branco (100) ao preto (0), indicando o grau de claridade da amostra. Os valores
do a* variam da cor verde (-a*) a cor vermelha (+a*), enquanto os valores do b* sédo
a transicao da cor verde (-b*) para a cor amarela (+b*). O Croma C* que indica a
intensidade da cor foi calculado segundo a Equacgao 3.1:

C*=(a*2+ b*2)1/2 (3.1)

Antes da leitura da cor, o equipamento foi calibrado com placas padrédo nas
cores preto e branco (GRANATO et al., 2011). Foram realizadas trés leituras em
cada amostra de grados de feijdo dispostos sobre placas de Petri, obtendo-se a
média destas.

3.2.2.4 Analise estatistica para a composic¢ao centesimal

As analises referentes a composi¢éo centesimal dos cultivares de feijao foram
realizadas utilizando-se um delineamento experimental inteiramente casualizado. Os
resultados obtidos foram expressos pelas médias seguidas dos valores de desvio
padrdo. Como cada andlise foi realizada em triplicata, os dados foram considerados
normais. A homogeneidade de variancia foi verificada através do Teste F para duas
variancias. As médias foram comparadas por meio do Teste T de Student para
amostras independentes, na comparagao entre as duas classes de feijao (carioca e
preto). E pelo Teste T de Student Pareado para as amostras dos feijdes novos e
envelhecidos. Foi adotado o nivel de significancia para o valor p de 5%. Os métodos
para decisdo de uso dos testes estatisticos foram realizados segundo Granato,
Calado e Jarvis (2014). Os calculos foram realizados utilizando o programa Excel
(Microsoft) em conjunto com o médulo de estatistica Action (ACTION, 2012).
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3.2.2.5 Preparacgdo da matéria-prima para a extracdo de amido

Um quilograma de graos secos de feijao (carioca e preto) foi umidificado na
proporcdo de uma parte de grdos para quatro partes de agua, mantidos a 4 T
durante 12 horas segundo Wani et al. (2010). Apés a maceracao o tegumento das
sementes foi removido manualmente, os cotilédones e o tegumento foram secos em
estufa com circulacdo e renovacéo de ar (Tecnal TE 394/1, Piracicaba SP, Brasil) a
40 C/ 24h. Os cotilédones e o tegumento secos foram pesados para o célculo do
balanco de massa. Os cotilédones secos foram triturados em moinho de rotor Tec
Mill TE -633 (Tecnal Piracicaba SP, Brasil) e, em seguida, em moinho de facas
modelo IKA M20 (IKA-Werke, Staufen, Alemanha). A farinha obtida foi peneirada em
uma peneira (143 um) (Bertel, Caieiras SP, Brasil), e armazenada em embalagem
plastica flexivel, sendo mantida a temperatura ambiente (20 ) até o momento da
extracdo do amido. Este procedimento também foi realizado para os feijdes
envelhecidos.

3.2.2.6 Planejamento experimental para a extragdo do amido

A fim de avaliar o rendimento da extracdo do amido de feijao utilizou-se um
planejamento fatorial completo 23 com quatro repeticdes do ponto central, resultando
em doze experimentos, (Tabela 3.1), (CALADO e MONTGOMERY, 2003) obtidos
com o auxilio do software Statistica v. 7.0 (StatSoft, Tulsa OK, EUA). Os fatores e
niveis avaliados foram tempo de maceracdo (15 e 45 min.), concentracdo de
hidroxido de sodio (0,02 e 0,06 %, m/v) e relagdo de farinha de feijdo e agua (1:5 e
1:10).

Durante a extracdo do amido outros componentes como proteinas e fibras
foram separadas e a concentracdo destes componentes também foi verificado. A

ordem dos experimentos foi aleatéria.
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Tabela 3.1: Planejamento fatorial completo 23 para a extragdo do amido de feijdo

Experimentos Variaveis codificadas Variaveis reais
X1 X2 X3 X1 Xz X3

1 0 0 0 30 0,04 1:75
2 0 0 0 30 0,04 1:75
3 -1 -1 -1 15 0,02 1: 5
4 1 -1 -1 45 0,02 1: 5
5 0 0 0 30 0,04 1:75
6 1 1 -1 45 0,06 1: 5
7 0 0 0 30 0,04 1:75
8 -1 1 -1 15 0,06 1: 5
9 1 -1 1 45 0,02 1: 10
10 -1 1 1 15 0,06 1: 10
11 1 1 1 45 0,06 1: 10
12 -1 -1 1 15 0,02 1: 10

X1 € X; = Tempo de maceragdo em min; X, e X, = Concentracdo de NaOH % (m/v);

X3 € X3 = Proporcao de farinha de feijdo e agua.

3.2.2.7. Analise estatistica para o planejamento fatorial completo 23

Apés a extracdo do amido dos feijdes carioca (FCN) e feijdo preto (FPN),
considerou-se a concentracdo do amido e a recuperacdo da proteina e do farelo de
feijdo como respostas para o planejamento. Inicialmente foi avaliada a normalidade
e homogeneidade de variancias através do teste de Kolmorogov-Smirnov e teste de
Brown-Forsythe considerando o valor de p < 0,05 como significativo. (GRANATO;
CALADO e JARVIS, 2014) Estas analises foram realizadas com o auxilio do

programa Excel (Microsoft) em conjunto com o modulo de estatistica Action (2012).

Para avaliar o efeito dos fatores: tempo de maceragédo, concentracdo de
NaOH e da proporgéo farinha de feijao e agua (varidveis independentes) sobre as
variaveis resposta utilizou-se a metodologia de superficie de resposta (MSR)
(MONTGOMERY, 2009). O modelo linear foi estimado, incluindo o efeito de
interacao de acordo com a Equacéo 3.2:

Y = Bo+ BiXs + BaXo + BaXz + BraXaXz + P13X1Xs + P2zXoXz + € . (3.2)

Onde Y é a resposta predita, Bo € a constante e B1, B2 € B3 sdo 0s coeficientes
de regressdo, X1 X2 € Xz as variaveis independentes e € o0 erro experimental
(BARROS NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2001). O critério utilizado para aceitar o
modelo proposto foi dado pela significancia do modelo p<0,05, pelo coeficiente de
determinacdo (R?) e coeficiente de determinacdo ajustado (R? aj.) e analise do
residuo (falta de ajuste). O ajuste dos dados experimentais ao modelo utilizado foi
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testado pela analise de variancia (ANOVA) fator Unico e para gerar a superficie de
resposta utilizou-se o programa Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa OK, EUA).

3.2.2.8 Extracdo do amido de feijao

O procedimento para a extracdo do amido de feijdo foi baseado em
metodologias utilizadas por Bentancur-Ancona et al.(2001); Novelo-Cen e Betancur-
Ancona (2005); Polesi, Sarmento e Anjos (2011); Ruiz-Ruiz et al. (2012); Rupollo et
al. (2011) e Wani et al. (2010). Para o fracionamento, 60 g de farinha de feijao foram
dispersos em &gua deionizada, em uma das propor¢des indicadas no planejamento,
acrescentando-se solugdo de hidroxido de sodio na concentragdo indicada. A
disperséo foi agitada constantemente em agitador mecanico IKA RW 20 (IKA-Werke,
Staufen, Alemanha) durante o periodo de tempo determinado no planejamento.
Apés o periodo de agitacdo mecéanica a disperséo foi centrifugada em centrifuga
refrigerada (Hettich, Rotina 420R, Tuttlingen, Alemanha) a 8.000 rpm a 10 €
durante 10 min. Do material centrifugado separou-se trés fragbes: o sobrenadante,
que foi descartado, e duas fragBes de material decantado: a proteina insollvel, na
parte superior e o residuo decantado, contendo amido, na parte inferior do tubo. A
proteina insollvel foi congelada a -80 T (ultrafre ezer Nuaire, mod. Glacier,
Plymouth MN, EUA) e liofilizada (Liofilizador Terroni, mod. LD1500A, S&o Carlos SP,
Brasil). A proteina liofilizada foi pesada para o célculo do rendimento da extracdo. O
material amilaceo foi re-suspenso em agua deionizada e tamisado em peneira de
malha (53 pm), separou-se o amido da parte fibrosa, retida na peneira, a qual foi
seca em estufa de circulagao de ar (Tecnal, TE 394/1 Piracicaba SP, Brasil) a 40 C
/ 24 h. O material fibroso seco foi designado como farelo de feijao e também foi
quantificado para o calculo do rendimento da extragdo. O amido foi re-suspenso em
adgua deionizada e tratado com NaOH nas mesmas concentragdes do tratamento
inicial para separar a proteina residual, deixando-se o amido decantar e o liquido
sobrenadante foi descartado. Em seguida ajustou-se o pH para 6,5 com acido
cloridrico 0,01 mol L™. O amido foi filtrado em funil de Biichner com o auxilio de uma
bomba de vacuo (Tecnal TE-058, Piracicaba SP, Brasil) e lavado com &gua
deionizada trés vezes para a completa remocao dos sais. Em seguida o amido, ja
purificado, foi seco em estufa com circulacao de ar a 40 T/ 24 h, sendo pesado em
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balanca analitica (Shimadzu, mod. AY 220, Kyoto, Japdo) verificando-se o
rendimento, em base seca, da extracdo com relacdo a farinha de feijao utilizada no
inicio da extracdo. Em seguida o amido seco foi peneirado em peneira de malha
(143 um) e embalado em frascos polietileno. Este procedimento foi realizado para a
obtencdo dos rendimentos de extracdo para o planejamento para os feijoes novos
(FCN e FPN). E na melhor condicdo de extracao para os feijoes envelhecidos (FCE
e FPE).

3.3 Resultados e Discussao
3.3.1 Andlises Quimicas

Gréos de diferentes cultivares podem apresentar caracteristicas quimicas
diferentes, assim como fatores ambientais, (clima, época de colheita, condi¢cdes de
armazenamento) processos tecnoldgicos (cozimento, enlatados, extrusdo) também
podem alterar a composi¢do quimica dos feijpes (MECHI; CANIATTI-BRAZACA e
ARTHUR, 2005; PROLLA et al., 2010; RIBEIRO; PRUDENCIO-FERREIRA e
MIYAGUI, 2005; RUIZ-RUIZ et al., 2008).

Segundo a Tabela Brasileira de Composi¢céo de Alimentos da Unicamp (2006)
o feijdo carioca cru apresenta 14 % de umidade, 20 % de proteina, 1,3 % de
lipideos, 61,2 % de carboidratos, 18,4 % de fibra alimentar e 3,5 % de cinzas,
enquanto o feijdo preto cru apresenta 14,9 % de umidade, 21,3 % de proteina 1,2 %
de lipideos 58,8 % de carboidratos 21,8 % de fibra alimentar e 3,8 % de cinzas.

Os resultados das analises quimicas em base seca para as amostras de
feijdo carioca (novo e envelhecido) e feijao preto (novo e envelhecido) estdo
expressos na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Composic¢éo fisico-quimica, em base seca, para os cultivares de feijdo carioca e feijdo
preto recém-colhidos e feijdo carioca e feijao preto envelhecidos.

Parametros Cultivares T Student — Pareado’ T Student —
Independente”
FCN FCE FPN FPE FCN/FCE FPN/FPE FCN/FPN FCE/FPE

Umidade (%) 15,70 14,17 15,47 13,23 0,023 0,002 0,494 < 0,001
+0,53 +057 +0,12 £0,05

Cinzas (%) 4,24 3,65 4,45 4,05 0,178 0,022 0,060 0,160
+0,13 +0,40 +0,06 +0,08

Proteina (%) 25,00 22,99 20,51 22,56 0,434 0,189 0,027 0,703
+2,20 +138 +0,64 +1,18

Lipideos (%) 2,50 2,10 2,96 2,45 0,287 0,341 0,333 0,321
+0,23 +045 +0,68 +0,03

Fibra 25,43 24,82 25,53 28,04 0,642 0,119 0,921 0,028

Alimentar (%) +1,64 +102 +045 +£1,32

Amido (%) 48,43 52,38 46,07 45,06 0,314 0,775 0,158 0,070

+1,79 +345 +153 +3,85

FCN: Feijdo Carioca Novo; FCE: Feijao Carioca Envelhecido; FPN: Feijao Preto Novo; FPE: Feijao
Preto Envelhecido.

*T Student —Pareado: p < 0,05 indica diferenca significativa a 5%.

** T Student —Independent : p < 0,05 indica diferenca significativa a 5%.

Os valores de umidade determinados para os feijoes novos (carioca e preto)
ndo apresentaram diferenca significativa, p>0,05 indicando uma possivel
padronizacdo da umidade na empresa beneficiadora. Entretanto os valores de
umidade verificados para os feijdes envelhecidos (carioca e preto) sé&o
estatisticamente diferentes p<0,05 indicando que durante o envelhecimento dos
feijdes ocorreu perda de umidade de cerca de 10 % quando se comparou o feijao
carioca novo (FCN) com o feijao carioca envelhecido (FCE). Riguera, Lacerda Filho
e Volk (2009) atribuem a redugcdo de umidade dos grdos de feijdo ao equilibrio

higroscépico durante o envelhecimento.

A reducdo de umidade também foi observada na comparacédo entre o feijao
preto novo (FPN) e feijao preto envelhecido (FPE) que apresentou uma reducao de
14,47 %. Donadel e Prudencio-Ferreira (1999), observaram a reducao no teor de
umidade para o feijao envelhecido durante 40 dias de 12,05 % para 7,63 %. Ribeiro;
Prudencio-Ferreira e Miyagui, (2005) também observaram a reducdo na umidade
para o feijdao preto envelhecido, de 13,55 % do feijao controle para 12,80 % para o
feijdo envelhecido durante 90 dias. Nyakuni et al. (2008) estudando as mudancas

guimicas e nutricionais em quatro variedades de feijao durante o desenvolvimento
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do fendbmeno HTC, também observaram a diminuicdo da umidade dos feijdes padrao
para os envelhecidos.

A comparacdo dos teores de cinzas entre os cultivares de feijao (FCN com
FCE), (FCN com FPN), (FCE com FPE) revelou ndo haver diferenca estatistica
p<0,05, indicando que o conteddo de minerais para o feijao carioca foi mantido
durante o envelhecimento e que n&do houve diferenca significativa entre os dois
cultivares analisados. Entretanto a comparacdo entre o feijjdo (FPN com FPE)
apresentou diferenca significativa p<0,05 com reducédo de 8,98 % no teor de cinzas.
Donadel e Prudencio-Ferreira (1999) observaram a reducgéo de cinzas de 5,06 % no
tempo zero para 3,62 % apo6s 30 dias de armazenamento.

Os valores de proteina encontrados para os feijdes novos (carioca e preto)
sao estatisticamente diferentes a a = 95 %. Pires et al.(2005) observaram que feijoes
de cultivares diferentes possuem teores de proteina diferentes. Os feijdes (FCE com
FPE), (FCN com FCE) e (FPN com FPE) ndo apresentaram diferenca estatistica
entre eles com relagdo aos teores de proteina. O mesmo foi observado por Ribeiro;
Prudencio-Ferreira e Miyagui, (2005), quando compararam o feijao novo com o
envelhecido. Neste trabalho ndo ocorreu alteragbes no teor de proteina durante o
envelhecimento dos feijbes. No entanto Donadel e Prudencio-Ferreira (1999)
observaram uma diminui¢ao no teor de proteina durante o envelhecimento dos graos

de feijao.

Segundo Pires et al. (2005) o conteudo de lipideos de feijdo é muito baixo,
variando de 0,8 a 1,5 %, podendo oscilar de acordo com a cultivar, origem,
localizagéo, clima, condigdes ambientais e tipo de solo onde é cultivado. O conteudo
de lipideos neste trabalho variou de 2,96 % para o feijao preto novo e 2,10 % para o
feijdo carioca envelhecido. O envelhecimento dos feijdes n&o modificou
estatisticamente a a = 95 % os teores de lipideos. O mesmo foi verificado por
Donadel e Prudencio-Ferreira (1999) e Ribeiro; Prudencio-Ferreira e Miyagui, (2005)
nos seus trabalhos de envelhecimento de feijao.

Delfino e Canniatti-Brazaca (2010) obtiveram 21,94 % de fibras alimentares
para o feijao cultivar Pérola, valor menor do que os valores determinados neste
trabalho para todas as amostras. Os teores de fibras alimentares verificados para 0s
feijoes (FCN com FPN), (FCN com FCE) e (FPN com FPE) nédo diferiram
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estatisticamente a a = 95 %. Entretanto os feijées envelhecidos (carioca e preto)
guando comparados entre si foram estatisticamente diferentes p<0,05.

Os teores de amido determinados para todas as amostras de feijdes nao
apresentaram diferenca significativa a a = 95%. Donadel e Prudencio-Ferreira (1999)
observaram a diminui¢do no teor de amido de 47,21 % no tempo zero para 45,28 %

com 40 dias de armazenamento.

3.3.2. Andlise de Cor

Os parametros de luminosidade e cor para o feijdo carioca (novo e envelhecido) e
feijdo preto (novo e envelhecido) estéo representados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parametros de luminosidade e cor para o feijao Carioca (novo e envelhecido) e feijao
preto (novo e envelhecido).

Amostra Parédmetros de Cor

L* ar b* Croma
FCN 51,81%+0,067 10,58"+0,16 21,25"+0,40 23,73%+0,42
FCE 37,25°+0,58 18,81°+1,03 25,95%+1,42 32,05°+1,75
FPN 17,74°+0,48 0,34°10,19 0,24°10,23 0,44°+0,24
FPE 17,03°40,51 -012°+0,41 0,42°10,40 0,44° +0,24

FCN: Feijdo Carioca Novo; FCE: Feijao Carioca Envelhecido; FPN: Feijao Preto Novo; FPE: Feijao
Preto Envelhecido.

** | etras diferentes na mesma coluna indica diferenca significativa a p < 0,05 segundo o teste de
Student para amostras pareadas.

A comparacdo entre a cor do feijdo carioca novo e envelhecido foi
estatisticamente diferente segundo o teste de Student para amostras pareadas,
indicando que houve mudanga de cor no tegumento durante o envelhecimento.
Shiga, Cordenunsi e Lajolo (2011) estudando o efeito do armazenamento no padréo
de solubilizacdo de polissacarideos na casca de feijdo, observaram que o feijao
carioca recém colhido apresentava a cor castanha claro com listras marrom escuro e

ap0s o armazenamento a cor castanha escura brilhante.

Quando se comparou a cor do feijdo preto novo e envelhecido ndo foram
observadas mudancas significativas a a = 95 % entre os parametros de cor. Siddiq
et al. (2010) reportaram os valores L* = 11,49; a* = 0,13; b* = 0,40 e Croma = 0,43
para o feijao preto, valores semelhantes aos determinados neste trabalho para a*, b*

e Croma.
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3.3.3 Balanco de massa dos componentes do feijao

Durante a preparacdo da matéria prima para a extracdo do amido realizou-se
o fracionamento dos grdos de feijdo em componentes majoritarios: cotilédones e
tegumento. O tegumento foi triturado resultando na farinha de feijdo que
posteriormente foi utilizada para a extracao do amido.

A Tabela 3.4 apresenta o balaco de massa dos componentes majoritarios
para o feijao carioca e preto, nos dois estagios apés a colheita (novo e envelhecido)
e o rendimento da farinha de feijao.

Tabela 3.4: Balango de massa dos componentes majoritarios do feijao.

Amostra  Massa inicial Cotilédones  Tegumento(g) Farinha(g) Rendimento da farinha
(9) (9) (%)

FCN 1000 829,90 77,00 822,61 82,26

FCE 750 589,17 60,54 582,11 77,61

FPN 1000 831,32 80,21 822,92 82,29

FPE 750 565,34 70,03 556,33 74,17

FCN: Feijdo Carioca Novo; FCE: Feijao Carioca Envelhecido; FPN: Feijao Preto Novo; FPE: Feijao
Preto Envelhecido.

Os graos de feijdo analisados apresentaram menos de 10 % de tegumento e
cerca de 80 % do seu peso em cotilédones. Guajardo-Flores et al. (2012)
observaram a presenca de 8,9 % de tegumento e 89 % de cotilédone em feijdo preto
em estudo sobre a quantificacdo de saponinas durante a germinagdo. Rocha-
Guzman et al. (2007) em estudo sobre compostos antioxidantes em feijdes da classe
cores observaram 7.98 %; 8,29 % e 8,81 %. de tegumento. Segundo Anton et al.
(2008) e Wang et al. (2010) a proporgdo de tegumento é maior quando o tamanho

dos graos € menor aumentando o teor de fibras na amostra.

Neste trabalho observou-se que nas operagfes de secagem e trituracao
ocorreu a perda de cerca de 10 % da massa total dos gréos.

3.3.4 Analise estatistica para o planejamento fatorial 23

O uso de planejamento de experimentos e analise da superficie de resposta
permite investigar a influéncia de determinadas variaveis e a interacdo entre estas
variaveis, bem como obter o valor das variaveis que maximizam o resultado
esperado (RODRIGUES e IEMMA, 2009).
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Os resultados para o rendimento de extragdo do amido de feijao carioca novo

e amido de feijao preto novo estdo expressos na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Rendimento de extracao de amido de feijao carioca novo e feijao preto novo, utilizando o

planejamento de experimentos fatorial completo 23.

Experimentos

Variaveis codificadas

Variaveis reais

Rendimento (%)

X1 X2 X3 X1 X5 X3 FCN FPN
1 0 0 0 30 0,04 1:75 31,50 27,50
2 0 0 0 30 0,04 1:75 31,35 26,83
3 -1 -1 -1 15 0,02 1: 5 32,57 28,66
4 1 -1 -1 45 0,02 1: 5 29,90 26,38
5 0 0 0 30 0,04 1:75 30,42 26,53
6 1 1 -1 45 0,06 1: 5 28,65 25,21
7 0 0 0 30 0,04 1:75 31,28 27,97
8 -1 1 -1 15 0,06 1: 5 28,82 24,90
9 1 -1 1 45 0,02 1: 10 33,37 29,33
10 -1 1 1 15 0,06 1:10 30,00 26,05
11 1 1 1 45 0,06 1:10 31,38 27,27
12 -1 -1 1 15 0,02 1: 10 32,85 28,85

X1 € X; = Tempo de maceragdo em min; X, e X, = Concentracdo de NaOH % (m/v);

X3 € X3 = Proporcao de farinha de feijdo e 4gua; FCN = Feijdo carioca novo; FPN = Feijdo preto novo.

No diagrama de Pareto, Figura 3.1 é possivel observar os efeitos das

variaveis tempo de extracdo, concentracdo de NaOH e propor¢cdo de 4gua para o

rendimento da extracdo do amido dos feijdes novos (a) feijao carioca e (b) feijao

preto.

Figura 3.1: Diagrama de Pareto para a variavel rendimento de extracdo do amido de feijao carioca

novo (a) e amido de feijao preto novo (b)

Grafico de Pareto para os efeitos: Rendimento FCN

(2jconcentracio

(3)proporcdo de dgua

(1)tempo

5.5602368

-7.1429

(3)proporcéo de dgua

(2)concentracio

Grafico de Pareto para os efeitos: Rendimento FPN

{1 tempo

a7

323

i Effect Esti

Segundo Calado e Montgomery (2003), os efeitos que sdo estatisticamente

importantes e devem ser considerados no modelo matematico sdo aqueles que se
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encontram a direta da linha diviséria (p = 0,05). Os valores do retangulo representam
os valores da estatistica do teste t.

As melhores condi¢bes de extracdo para o amido dos feijées novos (carioca e
preto) foram obtidas a partir do modelo linear p < 0,05, excluindo-se o fator tempo,
como observado no grafico de Pareto e nos valores de p da ANOVA (p FCN =0,70 e
p FPN = 0,98), o qual nao foi significativo para a constru¢do do modelo.

As Equacdes 3.3 e 3.4 representam o modelo utilizando as variaveis
codificadas, sendo Y FCN = rendimento para a extragcao de amido do feijdo carioca
novo; Y FPN = rendimento para a extracdo de amido do feijdo preto; x; =
concentracdo de NaOH e x3 = proporcao de farinha de feijao e agua.

Y FCN = 30,59 — 61,35 X, + 0,38 X3 (3.3)
ComR2=0,77 e R2aj = 0,73, ndo apresentando falta de ajuste p = 0,17.

Y FPN = 27,21 — 59,27 x, + 0,30 x3 (3.4)
Com R2=0,75 e R?2aj = 0,70, ndo apresentando falta de ajuste p= 0,39

Estes valores indicam que o modelo linear explicou 77 e 75 % das condicbes
ideais para a extracdo do amido de feijdo carioca e preto, respectivamente. A
concentragcdo de NaOH em ambas as extracdes interfere de forma negativa e a
proporcédo de farinha de feijdo e agua de forma positiva.

Por intermédio da superficie de resposta pode-se observar quais foram as
melhores condi¢cdes de extracdo para o amido dos feijdes novos. Na Figura 3.2
estdo representadas as superficies de contorno para a variavel extragdo de amido
(a) para o feijao carioca novo e (b) para o feijao preto novo.
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Figura 3.2: Superficie de resposta para a variavel rendimento de extracdo do amido de feijdo carioca
novo (a) e amido de feijao preto novo (b)

Variavel: Rendimento Amido FC Variavel: Rendimento Amido FP
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A concentracdo de 0,02% de NaOH e a proporcdo de 1 : 10 de farinha de
feijdo e 4gua sdo as condi¢cdes que resultam em um maior rendimento de extracao
para o amido de feijao carioca e amido de feijdo preto. Este ponto pode ser
encontrado na Tabela 3.5 onde com o tempo de 45 min obteve-se 33,37% de
rendimento para o amido de feijao carioca novo e 29,33 % para o amido de feijao

preto novo.

Com o intuito de verificar quais seriam as condi¢Bes Otimas para a extracao
de amido avaliou-se os fatores exatamente nos valores 6timos, utilizando a funcao
desejabilidade do programa Statisca 7.0 (CALADO e MONTGOMERY,2003).

Na Figura 3.3 estdo representados os valores desejaveis para se obter o

rendimento maximo na extracdo do amido de feijao carioca.

As condicdes 6timas para a extracdo do amido dos feijdes carioca e preto sdo
expressas pela variavel tempo de 45 min, concentragcdo de NaOH de 0,02 % e
proporcdo de farinha de feijdo e agua de 1 :10, mostradas em vermelho no grafico,
resultando em 33,19 e 29,04 % de rendimento esperado e desejabilidade de 96 e
93% para o amido de feijdo carioca e preto, respectivamente.

Considerando as condi¢des 6timas de extracdo de amido dos feijdes novos
obtidas com o planejamento fatorial 23. Foi realizada a extracdo do amido dos feijoes
carioca e preto apos o envelhecimento obtendo-se 32,25 % de amido para o feijao
carioca envelhecido e 25,42 % de amido para o feijdo preto envelhecido.
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Figura 3.3: Otimizagdo para a variavel rendimento para a extragcdo do amido de feijao carioca novo.
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Durante a extracdo de amido, proteina e farelo rico em fibras também podem

ser recuperados. A Tabela 3.6 apresenta o rendimento da recuperacdo da fragcéo

proteica e da fragcéo rica em fibras (farelo de feijao) para o feijao carioca novo e preto

novo, respectivamente, obtidos durante os ensaios de extracdo do amido de feijao.

Tabela 3.6: Recuperacao de proteina e farelo de feijao carioca novo e feijdo preto novo, durante a
extracdo de amido utilizando o planejamento de experimentos fatorial completo 23,

Ensaios Variaveis

Variaveis reais

Rendimento (%)

codificadas
Xaf Xof X3 X1 X, X3 Proteina Proteina Farelo Farelo
FCN FPN FCN FPN

1 0/0/0 30 0,04 1:75 13,43 17,56 14,77 14,08
2 0/0/0 30 0,04 1:75 13,32 18,52 14,42 14.02
3 -1/-1/-1 15 0,02 1: 5 12,63 17,75 15,57 14,33
4 1/-1/-1 45 0,02 1: 5 16,40 18,47 13,98 13,73
5 0/0/0 30 0,04 1:75 13,92 18,78 14,10 13,43
6 1/1/-1 45 0,06 1: 5 16,72 19,63 13,35 13,05
7 0/0/0 30 0,04 1:75 13,50 17,85 14,60 14,53
8 -1/1/-1 15 0,06 1: 5 14,63 14,63 13,73 13,73
9 1/-1/1 45 0,02 1:10 14,25 17,57 15,57 15,47
10 -1/1/1 15 0,06 1:10 14,09 14,09 14,02 14,02
11 1/1/1 45 0,06 1:10 15,23 18,32 14,67 14,07
12 -1/-1/1 15 0,02 1:10 12,25 12,25 15,77 14,92

X1 € X1 = Tempo de extracdo em min; X, € X, = Concentracdo de NaOH % (m/v);

X3 € Xz = Proporcao de farinha de feijdo e dgua; FC = Feijao carioca; FP = Feijdo preto

As condi¢bes que proporcionaram uma maior recuperacao de proteina para o

feijdo carioca e preto foram obtidas a partir do modelo linear p<0,05. Na recuperagéo
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de proteinas do feijao preto, excluiu-se o fator concentragdo de NaOH, que néo foi
significativo (p=0,71) para a construcdo do modelo. As equacdes 3.5 e 3.6
representam os modelos utilizando as variaveis codificadas, sendo Ypgc =
recuperagdo de proteina para o feijao carioca; Yp.rp = recuperacao de proteina para
o feijdo preto x; = tempo de maceracdo; x, = concentragdo de NaOH e x3 =
proporcgédo de farinha de feijao e agua.

Yerc=12,37 + 0,74 X1 + 32,12 x, — 0,22 X3 (3.5)
ComR2=0,77 e R2aj = 0,69, com falta de ajuste p = 0,03.
Yp.ep = 16,40 +0,12 x; — 0,41 X3 (3.6)
ComR2=0,68 e R2aj = 0,61, ndo apresentando falta de ajuste p = 0,055.

Na Figura 3.4 (a) e (b) estdo representadas as superficies de contorno para a
recuperacgdo da proteina do feijao carioca e feijao preto, respectivamente.

Figura 3.4: Superficie de contorno para a variavel recuperacao de proteina: (a) do feijdo carioca; (b)
do feijao preto
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As superficies de contorno indicam que a maior recuperagdo de proteina do
feijdo carioca (a) ocorreu com 0,06 % de NaOH e a proporgéo 1:5 de farinha de
feijdo e Agua, entretanto estas condi¢cdes ndo podem ser consideradas preditivas por
que foi verificada a falta de ajuste no modelo matematico utilizado. Para o feijao
preto os fatores que mais influenciaram foram o tempo de maceragéo de 45 min. e a

proporgdo de agua 1:5 permitindo uma maior recuperacao de proteina.
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Com relacdo a recuperacao do farelo de feijao rico em fibras as melhores
condicOes foram obtidas a partir do modelo linear p<0,05 para ambos os feijdes
carioca e preto, respectivamente. O fator tempo foi excluido dos modelos por néo
ser significativo (p FC=0,15 e p FP=0,31) As equacdes 3.7 e 3.8 representam 0
modelo utilizando as varidveis codificadas, sendo Yg.rc = recuperagdo de farelo de
feijdo carioca; Yrrp = recuperacao de farelo de feijao preto ; xo = concentracéo de
NaOH e x3 = proporcéo de farinha de feijao e agua.

Yp.rc = 14,55 — 31,97 X, + 0,17x3 (3.7)
ComR2=0,71 e R2a] = 0,65, ndo apresentando falta de ajuste p = 0,18.
Yerp = 13,61 — 27,37 Xz + 0,22 X3 (3.8)
ComR2=0,74 e R2a] = 0,69, ndo apresentando falta de ajuste p = 0,59.

Na Figura 3.5 (a) e (b) estdo representadas as superficies de contorno para a
recuperacéao do farelo de feijdo carioca e farelo de feijao preto, respectivamente.

Figura 3.5: Superficie de contorno para a variavel recuperacao de farelo de feijao: (a) feijdo carioca;
(b) feijao preto.
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Observando-se as superficies de contorno para a recuperacdo de ambos 0s
farelos de feijdo, durante a extracdo do amido, percebe-se que as condi¢cdes que
proporcionaram uma maior recuperacado de amido, sdo também as condi¢cdes que
proporcionaram uma maior recuperacdo de farelo, sendo elas concentracéo de 0,02

% de NaOH e a proporc¢éo de 1 para 10 de farinha de feijdo e agua destilada.
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2.4 Conclusao

Os feijdes novos, carioca e preto, apresentaram diferencga significativa para o
teor de proteina, possivelmente devido a diferencas genéticas entre as cultivares. O
envelhecimento acelerado dos feijdes causa a diminuicdo da umidade, e aumento no
teor de fibra alimentar, ndo apresentando diferenca significativa no teor de amido e
ocorrendo alteracdo da cor do tegumento para o feijao carioca.

As melhores condi¢des para a extracdo do amido de feijao foram a utilizagéao
de 0,02% de NaOH e a maior propor¢cdo de dgua em relagcédo a farinha de feijao. A
recuperagdo de proteina do feijdo parece ser inversamente proporcional a extracao
de amido. E a maior recuperacédo de farelo de feijdo segue as mesmas condi¢cdes da
extracdo de amido.

As condi¢les de extracdo do amido de feijao novo podem ser utilizadas para
a extracdo do amido de feijdo envelhecido e de outras leguminosas semelhantes ao
feijao.
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RESUMO

O uso industrial de amidos nativos é limitado devido a problemas relacionados as
suas propriedades fisico-quimicas e funcionais como capacidade de geleificacéo, e
resisténcia a ciclos de congelamento e descongelamento, que séo revelados durante
0 processamento de alimentos. As modificagbes quimicas dos amidos sao
alternativas para superar essas limitagdes, porém normalmente sédo caras e podem
descaracteriza-los como ingredientes naturais em alimentos. Uma alternativa as
modificagBes quimicas é o uso de misturas de amidos nativos obtidos de diferentes
fontes. Amidos de leguminosas sdo pouco estudados em relagcdo a amidos de
cereais e de tuberosas e raramente utilizados pela industria para substituir amidos
tradicionais. De maneira geral, as leguminosas sao fontes de nutrientes para paises
em desenvolvimento, com destaque para o feijdo comum (Phaseolus vulgaris L.).
Amidos de tuberosas (batata-doce e mandioca) apresentam propriedades fisico-
guimicas bem descritas na literatura. Este trabalho apresenta o uso do planejamento
de experimentos, aplicado ao estudo de misturas, para avaliar misturas ternarias de
amidos (feijao, batata-doce e mandioca) em relacdo a propriedades tecnolédgicas de
interesse a aplicagbes em alimentos. A presenca do amido de mandioca influenciou
de forma positiva 0 aumento do poder de inchamento e a solubilidade das misturas.
O perfil viscoamilografico sofreu influencia do amido de mandioca e batata-doce
implicando em aumento do pico de viscosidade e diminuicdo da tendéncia a
retrogradacdo e do amido de feijao (carioca ou preto). Como esperado, a sinérese
aumentou gradualmente com os ciclos de congelamento e descongelamento, e os
maiores valores ocorreram na presenca dos amidos de feijao. As pastas obtidas das
misturas tornaram-se mais opacas com o0 aumento da concentragdo do amido de
feijdo. A entalpia de gelatinizagdo diminuiu nas misturas ternarias em relacdo aos
amidos nativos. Os resultados obtidos mostram que as misturas de amidos
representam oportunidades de desenvolvimento de novos ingredientes para o setor
alimenticio e industria de derivados de amido, com propriedades tecnoldgicas
diferenciadas.
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ABSTRACT

The industrial use of native starches is limited due to issues related to their
physicochemical and functional properties such as gelling ability and resistance to
freezing and thawing, which are revealed during food processing. Chemical
modifications of starch are alternatives to overcome these limitations, but they are
usually expensive and can derail them as natural ingredients in foods. An alternative
to chemical modification is the use of mixtures of native starches from different
sources. Pulse starches are poorly studied when compared with cereal and tuber
starches are rarely used by industry to replace traditional starches. In general, pulses
are sources of nutrients for the developing countries, especially the common bean
(Phaseolus vulgaris L.). Starches from tubers (sweet potato and cassava) have
physicochemical properties well described in the literature. This work presents the
use of design of experiments, applied to the study of mixtures, to evaluate ternary
mixtures of starches (beans, sweet potato and cassava) in relation to technological
properties of interest for food applications. The presence of starch from cassava
positively influenced the increase in swelling power and solubility of mixtures. The
pasting profile suffered influences of starch from cassava and sweet potato resulting
in increased viscosity peak and decreased the retrogradation. As expected,
syneresis gradually increased with the cycles of freezing and thawing, and the
highest values occurred in the presence of bean starch. The pastes of mixtures
obtained became opaque with increasing concentration of the bean starch. The
enthalpy of gelatinization decreased in ternary mixtures compared to native starches.
Results confirmed that mixtures of starches represent opportunities to develop new
ingredients for the food sector and starch derivatives industry, with new technological
properties.
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4.1 Introducao

O amido caracteriza-se como a principal substancia de reserva energética em
plantas superiores, presente em muitas matérias-primas agricola tais, como cereais
(arroz milho, trigo) raizes (batata-doce, mandioca), tubérculos (batata), sementes de
leguminosas (ervilha, lentilha) e frutos (banana) (CEREDA et al, 2001,
LERTPHANICH et al.,, 2013; ROCHA; DEMIATE e FRANCO, 2008), tendo baixo
custo e sendo muito versatil para aplicacbes na industria alimenticia (BETANCUR-
ANCONA et al., 2001; LERTPHANICH et al., 2013; SILVA et al., 2008; ZAIDUL et al.,
2007). Na alimentagdo humana contribui com cerca de 60 a 70 % do total da energia
consumida, principalmente proveniente do consumo de cereais e leguminosas
(REDDY; SURIYA e HARIPRIYA, 2013).

Dependendo da fonte botanica o amido apresenta diferencas na forma, no
tamanho e organizagcdo do granulo, que é composto por dois tipos de moléculas, a
amilose e a amilopectina (PEREZ; BERTOFT, 2010). Estas diferencas resultam em
variagbes nas propriedades funcionais do amido, como temperatura de
gelatinizacdo, formacdo de gel, viscosidade de pasta, susceptibilidade enzimatica,
cristalinidade, absorcdo de agua e solubilidade (BETANCUR-ANCONA et al., 2001;
PERONI, ROCHA e FRANCO, 2006). Essas propriedades interferem, quando da
aplicacdo tecnoldgica dos amidos, em parametros como textura, volume,
consisténcia, umidade e vida de prateleira dos alimentos (BEMILLER, 2011; SILVA
et al., 2008; TENG; CHIN e YUSOF, 2011; YONEMOTO; CALORI-DOMINGUES e
FRANCO, 2007).

Frequentemente o uso do amido na sua forma nativa encontra limitacdes em
funcdo das condicdes de processamento pelas quais os alimentos passam, tais
como temperatura, pH ou armazenamento sob refrigeragdao ou congelamento (SILVA
et al., 2008), modificacbes sdo necessarias para proporcionar aos amidos nativos
propriedades especificas (CAVALLINI e FRANCO, 2010). Essas modificacfes
podem ser quimicas, enzimaticas ou fisicas. (SHIRAI et al., 2007). Normalmente,
entretanto as modificagbes sdo caras e podem descaracterizar o polissacarideo
como ingrediente natural em alimentos (NOVELO-CEN; BETANCUR-ANCONA,
2005; TENG; CHIN e YUSOF, 2011).
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Estudos sobre fontes nao convencionais de amidos naturais, com
propriedades tecnoldgicas diferenciadas, para o uso industrial em substituicdo aos
amidos modificados, tém sido desenvolvidos (BICUDO et al., 2009; LEONEL, 2007,
LERTPHANICH et al.,, 2013; ROCHA; DEMIATE E FRANCO, 2008) entre estas
fontes encontram-se os amidos de leguminosas como o feijdo comum, ervilha e gréao
de bico (AMBIGAIPALAN et al., 2011; HOOVER et al., 2010; POLESI; SARMENTO
e ANJOS, 2011; SIMSEK et al., 2012).

Uma alternativa as modificacdes quimicas € o uso de misturas de amidos
nativos obtidos de fontes tradicionais ou ndo convencionais (PUNCHA-ARNON et
al.,, 2008). Estudos indicam que misturas de amilose e amilopectina de fontes
botanicas diferentes apresentaram propriedades de viscosidade, térmicas e
retrogradacao diferentes dos amidos originais, sendo observada uma relacdo de
sinergia entre os mesmos (OH; KIM e YOO, 2010; NOVELO-CEN; BETANCUR-
ANCONA, 2005; ZAIDUL et al., 2007).

Amidos de raizes tuberosas, como batata-doce e mandioca apresentam
temperaturas de gelatinizacdo relativamente baixas, rapida absor¢do de agua ou
inchamento e uniformidade dos granulos. Também apresentam alta viscosidade e
alta claridade de pasta (transparéncia) em comparagdo com amido de cereais,
entretanto o amido de batata-doce retrograda facilmente (ANTONIO et al., 2011;
DEMIATE e KOTOVICZ, 2011; ZAIDUL et al., 2007).

Os amidos de leguminosas apresentam baixa solubilidade em agua, baixa
absorcdo de 4gua, altas temperaturas de gelatinizacdo e maior sinérese quando
comparados a amidos de outras fontes (GANI et al., 2012; HOOVER et al., 2010
SIMSEK et al., 2012).

A mistura de matérias-primas € importante para os diversos setores
tecnologicos (BARROS NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2001). O planejamento
experimental para o estudo de misturas permite verificar como as propriedades de
interesse sao afetadas pela variagédo das propor¢cbes dos componentes da mistura,
possibilitando a previsdo quantitativa das propriedades de qualquer formulagdo no
sistema estudado, realizando-se somente alguns experimentos (CALADO e
MONTGOMERY, 2003). A aplicacdo da modelagem de misturas, metodologia de

superficie de resposta e otimizagdo matematica e grafica conduz a definicdo de
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composic¢des (misturas das mesmas matérias-primas) mais adequadas que atendam
as propriedades especificas para a aplicagdo (BARROS NETO; SCARMINIO e
BRUNS, 2001 CALADO e MONTGOMERY, 2003; CAMPOS; AMORIM e
FERREIRA, 2007).

Misturas de amido de leguminosas como o feijao comum (Phaseolus vulgaris
L.) com amido de raizes tuberosas representam oportunidades de desenvolvimento
de novos ingredientes para o setor alimenticio e industria de derivados de amido,
com propriedades tecnoldgicas diferenciadas. Assim, se faz necessaria a pesquisa
destas misturas de amidos, para ampliar o conhecimento a respeitos das mesmas,

pois praticamente ndo ha estudos publicados a esse respeito.

A designacéo de feijdo carioca é utilizada somente no Brasil, para o feijdo da
classe cores com coloracdo de bege a marrom com estrias marrons escuras.
Pesquisadores internacionais normalmente utilizam a denominagdo “Pinto bean”
para o feijdo da classe cor que possui uma grande semelhanca fisica com o feijao
carioca (Rupollo et al. 2011).

Este trabalho apresenta o uso do planejamento de experimentos, aplicado ao
estudo de misturas, para avaliar o efeito da composicdo de misturas ternarias, de
amidos de feijao (carioca ou preto) com amido de batata-doce e amido de mandioca,
sobre as suas propriedades tecnoldgicas.

4.2 Materiais e Métodos
4.2.1 Materiais

O amido de feijao foi extraido em laboratério, sendo proveniente de feijdes da
classe “cores”, cultivar IPR 139 e da classe “preto” cultivar Tuiuit, ambos da safra
2012, dos meses de janeiro e fevereiro, fornecidos pela Beneficiadora de Graos
Pontarollo (Ponta Grossa PR).

O amido de batata-doce foi extraido em laboratério, sendo proveniente do
cultivar IPR 70, cujas raizes foram recebidas por doacdo de um produtor rural da
regidao de Ponta Grossa PR.
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O amido de mandioca comercial foi gentilmente doado por uma empresa

produtora da cidade de Nova Esperanca PR (Amidos Pasquini).

Os reagentes utilizados para a extracdo e analises quimicas foram de grau

analitico, e as enzimas comerciais utilizadas Megazyme (Wicklow, Irlanda).

4.2.2 Métodos
4.2.2.1 Preparacgdo da Matéria-prima
4.2.2.1.1 Extragao e purificagdo do amido de feijao

O processo de extracdo e purificacdo laboratorial do amido de feijao
provenientes dos feijdes carioca e preto foi realizado segundo a metodologia 3.2.2.8
descrita no capitulo 3 deste documento.

4.2.2.1.2 Extracéo e purificacdo do amido de batata-doce

A extracdo e purificacdo do amido de batata-doce foi realizada utilizando a
metodologia descrita por Batistuti, Valin e Camara (1994); Matsuguma et al. (2009);
Peroni; Rocha e Franco (2006), com algumas modificagcbes. Um quilograma de
raizes de batata-doce foi lavado em agua corrente, descascado, picado em pedagos
de 5 cm de espessura, triturado em liquidificador industrial (Skymsen), com uma
solucdo de metabissulfito de sodio 0,08 % (m/v), para evitar o escurecimento
enzimatico e processos microbiologicos. A proporgdo de 1,5:1 (polpa de batata-
doce/ meio extrator) foi empregada. O homogeneizado foi tamisado em peneira
(Bertel) de malha 80 mesh (143 um), e em seguida em peneira de 270 mesh (53
pm). O residuo fibroso que ficou retido na peneira foi descartado. O homogeneizado
foi deixado em repouso a 4 T para a decantacdo do amido. Para a purificacdo do
amido de batata-doce o homogeneizado foi lavado véarias vezes com agua destilada
e com uma solucdo de NaOH 0,05 % e em seguida o amido foi filtrado em funil de
Bichner com o auxilio de uma bomba de vacuo (Tecnal Te-058), lavado com agua
deionizada e seco em estufa com circulagéo e renovacédo de ar (Tecnal, TE 394/1) a
40 C durante 24 h.
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4.2.2.2 Composigao Centesimal dos Amidos Nativos

A composicao centesimal dos amidos de feijao (carioca e preto), de batata
doce, e de mandioca, foi determinada em triplicata, segundo as normas analiticas do
Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008). Foram determinados a umidade, em estufa a 105
C, de cinzas, por incineracdo em mufla a 550 € du rante 5 h, proteinas, pelo
método Micro-Kdjedahl, utilizando 6,25 como fator de conversao de nitrogénio para
proteina bruta e os teores de lipideos foram determinados por extragdo em Soxhlet

com hexano como solvente.

O teor de amilose aparente foi determinado segundo metodologia descrita por
Mahmood; Turner e Stoddard, (2007) utilizando NaOH a quente para a solubilizacao
do amido e solucéo de iodo como reagente colorimétrico com leitura da absorbancia
em 620 nm em espectrofotdmetro (Shimadzu, UV Mini).

4.2.2.3 Analise estatistica para a composicao fisico-quimica dos amidos

As analises referentes a composicéo fisico-quimica dos amidos nativos foi
realizada utilizando-se um delineamento experimental inteiramente casualizado. Os
resultados foram expressos pelas médias seguidas dos valores de desvio padrdo. A
normalidade das amostras foi testada através do teste de Kolmorogov-Smirnov e a
homogeneidade das variancias foi verificada através do Teste de Brown-Forsythe
considerando o valor de p < 0,05 como significativo. Para realizar os calculos destas
analises utilizou-se o programa Excel (Microsoft) em conjunto com o mddulo de
estatistica Action (ACTION, 2012) Para verificar a diferenca estatistica entre as
médias utilizou-se a ANOVA fator anico com 95 % de significancia para o valor de p.
As médias foram comparadas por meio do Teste de Fisher (LSD). Estas analises
foram realizadas com o auxilio do programa Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa OK. EUA)
(GRANATO; CALADO e JARVIS 2014).

4.2.2.4 Planejamento de Misturas

No planejamento de misturas a soma das proporcbes dos diversos
componentes é sempre 100 %. As propriedades das misturas sdo determinadas
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pelas propor¢gbes de seus ingredientes e ndo por valores absolutos (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002). Com o auxilio do programa Statistica 7.0
(StatSoft, Tulsa OK, EUA) foi realizado um delineamento Simplex-Centroide para
misturas de trés componentes, aumentado com trés pontos interiores resultando em
10 experimentos, como mostrado na Tabela 4.1. Os componentes foram o amido de
feijao carioca (FC) ou amido de feijao preto (FP), amido de batata-doce (BD) e amido
de mandioca (M). A realizagdo dos ensaios ocorreu de forma aleatoria.

TABELA 4.1: Planejamento simplex centréide para mistura dos amidos

Misturas Proporgdo dos componentes na mistura ternéria
Proporgdo dos componentes codificados  Proporgdes dos componentes reais
X1 X, X Feijdo (%)* Batata-doce Mandioca
(%) (%)
M1 0,667 0,167 0,167 66 17 17
M2 0,167 0,167 0,667 17 17 66
M3 1,000 0,000 0,000 100 0 0
M4 0,333 0,333 0,333 33,3 33,3 33,3
M5 0,500 0,000 0,500 50 0 50
M6 0,500 0,500 0,000 50 50 0
M7 0,167 0,667 0,167 17 66 17
M8 0,000 0,500 0,500 0 50 50
M9 0,000 1,000 0,000 0 0 100
M10 0,000 0,000 1,000 0 100 0

* Feijdo carioca ou feijao preto

4.2.2.5 Elaboragéo das misturas de amido

A proporgdo dos amidos para cada ensaio de mistura foi pesada como
proposto no planejamento, Tabela 4.1. A mistura foi homogeneizada em um agitador
mecanico, construido especialmente para esse experimento. O misturador é
composto por um copo metalico com capacidade volumétrica de 200 mL, com pas
internas, que é impulsionado por um motor elétrico, com velocidade controlada o
qual proporciona a rotacdo do frasco. Apos a homogeneizagdo as amostras foram

armazenadas em frascos plasticos e mantidas a temperatura ambiente até o

momento das analises.

As misturas contendo feijdo carioca foram identificadas como M())FC e as
contendo feijdo preto como M(i)FP, onde (i) = 1 a 10 indicando qual formulacéo
estava sendo analisada.



72

4.2.2.6 Propriedades Tecnologicas das misturas de amidos

Todas as anadlises referentes as propriedades tecnoldgicas das misturas de
amido foram realizadas para as misturas contendo amido das duas classes de feijao
(carioca e preto). Desta forma foram identificadas com o nome da analise seguido da
sigla FC (amido de feijao carioca) e FP (amido de feijao preto).

4.2.2.6.1 indice de Absorcio de agua (IAA) e indice de Solubilidade de agua (ISA)

O indice de solubilidade em agua e o indice de absorcdo de agua foram
determinados de acordo com a metodologia descrita por Leach; McCowen e Schoch
(1959) e citada por Peroni; Rocha e Franco (2006); Matsuguma et al. (2009);
Cavallini; Franco (2010); Demiate; Kotovicz (2011). Esta metodologia consiste em
fazer uma disperséo de 0,2 g (base seca) de amostra em 20 mL de agua destilada,
em tubos de centrifuga e aguecer nas temperaturas de 50, 70 e 90 T em banho-
maria com constante agitacdo, durante 30 min ao final do tratamento térmico as
amostras foram levadas a centrifuga (CELM mod. Combate, Sdo Paulo SP) a 2.000
g durante 10 min. A fracdo sollvel presente no sobrenadante foi recuperada e seca
em estufa a 60 T por 24 h para a quantificacdo do ISA. Os granulos de amido
inchados presentes no fundo do tubo foram pesados. A andlise foi feita em triplicata.
O célculo do IAA foi realizado utilizando a seguinte equagéo 4.1:

IAA = PRC x 100/ PA — PRE (4.1)

Onde: PRC = peso do residuo de centrifugacéo (g); PA = peso da amostra; PRE =
peso do residuo de evaporacao (g).

O ISA foi calculado pela relagdo entre o peso do residuo de evaporagéo
(PRE) e o peso da amostra conforme a equacao 4.2 (LUSTOSA; LEONEL e
MISCHAN, 2009):

ISA = PRE / PA (4.2)
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4.2.2.6.2 Propriedades de Pasta

As propriedades viscoamilogréaficas ou de pasta das misturas de amido foram
determinadas utilizando-se o viscoamilografo R&pido Visco Analisador (RVA-4)
(Newport Scientific, Narabeen, Australia) e o programa Thermocline for Windows.
Para analisar cada uma das misturas foram pesados 8 % (m/m) de amostra (base
seca) do total de 28 g e utlizando-se como solvente agua deionizada. O
equipamento operou no modo Standard Analysis 2. Com os amilogramas obtidos foi
possivel avaliar os seguintes parametros: viscosidade maxima ou pico de
viscosidade, viscosidade minima, viscosidade de quebra ou hold, tendéncia a
retrogradacao ou set back, viscosidade final, temperatura de pasta e tempo para se
atingir o pico de viscosidade maxima. A Figura 4.1 apresenta um viscoamilograma
padrdo com o0s respectivos parametros analisados. A unidade de medida para a
viscosidade no equipamento é RVU (Rapid Visco Units), mas também pode ser
convertida em centipoise (cP) conforme descrito por Mcpherson e Jane, (1999);
Matsuguma et al. (2009); Silva et al. (2008).
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Figura 4.1: Curva viscoamilografica obtida pelo RVA, com identificagdo dos parametros avaliados.

Fonte: Perten Instruments, 2012
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4.2.2.6.3 Sinérese

A determinagdo da sinérese ou susceptibilidade a ciclos de congelamento-
descongelamento foi realizada segundo a metodologia descrita por Wosiacki e
Cereda (1985) e empregada por Shirai et al. (2007); Silva et al. (2008), Matsuguma
et al. (2009), e Demiate e Kotovicz (2011). Consiste na preparacdo de pastas de
amido 10 % (p/p) em &gua deionizada, e aquecidas a 97,5 T em placa de
aquecimento (Tecnal) durante 10 min em constante agitagdo, para que ocorra a
gelatinizagdo. Em seguida as amostras foram armazenadas em embalagens
plasticas herméticas, congeladas durante 69 h em freezer a -18 C e apoOs esse
periodo foram descongeladas a 45 C por 3 horas, to talizando um ciclo de 72 h. A
perda de agua foi medida gravimetricamente, e o0 processo de congelamento e
descongelamento foi repetido mais uma vez para o segundo ciclo e duas vezes para
o terceiro ciclo, resultando em 216 h das quais a amostra do terceiro ciclo
permaneceu 207 h congelada e 9 h em processo de descongelamento. A quantidade
de solucéao liberada foi expressa como porcentagem de perda de massa a partir do

valor inicial de amido gelatinizado.

4.2.2.6.4 Claridade de Pasta

A claridade das pastas das misturas de amido foi determinada segundo a
metodologia empregada por Demiate e Kotovicz (2011); Matsuguma et al. (2009);
Novelo-Cen e Betancur-Ancona (2005) onde uma dispersdo de amido 1 % foi
aquecida em placa de aquecimento a 97,5 € durante 30 minutos, a fim de promover
a gelatinizacdo completa dos granulos. A transmitancia (% T) foi medida em
espectrofotdbmetro a 650 nm apds o resfriamento da dispersao a 20 €. A analise foi
feita em triplicata.

4.2.2.6.5 Propriedades Térmicas

As curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos amidos nativos
(feijao carioca, feijdo preto, batata-doce e mandioca) e das misturas ternérias
(FC+BD+M) e (FP+BD+M) foram determinadas utilizando um equipamento DSC 60
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(Shimadzu, Kyoto Japéo), disponivel na Universidade Positivo (Curitiba PR), sob um
fluxo de ar a 50 mL min * e razdo de aquecimento de 5 T min ™. Para cada anélise
preparou-se uma mistura com 2 mg de amostra e 6 UL de agua destilada que foi
deixada em repouso durante 2 h a fim de equilibrar o teor de umidade; apds, esta
disperséo foi transferida para um cadinho de aluminio que foi selado e inserido no
aparelho. Apos a estabilizacdo do cadinho com a atmosfera interna do equipamento
foi feita a curva DSC, que indica a entalpia de gelatinizacdo dos amidos (LACERDA
et al., 2014).

4.2.2.6.6 Difracao de raios X

As amostras dos amidos nativos (feijdo carioca, feijao preto, batata-doce e
mandioca) e das misturas ternarias (FC+BD+M) e (FP+BD+M), foram submetidas a
radiagcdo de um tubo de Cu operando a 40 kV e 30 mA, com comprimento de onda
de 1,5406 A — Cu- Ka, e seus padrdes de difracdo de raios X foram obtidos em um
difratbmetro Rigaku Ultima IV (Rigaku, Tokyo, Jap&ao), disponivel no Complexo de
Laboratérios Multiusuarios (C-LabMu) da UEPG. O difratograma foi coletado no
modo B8-26 entre 5 e 50° (26), com varredura continua e velocidade de 2° min™ e
passo de 0,02 °.

Os perfis de difracdo dos raios X foram classificados de acordo com o0s
padrbes de Zobel (1964), citados por Cheetham e Tao, (1998); Gunaratne e Hoover,
(2002). A cristalinidade relativa dos amidos foi determinada quantitativamente
seguindo a metodologia descrita por Rocha et al. (2008) e Serrano e Franco, (2005)
com a utilizagdo do sofware Origin 7.5 (Origin —versdo 7.5, Microcal Inc.,
Northampton, MA, USA). O indice de cristalinidade relativa (IC) é estimado como
sendo a razao entre a area da regido cristalina (Ac) e area total coberta pela curva
(Ac + Aa), composta pela area da regiao cristalina (Ac) e a area da regidao amorfa
(Aa).
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4.2.2.6.7 Microscopia de Forca Atbmica

As informacdes sobre a superficie e estimativa do tamanho dos granulos de
amido que compdem as misturas foram obtidas por microscopia de forca atbmica
(AFM), (LEONEL, 2007) que possibilita uma visualizacdo da superficie dos granulos
de amido em trés dimensdes. A andlise foi realizada em um equipamento Scanning
probe microscope SPM- 9600 (Shimadzu), disponivel no C-LabMu da UEPG
utilizando ponta de ndo contato que atua por for¢ca de atragéo do tipo van der Waals
a uma distancia de cerca de 5 — 10nm da superficie a ser analisada. A leitura foi
realizada em uma area de medida 50 x 50 pum.

4.2.2.6.8 Analise Estatistica e Modelagem dos dados experimentais

Apds a execucdo dos experimentos e coleta de dados, os resultados das
analises das propriedades tecnoldgicas (IAA, ISA, sinérese, claridade de pasta, e
propriedade de pasta) foram submetidos ao teste de Kolmorogov-Smirnov para
verificar a normalidade e ao teste de Brown-Forsythe para verificar a
homogeneidade de variancia, considerando o valor de p<0,05 como significativo. A
analise estatistica foi realizada com o auxilio do programa Excel (Microsoft) em
conjunto com o modulo de estatistica Action (2012) (GRANATO; CALADO, e
JARVIS, 2014)

Os ensaios das misturas foram analisados utilizando ANOVA fator Gnico
guando esta foi significativa p<0,05 aplicou-se o teste de Fisher LSD para
comparacdo das médias (GRANATO; CALADO, e JARVIS, 2014; JUNQUEIRA et
al., 2007).

Para modelar as respostas utilizou-se o0 a equagao 4.3:
Y = B1X1 + B2Xo + BaXs + Br2X1 Xz + B13X1X3 + B2sXoX3 + B123X1XoX3 (4.3)

Onde Y é a resposta prevista, B1, B2 € B3 sdo os coeficientes de regressao para o
modelo linear, Bi2, Bz € P23 s@0 o0s coeficientes de regressdo para o modelo
guadratico e P13 € 0 coeficiente de regressdo para o modelo cubico especial.
(BARROS NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2001).
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Os modelos matematicos obtidos para cada uma das respostas experimentais
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA). Foi verificada a significancia do
modelo de regressao ao nivel de 5% (p<0,05), os termos nao significativos foram
excluidos do modelo. Avaliou-se o coeficiente de determinagéo (R? e o coeficiente
de determinacdo ajustado (R2 aj.). Nao foi possivel analisar a falta de ajuste dos
modelos porque ndo foram realizadas repeticbes. Também foram avaliados os
efeitos individuais das varidveis (amidos) sobre as respostas em nivel de 5%
(p<0,05). A superficie de resposta foi utilizada para avaliar o comportamento de cada
varidvel dependente em fungcdo das propor¢cdes de cada amido utlizado. O
programa Statistica 7.0 (StatSoft Tulsa OK, EUA) foi utilizado para gerar os modelos

matematicos e os graficos.

4.3 Resultados e Discussédo
4.3.1 Composigéo Quimica dos Amidos Nativos

A composicao quimica dos amidos é dependente da fonte botanica e também
do processo de extracdo e purificagdo. A pureza dos amidos estéa relacionada com
baixos teores de lipideos, cinzas e proteinas, sendo a completa auséncia destes
desejavel.

A Tabela 4.2 apresenta a composi¢cao quimica dos amidos de feijdo carioca e
preto, amido de batata-doce e amido de mandioca.

Tabela 4.2 Composicao quimica dos amidos nativos

Amostra Umidade (%) Cinzas (%) Proteina (%) Lipideos (%) Amilose
Aparente (%)
Feijao carioca 9,02°+0,05 0,06°+0,02 0,22°+0,01 <0,01 31,47 *+ 0,39
Feijao preto 9,21°+0,08 0,04°+0,01 0,23°+0,01 <0,01 31,73%+0,13
Batata-doce 11,38°+0,02 0,19 *+0,02 0,28 *+0,02 <0,01 21,85 °+0,14
Mandioca 12,54%+0,02 0,12°+0,01 0,07 °+0,01 <0,01 20,44 °+0,25
P (Brown-Forsythe) * 0,58 0,76 0,82 - 0,68
P (ANOVA)** < 0,001 < 0,001 <0,001 - <0,001

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de
variancias.

**\/alores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator dUnico.

***_etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de
Fisher LSD (P<0,05).



78

Os baixos teores de cinzas, proteinas e a quase auséncia de lipideos, (teor
inferior a 1%) para todos os amidos, indicam que a extracdo e purificacdo do amido
em laboratério foi eficiente, e que o amido de mandioca comercial possui boa

gualidade quanto a pureza.

A umidade determinada apO0s a extracdo indica se o procedimento de
secagem foi eficiente e segundo a RDC n° 263 de 22 de setembro de 2005 (BRASIL,
2005) a umidade estabelecida para os amidos é de no maximo 15 %. Os valores de
umidade verificados para todos os amidos foram menores que 0s estabelecidos pela
legislacéo, entretanto ocorreu diferenga significativa ao nivel de 5 % entre os valores
de umidade para todos os amidos e esta diferenca pode ser justificada através dos
fatores ndo controlaveis como clima, quantidade e distribuicdo das amostras de
composicéo diferente do amido dentro da estufa no momento da secagem.

O conteudo de minerais presentes em amostras de alimentos pode ser obtido
a partir do residuo mineral fixo ou simplesmente determinagéo de cinzas (IAL, 2008).
Os teores de cinzas determinados para o amido de feijdo carioca e feijdo preto ndo
apresentaram diferenca significativa a p<0,05, indicando que a quantidade de
minerais em ambos os amidos € semelhante. Em estudos sobre amido de feijao
Ambigaipalan et al. (2011) obtiveram 0,06 e 0,14 %, enquanto Hoover e Ratnayake
(2002) verificaram 0,26 e 0,64 % e Ovando-Martinez et al. (2011) 0,03 e 0,05 % para
o teor de cinzas do amido de feijdo “Pinto bean” e preto, respectivamente. Os
valores determinados neste trabalho sao parecidos com aquele obtidos por Ovando-
Martinez et al. (2011). Os teores de cinzas dos amidos de feijdo, no entanto
diferiram estatisticamente dos teores de cinzas determinados para os amidos de
batata-doce e de mandioca.

O amido de batata-doce apresentou diferenca significativa ao nivel de 5 %
para o contetdo de cinzas com relacdo aos amidos de feijdo e mandioca e contetdo
menor que os apresentados nos estudos sobre tuberosas de Peroni; Rocha e
Franco (2006) e Rocha; Carneiro e Franco (2010) que obtiveram o valor de 0,21 %
para o teor de cinzas no amido de batata-doce extraido de amostra de origem
brasileira e Chel-Guerrero et al. (2011) que verificaram 0,26 % para o teor de cinzas

no amido de batata-doce de origem mexicana e também menor que 0,21 % valor
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observado por Abegunde et al. (2013) para o teor de cinzas no amido de batata-
doce de origem chinesa.

O conteudo de cinzas determinado para o amido de mandioca apresentou
diferenca significativa p<0,05 com relagdo aos outros amidos analisados neste
trabalho, sendo menor que os valores 0,15 %, 0,19 % obtidos por Peroni; Rocha e
Franco (2006) e Rocha; Carneiro e Franco (2010), respectivamente e 0,29 % valor
determinado por Chel-Guerrero et al. (2011) para o contetdo de cinzas no amido de

mandioca.

Na analise do teor de proteinas os valores determinados para os amidos de
feijdo carioca e feijdo preto ndo diferiram estatisticamente ao nivel de 5 %.
Ambigaipalan et al. (2011) obtiveram 0,04 e 0,06 %, para o conteudo de proteinas
para o amido de feijdo “Pinto bean” e preto, respectivamente, enquanto Hoover e
Ratnayake (2002) observaram 0,06 e 0,04 % e Ovando-Martinez et al. (2011)
verificaram 0,56 e 0,58 % para respectivos amidos. Neste trabalho os valores
determinados diferem desses autores. Diferencas encontradas nos teores de
proteina apds a extracdo do amido indicam a qualidade da extracdo e também

diferencas entre os cultivares.

Com relacdo ao conteudo de proteina o amido de batata-doce apresentou
diferenca significativa p<0,05 com relagdo aos demais amidos analisados neste
trabalho. Peroni; Rocha e Franco (2006) e Rocha; Carneiro e Franco (2010)
obtiveram o valor de 0,14 % para o contetudo de proteina no amido de batata-doce
de amostra originaria do Brasil. Chel-Guerrero et al., (2011) observaram 0,22 % de
proteina no amido de batata-doce de origem mexicana, Abegunde et al. (2013)
verificaram 0,36 % para o teor de proteina no amido de batata-doce nas amostras de
origem chinesa e Aprianita et al. (2013) obtiveram 0,50 % para o teor de proteina no
amido de batata-doce de amostra de origem Indonésia. O teor de proteina no amido
de batata-doce neste trabalho esté entre os valores determinados por Aprianita et al.
(2013).

O amido de mandioca apresentou diferenca significativa a p<0,05 para o
conteudo de proteina com relacdo aos outros amidos analisados. Peroni; Rocha e
Franco (2006) determinaram 0,20 % e Rocha; Carneiro e Franco (2010) obtiveram

0,18 % para o teor de proteina no amido de mandioca de origem brasileira. Chel-
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Guerrero et al. (2011) observaram 0,06 % para o valor de proteina em amido de
mandioca de origem mexicana e Aprianita et al. (2013) verificaram o valor de 0,40 %
para o teor de proteina no amido de mandioca de origem indonésia. O teor de
proteina determinado neste trabalho é proximo ao observado por Chel-Guerrero et
al. (2011).

A metodologia de extragcdo de lipideos utilizando o extrator Soxhlet e hexano
como solvente, ndo permitiu a quantificacdo do contetdo de lipideos dos amidos
analisados. Ambigaipalan et al. (2011) utilizando uma mistura de cloroformio e etanol
(2:1 v/v) obtiveram 0,05 % de lipideos para ambos os amidos de feijdes. Hoover e
Ratnayake (2002) determinaram o teor de lipideos utilizando uma hidrolise acida (25
% HCI) e obtiverem 0,50 e 0,20 % para o feijao “Pinto bean” e preto, respectivamete.
Segundo Hoover et al. (2010) a variagdo no conteudo total de lipideos em uma fonte
de amido pode ser atribuida ao método utilizado para a determinacdo de lipideos
(hidrdlise &cida, extracdo com solventes), diferencas entre os cultivares e o estado
fisiol6gico das sementes.

Os pesquisadores Peroni; Rocha e Franco (2006) em analise sobre o
conteudo de lipideos obtiveram o valor de 0,14 % para o amido de batata-doce e
0,15 % para o amido de mandioca. Rocha; Carneiro e Franco (2010) determinaram
0,14 % para o amido de batata-doce e 0,12 % para o amido mandioca e Chel-
Guerrero et al. (2011) verificaram o valor de 0,31 % para o amido de batata-doce e
0,20 % para o amido de mandioca.

O conteudo de amilose e amilopectina, presentes nos granulos de amido sdo
0s principais determinantes das propriedades tecnoldgicas do amido e definem o
seu uso como ingrediente em alimentos (COPELAND, et al., 2009).

Os teores de amilose aparente determinados neste trabalho, para os amidos
de feijdo carioca e feijao preto nao diferiram estatisticamente entre si a p<0,05, mas
diferiram dos valores obtidos para o amido de batata-doce e mandioca. O contetudo
de amilose aparente para os amidos de batata-doce e mandioca ndo diferiram
estatisticamente entre si a p<0,05. Ambigaipalan et al. (2011) verificaram 29,97 e
31,78 % para o teor de amilose para o amido de feijdo “Pinto bean” e preto
respectivamente, Hoover e Ratnayake (2002) observaram 35,5 e 25,1% e Ovando-

Martinez et al. (2011) obtiveram 23,20 e 28,06 % para o conteudo de amilose dos
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amidos dos respectivos feijoes. O valor determinado neste trabalho para o teor de
amilose aparente do amido de feijdo carioca € proximos as valores obtidos por
Ambigaipalan et al. (2011) para amido de feijado “Pinto bean” e o teor de amilose
para o amido de feijao preto é proximo ao determinado por Hoover e Ratnayake
(2002). Segundo Reddy et al. (2013) o teor de amilose em leguminosas pode variar
de 30 a 65%.

Em estudo sobre raizes tuberosas Peroni; Rocha e Franco (2006)
determinaram 22,6 % para o conteudo de amilose para o amido de batata-doce e
19,8 % para o teor de amilose no amido de mandioca. Chel-Guerrero et al. (2011)
verificaram 19,6 % para o valor de amilose no amido de batata-doce e 17,3 % para o
contetdo de amilose no amido de mandioca e Aprianita et al. (2013) obtiveram 15,9
% para o teor de amilose para o amido de batata-doce e 14,6 % para o amido de

mandioca.

O conteudo de amilose aparente determinado neste trabalho para os amidos
de batata-doce e mandioca foram mais proximos aos valores obtidos por Peroni;
Rocha e Franco (2006), pelo fato destes autores estudarem variedades brasileiras.

Segundo Hoover et al., (2010) diferencas encontradas para o teor de amilose
em uma mesma fonte de amido pode ser atribuida ao tipo de procedimento utilizado
na determinacdo desse polissacarideo, diferengas entre os cultivares e estado
fisiol6gico das sementes. Hoover et al. (2010) ainda indicam que erros cometidos em
procedimentos colorimétricos como o ndao desengorduramento prévio da amostra, e
a nao consideragao da capacidade de complexacédo do iodo com as cadeias longas
e externas da amilopectina, podem levar a resultados subestimados.
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4.3.2 Propriedades tecnolégicas das misturas de amidos.

As misturas para os componentes puros estao representados por M3 para o
amido de feijao carioca ou feijao preto, M9 para o amido de mandioca e M10 para o
amido de batata-doce. As misturas binarias estdo representadas por M5
(feijao/mandioca), M6 (feijao /batata-doce) e M8 (batata-doce/mandioca). A mistura
ternaria com a mesma proporgdo dos trés componentes é representada por M4 e as
misturas ternarias com proporcfes diferentes estdo representadas por M1 (66 %
feijao/ 17 % batata-doce e mandioca), M2 (66 % mandioca/ 17 % feijao e batata-
doce) e M7 (66 % bata-doce/ 17 % feijao e mandioca).

4.3.2.1 indice de absorcdo de agua (IAA) e indice de solubilidade em agua (ISA)

O IAA e ISA estédo relacionados com as interacdes entre as moléculas de
agua e o granulo de amido em suas regides amorfas e cristalina durante o
aquecimento (ABEGUNDE et al., 2013).

O IAA, poder de inchamento ou intumescimento € uma medida da capacidade
de hidratacdo dos granulos e sua determinacédo revela o quanto o granulo aumenta
em peso devido a absor¢cdo da dgua com a variacdo da temperatura. O ISA € uma
medida complementar e revela a concentracdo de sélidos que é dissolvida apds o
aquecimento (MATSUGUMA et al., 2009; PERONI; ROCHA e FRANCO, 2006).

Os valores médios para o IAA e ISA determinados nas temperaturas de 50,
70 e 90T referente as misturas de amido com o amid o de feijao carioca (MFC) e
com o amido de feijao preto (MFC) estao apresentados na Tabela 4.3.

Pode-se observar que as misturas contendo o amido de mandioca
apresentaram 0s maiores valores para o IAA e ISA, seguidas pelas misturas

contendo o amido de batata-doce, as quais apresentaram valores intermediarios.

Segundo Peroni; Rocha e Franco (2006) as forcas associativas que mantém a
integridade do granulo de amido sdo mais fracas no amido de mandioca, € um
pouco mais fortes no amido de batata-doce permitindo desta forma o aumento
gradativo da absorcéo de agua pela regido amorfa com o aumento da temperatura.



Tabela 4.3: Valores médios do indice de Absorcdo de Agua (IAA) e indice de Solubilidade em agua (ISA) para as misturas de amido dos feijées (carioca ou

preto) com amido de batata-doce e amido de mandioca a 50, 70 e 90 C.

Mistura indice de Absorcdo de Agua (% p/p)
Feijdo Carioca Feijdo Preto

50 C 70 T 90 T 50 C 70 T 90 T
M1 1,75°+ 0,56 8,539+ 0,79 18,03'+ 0,63 2,44 % + 0,07 9,37 °+0,80 18,439+ 0,80
M2 2,87 %+0,53 17,93 *+0,22 26,67 °+0,99 2,80 *+0,19 18,60 * + 0,28 30,26 ° + 0,28
M3 2,32°+0,20 7,52 9+ 0,09 11,21 9+ 0,05 2,45 “+ 0,09 5,02 '+ 0,85 18,12 9+ 0,85
M4 2,34 +0,22 14,70 “+ 0,26 24,48 °+ 0,76 2,68 *°%+0,15 12,12 *““+0,91 24,29 ¢+ 0,91
M5 2,17 "°+0,01 12,21 '+ 0,15 21,57 '+ 0,85 2,52 °““+0,17 12,30 °+0,75 22,22"'+0,75
M6 2,14"°+0,41 13,38 ¢+ 0,97 21,29 °+ 0,91 2,77 ®°+0,21 8,66 °+ 0,97 21,64 '+ 0,97
M7 2,46 * + 0,17 17,85 "+ 0,84 27,51 °+0,89 3,00%+0,23 10,96 “+ 0,59 26,40 “+ 0,59
M8 2,56 *°+ 0,09 16,25 °+ 0,66 30,62°+0,79 2,57 **+0,15 13,70 °+ 0,65 32,37 *+ 0,65
M9 2,45% +0,18 18,96 % + 0,74 29,60 + 0,64 2,97 %+0,11 18,33 %+ 0,68 28,92 °+0,68
M10 2,590 *+0,12 18,30 *+ 0,87 33,15 *+ 089 2,18 ©+ 0,08 18.19 2+ 0,20 33,36 *+ 0,20
P (Brown-Forsythe)* 0,58 0,84 0,98 0,96 0,97 0,98
P (ANOVA)** < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Mistura indice de Solubilidade em Agua (% p/p)

50 C 70 T 90 T 50 C 70 T 90 T
M1 0,49 * + 0,09 3,21"+0,63 18,78 “+ 0,51 0,72 °9+0,19 4,14 °+0,11 15,57 © + 0,28
M2 0,36 ¢+ 0,03 14,29 # + 0,53 33,41 *+ 0,60 1,22 "+ 018 12,09 + 0,30 26,22 *+ 0,58
M3 0,49 * + 0,09 1,77 '+ 0,28 15,43 © + 0,40 0,88 “' + 0,24 2,64 '+0,41 16,94 “+ 0,82
M4 0,18 '+ 0,06 7,17 '+0,23 18,76 “+ 0,81 1,58 °+0,14 4,98 “+ 0,26 21,42 °+0,74
M5 0,33 °+0,06 8,88 “+ 0,25 25,42 °+ 0,64 1,27 *°+0,36 7,44 °+0,34 24,24 °+ 0,67
M6 0,98 %+0,10 9,66 °+0,40 14,02 '+ 0,40 1,52 °+0,43 2,87 '+0,21 12,45 '+ 0,85
M7 0,76 °+0,10 8,22 °+ 0,42 14,84 '+ 0,47 2,49 %+ 0,06 4,50 ¢+ 0,33 15,08 ¢+ 0,91
M8 0,25 '+ ,02 12,35 "+ 0,58 19,81 “+ 0,58 0,49 9+ 0,10 7,12°+0,38 23,68 °+0,43
M9 0,63 °+0,06 9,20 °“+ 0,05 24,27 °+0,77 0,66 9+0,04 9,98 "+ 0,18 25,99 + 0,66
M10 1,09 + 0,06 5,87 9+ 0,09 15,55 ¢+ 0,96 1,04 *“*“+0,08 4,57 “° +0,16 15,83 % + 0,92
P (Brown-Forsythe)* 0,94 0,77 0,99 0,33 0,99 0,99
P (ANOVA)** < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias.

**Valores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator Unico.

***etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD (P<0,05).
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Hoover e Rathayake (2002) observaram que o IAA para amidos de
leguminosas em especial o amido de feijao esta relacionada com o comprimento da
cadeia de amilopectina e pela interagéo entre as cadeias de amilose e amilopectina
gue proporcionam uma estrutura mais cristalina dificultando a absor¢éo de agua.

Os parametros IAA e ISA nas temperaturas 50, 70 e 90 €T foram ajustados
aos modelos linear, quadratico e cubico, de acordo com o nivel de significAncia
obtido na andlise de varidncia. As equagdes com o coeficiente de determinagéo
ajustado e o nivel de significancia estao apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Equacdes, coeficiente de determinacdo ajustado, nivel de significAncia do modelo
matematico, para os parametros IAA e ISA para as misturas com amido de feijdo carioca e misturas
com o amido de feijdo preto.

Parametros Equagbes R2? aj (%) p*
IAAFC50 C Y =2,31FC + 2,60BD + 2,46M - 1,26FC*B D - 99,3 < 0,001
0,88FC*M + 3,61FC*BD*M - 8,31FC*M(FC-M)
IAAFC70<C Y = 6,77FC + 18,42BD + 18,49M 87,4 < 0,001
IAAFC90 C Y =11,39FC + 32,20BD + 29,64M 98,9 < 0,001
IAAFP 70 C Y = 4,92FP + 14,70BD + 18,55M 72,9 0,004
IAAFP 90 T Y =17,86FP + 33,26BD + 28,98M — 18,02 FP*BD 95,6 < 0,001
— 42,90FP*M(FP-M)
Parametros Equacbes R2? aj (%) p*
ISAFC50 C Y =0,43FC + 1,18BD + 0,53M — 2,65BD*M 73,5 0,011
ISAFC90 C Y =16,82FC + 13,72BD + 29,53M 52,5 0,031
ISAFP 70 C Y =3,91BD + 11,57M 76,4 0,003
ISAFP90 T Y = 15,66FP + 14,57BD + 28,99M 77,2 0, 002

FC = Feijdo Carioca, FP = Feijdo Preto, BD= Batata-doce; M = Mandioca

p* = nivel de probabilidade

O modelo de regressao linear foi o0 mais indicado para os parametros IAA FC
a70e90 C,IAAFP 70 C,ISAFC 90 C e ISAFP 7 0e 90 €. Ja o modelo de
regressao quadratico foi significativo apenas para o parametro ISA FC a 50 T e a
interacdo entre batata-doce e mandioca neste modelo apresentaram um efeito
negativo levando a diminuigao do ISA.

O modelo de regressao cubico foi o mais indicado para o parametro IAA FC a
50 € e IAA FP a 90<C. A interagdo quadratica entre feijdo carioca e batata-doce e a
interacdo cubica entre feijdo carioca e mandioca apresentaram um efeito negativo
sobre o parametro IAA FC a 50 <, as outras interag 0es foram positivas levando ao

aumento do inchamento dos amidos na mistura.
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Para o IAA FP a 90 T a interacdo quadratica entre o feijdo preto e batata-
doce e a interacdo cubica entre o feijdo preto e mandioca apresentaram um efeito
negativo sobre este parametro influenciando na sua diminuigéo, as outras interagdes

foram positivas.

Os coeficientes de correlacdo obtidos variaram de 0,789 para IAAFP 70 T a
0,999 para IAA FC 50 € e de 0,630 para ISA FC 90C a 0,822 para ISA FP 90 T,
indicando um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais. Com excec¢do dos
valores encontrados para o IAA FP a 50 € com R2 = 0,256, ISA FP a 50 € com R2
= 0,141 e ISAFC a 70 € com R2 = 0,528. Onde néo foi possivel obter o ajuste de
nenhum modelo aos dados experimentais, entretanto os componentes das misturas
influenciaram de forma significativa (p<0,05) os resultados dos parametros IAA e
ISA.

Aprianita et al. (2013) estudando o IAA para raizes e tuberosas da Indonésia
observaram que o inicio do inchamento dos granulos se da em torno de 60 C para a
mandioca e 70 € para a batata-doce. Ja Ambigaipalan et al. (2011) estudando o
IAA em amido de leguminosas nao verificaram diferenga significativa para este
parametro entre feijao preto e “Pinto bean” e observaram também que o inchago do
granulo se da em temperaturas acima de 70<C.

Para Zavareze e Dias (2011), o aumento da solubilidade resulta na lixiviagao
da amilose. Durante o inchagco aumenta gradualmente a desordem causada pela
inclusdo da agua dentro dos granulos de amido.

Ambigaipalan et al. (2011), em estudo sobre a lixiviagdo da amilose para 0s
feijdes carioca e preto, observaram a presenca de amilose lixiviada somente apos 80
T e nao encontraram diferenca significativa para a concentracdo de amilose

lixiviada entre os feijoes.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.4 o I1AA e ISA sofrem
influéncia da proporgcédo de cada um dos amidos utilizados na mistura ternaria, isso
pode ser observado nas Figuras 4.2 e 4.3 que apresentam as superficies de
contorno os parametros IAA FC e IAA FP e ISA FC e ISA FP respectivamente, na
temperatura 90 TC.
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Figura 4.2: Superficie de contorno para o parametro IAA a 90 C para as misturas de amido (feijao
carioca, batata-doce e mandioca) (a) e para as misturas de amido (feijdo preto, batata-doce e

mandioca) (b).

Superficie de Contorno / Variavel: IAA 90 Superficie de Contorno / Variavel: 1AA 90
R*=0,9919 R®=0,0759

(a) Modelo: Linear (b) Modelo: Cubice
Mandioca Mandioca
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Feijdo Carioca Batata-doce Feijdo Preto Batata-doce

Figura 4.3: Superficie de contorno para o parametro ISA a 90 C para as misturas de amidos (feijao
carioca, batata-doce e mandioca) (a) misturas dos amidos de (feijao preto, batata-doce e mandioca)

(b)

Superficie de Contorno / Varidvel: ISA 90 Superficie de Contorno / Variavel: ISA 90
R*=0,6305 R*=0,8226

(a) Maodelo: Linear [bl Modelo: Linear
Mandioca Mandioca

0,00 1,00 0,00 1,00

| B
I - 22 -2
I <2 B
B - 24 <25
=<2z [ - 24
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1,00 0,00 B <12 <20
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 =: 12 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 =: 1:
Feijo Carioca Batata-doce Feijao Preto Batata-doce

Os parametros IAA e ISA aumentaram gradativamente em funcédo do aumento
da temperatura, como era esperado, sendo que estes parametros estao
relacionados com a temperatura de gelatinizacdo dos amidos, tanto nas misturas
contendo o amido de feijao carioca, quanto nas misturas contendo o amido de feijao

preto.

Observou-se também a influéncia do amido de mandioca, sobre estes

parametros. Maiores valores foram obtidos com maior proporcdo do amido de
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mandioca. A medida que ocorreu a elevagdo da temperatura observou-se a

influencia do amido de batata-doce e finalmente do amido de feijao.

O ISA obtido para a mistura contendo o feijdo carioca na temperatura de 50
T apresentou uma maior influéncia do amido de batata-doce. Ja o ISA FP 50 T
nado pode ser modelado, assim como o IAA FP 50 €. Considerando que o
parametro ISA pode ser utilizado como indicador do grau de degradacao molecular,
(POLESI; SARMENTO e FRANCO, 2011). E a solubilidade dos amidos em
temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizacdo € muito pequena (MORAES,
ALVES e FRANCO, 2013). A influéncia do amido de batata-doce e a nao
modelagem dos parametros a 50 €€ pode ser considerada como um erro no
procedimento, devido a dificuldade ao separar as fases ap0s a centrifugacdo como
foi relatado por Matsuguma et al. (2009) e Takizawa et al.( 2004) enquanto

determinavam o ISA.

4.3.2.2 Propriedades de Pasta

Uma das propriedades funcionais mais importantes no estudo do amido € o
seu comportamento viscoamilografico ou propriedade de pasta, geralmente é
estudado através de observacgbes nas alteracdes da viscosidade em um sistema
reoldgico a base de amido e agua durante o aquecimento e resfriamento (ZAIDUL et
al., 2007). As mudancas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizagéo
e retrogradacdo determinam o comportamento das pastas de amido, as quais
podem ser observadas através de viscoamilogramas (ZAVAREZE e DIAS, 2011).

A partir das curvas de viscosidade obtidas por RVA vérios pardmetros podem
ser observados como pico de viscosidade, tempo para atingir este pico, quebra,
viscosidade final, temperatura de pasta, os quais indicam o grau de desintegracao
do amido e se existe retrogadacdo (COPELAND et al., 2009; SILVA et al., 2008).

Na analise viscoamilografica feita no equipamento RVA, inicialmente a
suspensao de amido e agua é aquecida proporcionando o intumescimento dos
granulos de amido, a certa temperatura (temperatura de empastamento) ocorre a
gelatinizacdo do amido, onde pode ser observada a presenca de uma pasta viscosa,

formada por granulos de amido intumescidos e amilose lixiviada. Neste momento
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pode ser registrado um pico de viscosidade ou viscosidade maxima. Enquanto a
temperatura é mantida a 95 € e a agita¢do constant e granulos de amido comecam
a romper-se registrando uma diminuicdo da viscosidade até o ponto minimo e uma
viscosidade de quebra. Ap6s o rompimento dos granulos com o resfriamento
moléculas de amilose realinham-se formando uma nova rede no polimero fato
conhecida como retrogradagcdao (COPELAND et al., 2009; SILVA et al.,, 2008;
ZAVAREZE e DIAS, 2011).

As propriedades de pasta de amido sao afetadas pelo poder de inchamento
do gréanulo, indice de solubilidade ou lixiviacdo de amilose, cristalinidade do granulo
de amido, teor de amilose e amilopectina e tamanho das moléculas de amilopectina
(PERONI; ROCHA e FRANCO, 2006; KIM; REN e SHIN, 2013).

Os valores referentes ao perfil da viscosidade composto por pico de
viscosidade, viscosidade minima viscosidade no momento de quebra, viscosidade
final, tendéncia a retrogradacdo ou set-back, tempo para atingir o pico de
viscosidade méaxima e a temperatura de empastamento. Para as misturas contendo
o amido de feijao carioca e as misturas com o amido de feijdo preto estdo
apresentados na Tabelas 4.5

Os valores do perfil de viscosidade foram ajustados aos modelos linear,
guadratico e cubico, de acordo com o nivel de significancia obtido na analise de
variancia. As equacdes com o coeficiente de determinacdo ajustado e o nivel de
significancia estao apresentadas na Tabela 4.6 para a mistura contendo o amido de
feijdo carioca e para a mistura contendo o amido de feijao preto.
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Tabela 4.5: Perfil de viscosidade para as misturas de amido com amido de feijao (carioca ou preto), amido de batata-doce e amido de mandioca.

Mistura Viscosidade (RVU)* Amido de feijdo carioca
Pico Minimo Quebra Visc. Final Retrogradacéo Tempo de Pico Temperatura de
(min) pasta ()
M1 2153° + 80,1 1275% + 32,01 878" + 48.07 2384°" + 91,19 1109°° + 59,19 8,31° + 0,03 74,27° + 0,83
M2 2927° +103,8 1160° + 61,21 1767° + 43,25 2293 + 42,12 1133%° + 26,76 7,07°°" £ 0,07 67,00' £ 0,26
M3 1325'+9,6 1197% + 28,77 1279 + 136,32 1946' + 13,00 749" + 126,23 10,07* + 2,31 82,23+ 0,25
M4 2725 +17,9 1339 + 37,51 1386° + 53,14 2558%° + 14,47 1219% + 33,50 7,69°° + 0,03 68,72° + 0,08
M5 1866° + 170,5 1019' + 78,35 847"+ 93,93 1968' + 169,01 949° + 90,73 8,29° + 0,03 68,70° + 0,38
M6 2590 + 4,9 1453% + 34,93 1137° +39,84 2491 + 20,21 1037°% + 5220 8,24° + 0,08 71,92°+ 0,38
M7 3480° + 15,2 1486° + 79,66 1994° + 89,71 2645% + 34,30 1159% + 45,83 7,38 + 0,04 69,73°+ 0,21
M8 3973 +13,0 1380%° + 56,3 2593% + 52,08 2498° + 35,39 1118%°°° + 28,92 6,31° + 0,03 67,40'+0,18
M9 3969% + 21,1 1110% + 32,25 25592 + 14,00 2120° + 34,02 1011% + 66,06 5,67° + 0,00 65,807 + 0,30
M10 3612° +521,5 1439% + 55,24 2473% + 62,45 2538% + 25,03 1099 + 30,27 6,47°* + 0,07 69,95° + 0,05
P (B-F)* 0,55 0,85 0,48 0,68 0,79 0,43 0,57
P ** < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Mistura Viscosidade (RVU)* Amido de feijéo preto
Pico Minimo Quebra Visc. Final Retrogradacéo Tempo de Pico Temperatura de
(min) pasta ()
M1 2192° + 26,85 1198° + 18,58 994" + 8,19 2406° + 31,32 1208° + 18,52 7,78%+0,10 73,73+ 0,28
M2 3009° + 3,21 1184° + 32,51 1825° + 35,02 2271'+ 15,62 1087% + 21,00 7,05%+ 0,04 67,03"+ 0,25
M3 1578' + 31,01 1154 + 32,19 424°%+ 19,73 2631° + 44,41 1477% + 24,58 7,38°+ 0,04 76,27%+ 0,23
M4 2969° + 29,74 1372%+ 10,07 1597% 39,59 2669 + 6,56 1297° + 16,62 7,25°+ 0,04 69,67°+ 0,20
M5 2350° + 17,21 1096' + 33,56 1255° + 23,69 2340° + 47,82 1244"° + 21,52 7,75+ 0,04 68,30+ 0,05
M6 2799° + 38,57 1666° + 42,71 1146° + 50,51 2949% + 27,73 1283° + 69,97 7,73%+ 0,07 72,43°+ 0,28
M7 3553° + 62,52 1574° + 94,69 1979° + 46,82 2733° + 56,20 1183° + 35,00 6,91°+ 0,08 70,28°+ 0,06
M8 3996° + 5,66 1402° +3,54 2593% +2,12 2581° + 0,00 1178+ 3,54 6,339+ 0,03 67,909+ 0,00
M9 3489° + 299,5 1086' + 19,30 2403° + 311,6 2053% + 132,0 968"+ 146,38 5,74"+ 0,12 65,83'+ 0,20
M10 4016 + 45,90 1497° + 61,86 2519%° + 31,26 2577% + 38,74 1080° + 23,18 6,53'+ 0,07 70,03°+ 0,28
P (B-F)* 0,38 0,62 0,49 0,74 0,53 0,83 0,94
P ** < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias.

**Valores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator Unico.

***etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD (P<0,05).
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Tabela 4.6: Equagfes, coeficiente de determinagédo ajustado, nivel de significancia dos modelos
matematicos, para os parametros Propriedades de Pasta, Tempo de Pico e Temperatura de Pasta

para as misturas com amido de feijdo carioca e para a mistura com o amido de feijao preto

Parametros Equagbes R2? aj (%) p*

Pico Y = 1434,41FC + 3817,58BD + 3715,86M 95,6 < 0,001
— 2577,55FC*M

Minimo Y =1199,63FC +1444,05BD + 1095,32M 96,3 <0,001
+ 637,98FC*BD — 479,47FC*M +486,71BD*M

Quebra Y =2427,55BD + 2536,15M — 2014,39FC*M 97,7 < 0,001

Viscosidade Final Y = 1959,16FC + 2617,72BD + 2201,46M 75,6 0,008
+ 1384,68FC*BD

Retrogradacéo Y = 825,244FC + 1132,02BD + 1034,80M 81,7 0,003
+ 6582,00FC*BD*M

Tempo de pico Y = 10,00FC + 6,63BD + 6,01M 94,3 < 0,001

Temperatura de Y =82,27FC + 69,97BD + 65,75M — 14,78FC*BD 98,6 < 0,001

pasta — 19,50FC*M

Parametros Equagbes R2? aj (%) p*

Pico Y = 1470,68FP + 4098,57BD + 3416,34M 97,0 < 0,001

Minimo Y = 1099,03FP + 1555,08BD + 1094,36 92,8 0,007
+1201,49FP*BD

Quebra Y = 387,16FP+ 2558,99BD + 2318,68M 97,4 < 0,001
—1330,80FP*BD

Viscosidade Final Y = 2653,92FP + 2807,70BD + 2101,37M 60,7 < 0,001

Retrogradacéo Y =1436,71FP + 1142,21BD + 1022,32M 70,7 0,005

Tempo de pico Y =7,37FP + 6,55BD + 5,87M + 2,69FP*BD 94,4 < 0,001
+ 4,57FP*M

Temperatura de Y = 76,43FP + 69,97BD + 65,73M — 9,27FP*M 96,2 < 0,001

pasta

FC = Feijdo Carioca, FP = Feijdo Preto, BD= Batata-doce; M = Mandioca

p* = nivel de probabilidade

O modelo de regresséo linear foi 0 mais indicado para os parametros: tempo
de pico FC, viscosidade maxima FP, viscosidade final FP, tendéncia a retrogradacao
FP. O modelo de regressdo quadratico foi significativo para os parametros:
viscosidade maxima FC, viscosidade minima FC e FP, viscosidade no momento da
ruptura FC e FP, viscosidade final FC, temperatura de empastamento FC e FP,
tempo de pico FP e temperatura de empastamento FC e FP. O modelo de regresséo
cubico foi significativo apenas para o parametro tendéncia a retrogradacao FC.

Os coeficientes de correlacao obtidos variaram de 0,694 para a viscosidade
final FP e 0,992 para a temperatura de empastamento FC IAA indicando um bom
ajuste dos modelos aos dados experimentais.

A interacdo entre amido de feijao carioca e amido de mandioca influenciou de

forma negativa o pico de viscosidade, a viscosidade minima, a viscosidade de
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guebra e a temperatura de pasta. A interacdo entre amido de feijao carioca e amido
de batata-doce influenciou de forma negativa a temperatura de pasta. As outras
interagdes, quando significativas p<0,001 influenciaram nas respostas de forma
positiva.

A interacdo entre amido de feijdo preto e mandioca influenciou de forma
negativa somente para 0 parametro temperatura de pasta, para 0S outros
parametros, onde esta interacdo foi significativa p<0,001, influenciou de forma
positiva. A interacdo entre o amido de feijdo preto e o amido de batata-doce
influenciou de forma negativa a viscosidade de quebra e nos outros parametros

onde esta interacao foi significativa, influenciou de forma positiva.

A Figura 4.4 apresenta as superficies de contorno para os parametros que
fazem parte do perfil de viscosidade (pico, minimo e final) das misturas de amido de
feijdo carioca e feijao preto; a Figura 4.5 apresenta a viscosidade de quebra e a
tendéncia a retrogradacao, enquanto a Figura 4.6 apresenta o tempo de pico e a

temperatura de empastamento para as mesmas misturas.

Figura 4.4: Superficie de contorno para pico de viscosidade FC e FP (a, b), superficie de contorno

para viscosidade minima FC e FP (c, d), superficie de contorno para viscosidade final FC e FP (g,f).
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Figura 4.5 Superficie de contorno para tendéncia viscosidade de quebra FC e FP (a, b). Superficie de

contorno tendéncia a retrogradagdo FC e FP (c, d).

Variable: Viscosidade de Quebra Variavel: Viscosidade de Quebra
R*=10,9851 R*=0,9829
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Variavel: Tendéncia a Retrogradagéo Variavel: Tendéncia a Retrogradacio
R=r=0,8783 R==0,9829
(c) Modelo: Cubico (d) Modelo: Quadratico
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Figura 4.6. Superficie de contorno para tempo de pico FC e FP (a, b), superficie de contorno para
temperatura de empastamento FC e FP (c, d).
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Ao observar as superficies de contorno percebe-se a influéncia de cada um

dos amidos presentes na mistura ternaria.

Os maiores picos de viscosidade foram observados para as misturas com
maior concentragéo dos amidos de mandioca e batata-doce, como esperado, uma
vez que esses amidos possuem uma viscosidade de pico elevada. Os menores
valores para a viscosidade minima assim como a viscosidade de quebra foram
observadas quando a proporgéo do amido de feijao (carioca ou preto) foi maior. Os
maiores valores para a viscosidade de quebra foram observados para as misturas
com maior concentragdo dos amidos de batata-doce e mandioca. Os maiores
valores para a viscosidade final foram observados para misturas contendo maior
proporcdo de amido de batata-doce. A maior tendéncia a retrogradagéao foi
observada nas misturas com maior propor¢cdo de amido de batata-doce. O maior
tempo para atingir a temperatura de pasta, assim como a maior temperatura de
empastamento foram observados para as misturas com maior propor¢cdo de amido

de feijao (carioca ou preto).

Os perfis vicoamilograficos para as misturas contendo amido de batata-doce,
mandioca e feijao carioca ou feijdo preto podem ser observados nas Figuras 4.7
componentes puros, Figura 4.8 componentes binarios e Figura 4.9 componentes

ternarios.

As misturas para 0os componentes puros estao representados por M3 para o
amido de feijao carioca ou feijao preto, M9 para o amido de mandioca e M10 para o
amido de batata-doce. As misturas binarias estdo representadas por M5
(feijao/mandioca), M6 (feijdo /batata-doce) e M8 (batata-doce/mandioca). A mistura
ternaria com a mesma proporgao dos trés componentes é representada por M4 e as
misturas ternarias com proporcfes diferentes estdo representadas por M1 (66 %
feijao/ 17 % batata-doce e mandioca), M2 (66 % mandioca/ 17 % feijao e batata-
doce) e M7 (66 % bata-doce/ 17 % feijao e mandioca).

Amidos nativos de tuberosas exibem um padrédo viscoamilografico tipico com
um aumento da viscosidade até o maximo seguida de uma queda sob agitacéo e
aquecimento (ROCHA; CARNEIRO e FRANCO, 2010).
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Figura 4.7: Viscoamilogramas para os componentes puros das misturas (a) M3 amido de feijao
carioca, M9 amido de mandioca, M10 amido de batata-doce. (b) M3 amido feijao preto, M9 amido de
mandioca, M10 amido de batata-doce.
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Vieira e Sarmento (2008) observaram que o amido de batata-doce forma um
pico agudo e apresenta uma quebra consideravel, indicando fragilidade dos granulos
a temperaturas mais elevadas.

Segundo Hu et al. (2011) um dos principais atributos de qualidade para o
amido de batata-doce é a sua viscosidade, que € influenciada por varios fatores,
incluindo a variedade, condigbes de armazenamento, teor de solidos solUveis em

agua, distribuicdo granulométrica, forma dos granulos e variaveis de processamento.

Segundo Hoover et al. (2010), os amidos de leguminosas apresentam
temperatura de pasta elevada, auséncia de pico de viscosidade, aumento da

viscosidade durante o periodo em que a temperatura permanece constante a 95 C
e alta retrogradacéo.

Nas misturas binarias observa-se a influéncia de cada um dos amidos que
compdem a mistura. As diferencas entre a mistura dos amidos de mandioca e batata
doce nos viscoamilogramas (a) e (b) pode ser justificada pela diferenca dos lotes
utilizados na extracdo do amido de batata-doce.
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Figura 4.8: Viscoamilogramas para as misturas binarias com 50 % de cada componente (a) M5: feijao

carioca/mandioca; M6: feijdo carioca/batata-doce; M8: mandioca/batata-doce. (b) M5: feijdo preto/

mandioca; M6: feijdo preto/batata-doce; M8: batata-doce/mandioca.
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Figura 4.9: Viscoamilogramas para as misturas ternarias (a) M1: 66 % feijao carioca/17 % batata-doce

e mandioca; M2: 66 % mandioca/ 17 % batata-doce e feijdo carioca; M4: 33 % dos trés amidos; M7:

66 % batata-doce/ 17% feijdo carioca e mandioca. (b) M1: 66 % feijdo preto/17 % batata-doce e

mandioca; M2: 66 % mandioca/ 16 % batata-doce e 17% feijdo preto; M4: 33 % dos trés amidos; M7:

66 % batata-doce/ 17% feijdo preto e mandioca.
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Na mistura ternaria com proporc¢des iguais dos amidos observa-se um perfil

amilografico intermediario aos amidos nativos, com aumento da viscosidade de pico

com relagdo ao amido de feijao (carioca ou preto), reducdo da viscosidade minima

com relagdo ao amido de batata-doce e viscosidade final maior que a observada

para os amidos de mandioca e feijao (carioca ou preto).
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4.3.2.3 Sinérese

A estabilidade de pastas e géis de amido ao congelamento e
descongelamento € uma propriedade importante utilizada para avaliar a capacidade
do amido em suportar mudancas fisicas que ocorrem durante o congelamento e
descongelamento (MUADKLAY; CHAROENREIN, 2008). Esta propriedade pode ser
avaliada por intermédio da medida gravimétrica da agua que sai do gel de amido
ap6s este ter sido congelado e descongelado (HOOVER; RATNAYAKE, 2002;
MUADKLAY; CHAROENREIN, 2008).

Durante o congelamento ocorre a formagéo de cristais de gelo com separagao
de fases, quando ocorre o descongelamento passam a coexistir duas fases
aquosas, uma rica em amido e a outra com pouco amido, sendo que a
retrogradacdo da amilopectina na fase com mais amido facilita a saida de agua da
fase com pouco amido, fendbmeno este chamado de sinérese (ANTONIO et al., 2011
MUADKLAY; CHAROENREIN, 2008).

Segundo Demiate e Kotovicz (2011), o amido de mandioca nativo é conhecido
por ser pouco susceptivel a retrogradacdo e sinérese. Para Ishiguro; Noda e
Yamakawa (2003) o amido de batata-doce retrograda mais lentamente que amidos
de cereais e com a mesma velocidade que o amido de batata. Segundo Hoover e
Ratnayake (2002) a sinérese para amidos de leguminosas incluindo o de feijao
preto, feijao carioca, ervilha e lentilha pode variar de 14 a 72%.

Os percentuais médios de sinérese para as misturas de amido contendo o
amido de feijao carioca e o amido de feijao preto durante trés ciclos consecutivos de
congelamento e descongelamento estdo representadas na Tabela 4.7. Os valores
foram expressos em porcentagem de agua liberada em relacdo a massa inicial de

amido.

Os resultados encontrados para a sinérese em trés ciclos consecutivos de
congelamento e descongelamento para as misturas de amido foram ajustados ao
modelo linear e quadratico, de acordo com o nivel de significancia obtido na anélise
de variancia. As equacgfes com o coeficiente de determinacdo ajustado e o nivel de
significancia estdo apresentadas na Tabela 4.8.



Tabela 4.7: Valores médios da sinérese para as misturas de amido de feijéo (carioca ou preto) amido de batata-doce e amido de mandioca.

Mistura Susceptibilidade ao congelamento e descongelamento (% p/p)
Feijdo Carioca Feijdo Preto

1° Ciclo 2° Cilco 3° Ciclo 1° Ciclo 2° Cilco 3° Ciclo
M1 65,60 2+ 0,28 59,10 ““+ 1,35 62,79 °+1,99 66,44 *+ 2,55 60,10 °+ 1,88 68,58 *+ 1,10
M2 33,38°+2,38 46,88 '+ 0,90 53,62 '+ 2,03 32,84 °+1,90 47,84 ¢+ 1,58 58,11 “'+ 1,48
M3 66,91 % + 0,98 58,68 “+ 0,50 63,54 *°+1,36 65,46 + 1,27 60,13 °+1,84 63,99 *°+ 2,26
M4 55,48 %+ 1,15 65,98 °+ 1,46 67,94 *+1,71 66,53 *+ 1,87 64,09 °+1,13 65,94 *+1,84
M5 55,48 +2,21 65,98 *+ 1,88 67,94 *+ 1,59 52,32 °+2,26 68,70 *+ 0,67 67,39 *+ 1,23
M6 59.88 "+ 1,33 61,13°+1,35 59,34 “+1,74 56,56 °+ 0,90 58,51°* + 0,98 63,27 *°+ 2,69
M7 55,40 °+ 1,64 54,10 ¢+ 1,07 59,16 “+2,24 56,95 ° + 2,37 56,72°+ 1,34 56,96 '+ 2,00
M8 53,26°+1,57 55,42 ¢+ 0,69 61,11 “°+1,54 51,70 °+ 1,79 58,21 ““+ 1,67 59,87 “+1,72
M9 22,00 '+ 2,01 36,05 9+ 0,99 63,42 *°+1,89 19,28"'+0,74 36,43 '+ 0,46 62,60 °““+ 0,57
M10 38,219+ 1,01 46,43 '+0,35 58,03 ¢+ 0,81 37,70° + 1,60 45,98 ¢+ 1,50 57,95 '+ 1,11
P (Brown-Forsythe)* 0,96 0,98 0,99 0,99 0,95 0,96
P (ANOVA)** < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias.

**Valores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator Unico.

***Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD (P<0,05).

Tabela 4 8: Equagdes, coeficiente de determinacdo ajustado, nivel de significAncia dos modelos matematicos, para o parametro sinérese para as misturas
com amido de feijdo carioca e misturas com o amido de feijdo preto.

Parametros Equacdes R2 aj (%) p*

1° Ciclo FC Y =73,70FC + 50,43BD + 30,82M 54,6 0,0262
1° Ciclo FP Y = 73,65FP + 41,08BD + 19,35M + 96,19BD*M 75,3 0,0091
2° Ciclo FP Y = 61,13FP + 48,31BD + 34,89M + 67,35FP*M + 56,33BD*M 74,3 0,0241

FC = Feijdo Carioca, FP = Feijao Preto, BD= Batata-doce; M = Mandioca

p* = nivel de probabilidade
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Ao observar os valores de sinérese para as misturas de amidos na Tabela 4.7
verifica-se que o gel de amido de feijao (carioca ou preto) perde metade de sua
massa ja no primeiro ciclo de congelamento / descongelamento, ao passo que as
misturas contendo amido de mandioca puro ou em maior concentragdo apresentam

0s menores valores de perda de massa.

O modelo de regresséao linear foi o mais indicado para o primeiro ciclo de
congelamento / descongelamento da MFC e MFP. O modelo de regresséo
guadratico foi significativo para a sinérese da MFP no segundo ciclo de
congelamento / descongelamento. N&o foi possivel ajustar os dados experimentais
do parametro sinérese para o 2° Ciclo MFC e 3° Ciclo MFC e MFP porque os
coeficientes de correlacdo obtidos R? = 0,472, R? = 0,266 e R? = 0,531
respectivamente foram muito baixos e ndo houve modelos significativos (p<0,05).
Entretanto os amidos componentes das misturas influenciaram de forma significativa
(p<0,05) nos resultados da sinérese. Os coeficientes de correlacdo obtidos para o
parametro sinérese onde foi possivel a modelagem matematica foram satisfatérios:
1° Ciclo FC R? = 0,646, 1° Ciclo FP R2 = 0,835 e 2° Ciclo FP R? = 0,857 indicando

um bom ajuste dos modelos aos dados experimentais.

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 4.7 e 4.8, a sinérese
sofre influéncia da proporcdo de cada um dos amidos utilizados na mistura ternaria,
isso pode ser observado na Figura 4.10 que apresenta as superficies de contorno
para o parametro sinérese no primeiro ciclo de congelamento / descongelamento,
para as misturas contendo o amido de feijdo carioca ou amido de feijao preto.

Figura 4.10: Curvas de contorno para o parametro sinérese (a) mistura com amido de feijao carioca,
(b) mistura com amido de feijdo preto.
Variavel 1 ° Ciclo Sinérese Variavel: 1 ° Ciclo Sinérese

R*= 06468 R*=0,8351
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Através das superficies de contorno observa-se que 0os menores valores para
a sinérese ocorrem em misturas contendo o amido de mandioca puro ou em maior
proporcdo com relagdo aos outros amidos da mistura ternaria. Os maiores valores
de sinérese, por sua vez, sdo observados em misturas contendo amido de feijao

(carioca ou preto), seguidos por suas misturas em maiores propor¢oes.

Segundo Hoover e Ratnayake (2002), as diferencas estruturais (grau de
polimerizacédo da amilose, comprimento da cadeia de amilopectina e proporcao das
cadeias curtas) entre os amidos de fontes diferentes podem causar diferencas na no

grau de sinérese.

Novelo-Cen e Betancur-Ancona ( 2005) estudaram a influencia da mistura de
amido do amido de feijao-lima (feijdo de corda ou verde) com amido de mandioca
em trés proporgdes 75 feijao / 25 mandioca, 50 feijao / 50 mandioca e 25 feijao / 75
mandioca e observaram a reducdo da sinérese do amido de feijdo na medida que
aumentava a proporcdo do amido de mandioca.

4.3.2.4 Claridade de Pasta

A transparéncia /opacidade de pastas de amido varia consideravelmente com
a fonte botanica, e com a concentracao de amilose. Pastas claras sdo formadas por
amidos com concentra¢cdes menores de amilose enquanto que a opacidade aumenta

com o aumento do teor de amilose (CEREDA et al. 2002).

Segundo Perez e Singh et al. (2003) a presenca de fosfatos e lipideos diminui
a transparéncia das pastas. Takizawa; Oliveira e Konkel (2004) relacionaram a
transparéncia das pastas de amido com a solubilidade dos granulos, quanto maior a
solubilidade do amido pastas mais claras foram produzidas.

A claridade de pasta para as misturas de amidos de feijao carioca e feijao
preto com amidos de batata-doce e mandioca foi expressa em porcentagem de
Transmitancia, os valores médios estdo apresentados na Tabela 4.9. Os dados
foram ajustados ao modelo quadratico de acordo com o nivel de significancia obtido
na analise de variancia. As equagdes com o coeficiente de determinacgdo ajustado e
o nivel de significancia estdo apresentadas na Tabela 4.10.



Tabela 4.9: Valores médios para a Claridade de Pasta para as misturas com amido de feijdo carioca e

misturas com o amido de feijdo preto

Mistura Transmitancia (%)

Feijdo Carioca Feijdo Preto
M1 7,06 9+ 0,08 10,79 ¢ +0,70
M2 21,59 +1,18 25,44 ° + 3,35
M3 6,009+1,17 7,77 '+0,92
M4 12,22 °+1,33 14,14 ¢+ 1,88
M5 10,28 ¢'+ 0,42 14,76 ¢+ 0,67
M6 9,64 "'+2,38 11,69 *'+1,41
M7 19,98 + 2,61 23,32 “+ 4,97
M8 24,81 °+0,70 31,04 °+ 3,23
M9 38,06 " +1,15 38,01 °+1,67
M10 44,49%+1,11 42,61 °+0,92
P (Brown-Forsythe) * 0,59 0,33
P (ANOVA)** < 0,001 < 0,001

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de
variancias.

**\/alores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator dnico.

***| etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de
Fisher LSD (P<0,05).

Tabela 4.10: Equacdes, coeficiente de determinag¢é@o ajustado, nivel de significancia dos modelos
matematicos, para o parametro Claridade de pasta para as misturas com amido de feijdo carioca e
misturas com o amido de feijéo preto.

Parametros Equagbes R2? aj (%) p*
Claridade de Pasta Y =6,51FC + 43,62BD + 38,16M — 59,09FC*BD — 98,0 < 0,001
FC 41,75FC*M - 62,99BD*M

Claridade de Pasta Y =8,52FP + 42,13BD + 38,25M - 54,80FP*BD — 97,9 < 0,001
FP 31,90FP*M — 38,89BD*M

FC = Feijdo Carioca, FP = Feijdo Preto, BD= Batata-doce; M = Mandioca

p* = nivel de probabilidade

O modelo de regressdo quadratico foi 0 mais indicado para o parametro
claridade de pasta para ambas as misturas. Os coeficientes de correlagcdo obtidos
foram, R2 = 0,991 para MFC e R2 = 0,990 para MFP, indicando um bom ajuste dos

modelos aos dados experimentais.

Assim como 0s outros parametros analisados a claridade de pasta sofre
influencia de todos os amidos que compdem a mistura ternaria. As superficies de

contorno da Figura 4.11 mostram esta influéncia.
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Figura 4.11: Superficies de contorno para a variavel claridade de pasta FC e FP.

Variavel: Claridade de Pasta variavel: Claridade de Pasta

R==0,9908
(b) Modelo: Quadratico
Mandioca

R*=0,9913
Modelo: Cuadratico
a
( ] Mandioca

I - 40
Bl - 40 Il - 40
Bl - 35 Il - 40
[ <30 B -
=25 B <30
[]=20 =25
=15 =20
; 2 ; <10 . " o <15
0,00 025 0,50 0,75 1,00 = -5 0,00 025 0,50 0758 1,00 = 10

Feijao Carioca Batata-doce Feildo Preto Batata-doce

Os valores de transmitancia variaram de 6,09% para o amido de feijao carioca
e 7,77% para o amido de feijao preto que possuem 31 % de amilose a 44% para o
amido de batata-doce com 21,85 % de amilose, enquanto o amido de mandioca
apresentou 38% de transmitancia e 20 % de amilose, indicando que as misturas com

maior concentracao de amilose foram as mais opacas.

Aprianita et al. (2013) reportam valores de transmitancia proximos a 70% para
o amido de mandioca e 65% para o amido de batata-doce, enquanto Demiate e
Kotovicz, (2011) encontraram 45,9% para o amido nativo de mandioca.

Novelo Cen e Betancur-Ancona (2005) relacionaram a claridade de pasta da
mistura (amido de feijao-lima com amido de mandioca) com o poder de inchamento
dos granulos de amido. Eles observaram que a claridade das pastas aumentava

proporcionalmente ao aumento da concentragédo do amido de mandioca.

hY

As superficies de contorno referentes a claridade de pasta evidenciam a
maior influencia do amido de feijao no aumento da opacidade das pastas das

misturas analisadas.

4.3.2.5. Propriedades Térmicas

A gelatinizacdo do amido ocorre quando o0 mesmo é aquecido em excesso de
agua. A hidratacdo inicia-se a partir da regido amorfa, posteriormente leva a perda
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da ordem cristalina com o desenrolamento e dissociacdo das duplas hélices levando
a lixiviagdo da amilose (HOOVER, 2001).

As propriedades térmicas medidas em DSC, para os amidos puros (feijao
carioca e preto, batata-doce e mandioca) e para as misturas ternarias destes amidos
estao apresentadas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Resultados dos parametros analisados no DSC.

Amostras T, (T) T,(C) Tc(C) AH Jg™
Feijdo carioca 61,08 68,69 77,91 8,23
Feij&o Preto 62,34 76,47 81,66 9,14
Batata-doce 50,14 61,77 71,59 11,72
Mandioca 54,63 62,51 71,24 11,22
Mistura FC 50,02 54,44 74,09 10,64
Mistura FP 43,93 56,02 67,30 10,73

To: Temperatura inicial; T,: Temperatura de pico; T.:Temperatura de concluséo; AH: entalpia.

As misturas ternarias apresentaram temperatura inicial de gelatinizacdo e
temperatura de pico menores que 0s amidos nativos. Para a mistura contendo o
amido de feijao preto a temperatura final foi menor que a dos amidos nativos,
enquanto para a mistura contendo o amido de feijao carioca a temperatura final de

gelatinizacao foi intermediaria a dos amidos nativos.

Com relacdo a entalpia de gelatinizacdo as misturas ternarias apresentaram

entalpia intermediaria a dos amidos nativos.

Segundo Aprianita et al (2013) varios fatores podem influenciar a temperatura
de gelatinizacéo, tais como a organizagcao molecular da amilopectina, a formacéo de
complexos lipidicos, o grau de cristalinidade e a proporcdo de regides cristalinas no

interior do granulo.

Pastas e géis de misturas de amido podem apresentar comportamento
térmico aditivo ou ndo aditivo dependendo da combinagdo entre os amidos ou da
concentragdo/propor¢gdao dos amidos na mistura. O tipo aditivo apresenta
comportamento independente, ndo ha interacdo entre os diferentes amidos. Pelo
contrario no tipo ndo aditivo, mudancas em um amido que compdem a mistura
influenciam no comportamento do outro. Isso ocorre devido as interacdes dos
granulos de amido gelatinizados com moléculas lixiviadas e a agua circundante.
(PUNCHA-ARNON et al. 2008).
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As misturas ternarias apresentaram um comportamento térmico ndo aditivo
pois a entalpia de gelatinizacdo parece ter sofrido a influencia dos trés amidos que

compdem a mistura.

Novelo-Cen e Betancur-Ancona (2005) observaram na mistura contendo 25 %
de amido de mandioca com 75 % de amido de feijao lima que os valores de Ti, Tp e
Tf, estavam mais proximos aos valores de Ti, Tp e Tf do feijao lima, indicando que
cada biopolimero gelatiniza de forma independente.

Zaidul et al. (2008) em seu estudo sobre mistura de farinha de trigo com
amidos de tuberosas observaram a presenca de dois picos de entalpias de
gelatinizacao, atribuiram o primeiro a farinha de trigo e 0o segundo ao amido da
tuberosa.

Em teste preliminar para as misturas ternérias observou-se a presenca de
mais de um pico de entalpia e valores menores com relagéo a entalpia dos amidos

nativos.

4.3.2.6 Difracao de raios X

O amido nativo apresenta-se como uma estrutura semi-cristalina. A parte
cristalina é formada principalmente por uma estrutura de moléculas de amilopectina
bem organizadas (PEREZ e BERTOFT, 2010). Amidos tendem a apresentar arranjos
cristalinos especiais em relagdo a sua origem botanica. Apartir da intensidade e da
posicdo de alguns picos de difracdo de raios X é possivel identificar diferentes
padrdes de cristalinidade (KIM; REN e SHIN, 2013).

Na Figura 4.12 estdo apresentados os difratogramas de raios X para 0sS
amidos de: feijdo carioca, feijdo preto, batata-doce, mandioca e mistura ternaria
MFC e MFP destes amidos.
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Figura 4.12: Difratograma para mistura ternéria (amido de feijao, amido de mandioca e batata-doce)

com o amido de feijdo carioca (MFC), mistura ternaria com o amido de feijdo preto (MFP) e estes
amidos puros.

—— misturaFC —— amido de batata-doce

Intensidade (u.a.)
®
8
®
8
I

—— mistura FP —— amido de mandioca

Intensidade (u.a.)
B
8
-
8
I

—— amido feijao carioca —— amido feijao preto

Intensidade (u.a.)

O amido de batata-doce apresenta o padrdo tipo “A” com picos mais
intensos em 15° 17° 18°e 23912 0). Com 29,58 % de cristalinidade relativa. O amido
de mandioca também apresenta o padrdao do tipo “A” com picos mais intensos em

15% um pico duplo em 17% 18° e um pico em 23° (2 0). Com 27,36 % de
cristalinidade relativa.

Os amidos de feijao (carioca e preto) apresentaram o padréao tipo “C” com
picos mais intensos em (20) 159 16° 17° e 23° O amido de feijao carioca
apresentou 33 % de cristalinidade e o amido de feijao preto 36, 89 %.

As misturas ternarias apresentaram o padréo tipo “C” com picos em (20) 15
16 17°e 23° Com 24,19 % de cristalinidade relat iva para a mistura que continha
amido de feijao carioca e 39,30% para a mistura com amido de feijao preto.
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Segundo Hoover et al. (2010) amidos de leguminosas possuem o padrao de
cristalinidade do tipo “C”, apresentando cristalinidade relativa de 17 a 34 %. Para
Mcpherson e Jane (1999) e Hoover (2001) o amido de batata-doce pode apresentar
os padrbes de difracdo de raios X tipo “A”, “Cy" e “C” e o amido de mandioca
também pode apresentar estes mesmos padrdes sendo mais comum encontrar o

tipo “A” com cristalinidade relativa de 38 %.

Varios autores observaram para o amido de mandioca o padréo tipo “A” com
diferentes valores de cristalinidade relativa Serrano e Franco (2005) 21,6 %,
Gunaratne e Hoover (2002) 31 %, Cavallini e Franco (2010) 24 %. Moraes; Alves e
Franco (2013) verificaram para o amido de mandioca um pico duplo a 17 °e 18 °e
um pico a 23°caracteristico do tipo “A”, com 34, 6 % de cristalinidade relativa.

Alguns autores pesquisaram o amido de mandioca e de batata-doce. Rocha;
Carneiro e Franco (2010) verificaram o padrdo tipo “A” para ambos os amidos.
Srichuwong et al. (2005) também observaram o mesmo padrdo com 35,8 % de
cristalinidade para a mandioca e 34,4 % para a batata-doce.

Varios autores pesquisaram o amido de feijdo “Pinto bean” e feijao preto e
observaram o0 padrdo de cristalinidade tipo “C” com diferentes indices de
cristalinidade relativa. Hoover e Ratnayake (2002) obtiveram 25 % para “Pinto bean”
e 17,1 a 21 % para o feijdo preto, Zhou; Hoover e Liu ( 2004) determinaram 33 %
para “Pinto bean” e 32 % para o feijao preto. Rupollo et al. (2011) verificaram 36 a
47 % para o amido de feijdo carioca. Ovando-Martinez et al. (2011) observaram
maior intensidade nos picos para o amido de feijdo preto quando comparado ao
amido de “Pinto bean”. Ambigaipalan et al., 2011 verificaram cristalinidade relativa
de 21,5 a 23,1 % para o amido de “Pinto bean” e 20,4 a 21, 3 para o amido de feijao
preto.

A cristalinidade relativa determina neste trabalho para o amido de feijao
carioca é igual a verificada por Zhou; Hoover e Liu ( 2004). A cristalinidade relativa
do amido de feijao preto foi maior que os valores observados por todos os autores
anteriormente citados. O amido de mandioca apresentou padrdo de cristalinidade
semelhante ao determinado por Moraes; Alves e Franco (2013), mas com
cristalinidade relativa menor. O amido de batata-doce apresentou cristalinidade

relativa menor que a verificada por Srichuwong et al. (2005). A mistura ternaria que
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continha o amido de feijao carioca apresentou cristalinidade relativa menor que a
determinada para os amidos puros, e a mistura ternaria contendo o amido de feijao

preto apresentou cristalinidade relativa maior que os amidos puros.

Segundo Ambigaipalan et al. (2011); Hoover et al. (2010) e Li et al. (2013) as
diferencas no grau de cristalinidade dos amidos de leguminosas pode ser devido a
diferencas no tamanho do cristal, razdo amilose / amilopectina, ao comprimento das
cadeias laterais de amilopectina, a orientacdo das duplas hélices dentro dos
dominios cristalinos, e a extensdo da interacdo entre as hélices duplas de

amilopectina.

4.3.2.7 Microscopia de Forca Atbmica

Microscopia de forca atbmica (AFM) é uma técnica que permite realizar o
mapeamento espacial direto da topografia da superficie e dos granulos de amidos
com resolucdo nanométrica com a minima preparacdo de amostras (AYOUB;
OHTANI e SUGIYAMA, 2006).

A imagem em AFM destaca a rigidez da superficie da amostra, registrando a
oscilagdo do cantilever sobre a amostra podendo fornecer imagens dentro de
depressfes que ndo sao visualizados nas imagens topograficas (WADUGE et al.,
2013).

Na Tabela 4.12 estdo apresentados os valores médios para o diametro e a
rugosidade média dos granulos de amido observados sobre uma area de medida de
50 x 50um.
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Tabela 4.12 Didametro médio e Rugosidade média para os granulos dos amidos: feijao carioca, feijdo
preto, batata-doce, mandioca e para as misturas ternarias MFC e M FP

Amostra Diametro médio (um) Rugosidade (nm)
Feijdo carioca 17,83% + 4,85 336,06 + 68,87
Feijao preto 14,43*° + 2,15 330,62 + 65,70
Batata-doce 10,04° + 3,16 368,79 + 19,44
Mandioca 8,11°+ 3,95 396,47 + 64,90
Mistura ternéria FC 19,31° + 4,54 376,77 £52,70
Mistura ternéria FP 11,63 + 6,14 422,95 + 56,31
P (Brown-Forsythe) * 0,11 0,62

P (ANOVA)** <0,005 0,55

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de
variancias.

**\/alores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator dnico.

***_etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de
Fisher LSD (P<0,05).

As amostras dos amidos de feijao (carioca ou preto) e a mistura contendo
amido de feijdo carioca apresentaram o maior diametro dos granulos, enquanto os
amidos das tuberosas mandioca e batata-doce apresentaram o menor didmetro dos
granulos. Os granulos de amido das diferentes amostras e das misturas néo
apresentaram diferenca significativa a p < 0,05 para a variavel rugosidade.

As micrografias para os amidos puros e mistura ternaria, formados por AFM
estdo apresentadas na Figura 4.13. com area de medida 50 x 50 pm.

As micrografias revelam granulos com formato circular e poliédrico para o
amido de batata-doce, granulos circulares e irregulares para o amido de mandioca e
granulos com formato ovéide e riniforme para os amidos de feijao carioca e amido

de feijao preto.
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Figura 4.13 Micrografia dos amidos: (a) feijao carioca, (b) feijao preto, (c) batata-doce (d) mandioca,

(e) mistura ternéaria FC e (f) mistura ternaria FP

(&) Amido de feijao carioca (b) Amido de feijao preto

(c) Amido de batata doce (d) Amido de mandioca

(e) Mistura ternéaria de amidos com FC (f) Mistura ternaria de amidos com FP
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4.4 Conclusao

Com o delineamento experimental de misturas para os amidos (feijao carioca,
feijdo preto, batata-doce e mandioca) foi possivel verificar a influéncia de cada um
dos amidos e de suas interagdes sobre as propriedades tecnoldgicas analisadas.

De forma geral, as misturas apresentaram comportamentos proporcionais a
concentracdo dos amidos puros e intermediarios entre os diferentes amidos quando

analisados isoladamente.

A presencga do amido de mandioca influenciou de forma positiva o0 aumento do

poder de inchamento e a solubilidade na mistura.

O perfil viscoamilografico sofreu influéncia do amido de mandioca e batata-
doce aumentando a viscosidade de pico e diminuindo a tendéncia a retrogradacgao
do amido de feijao (carioca ou preto).

A sinérese aumentou gradualmente com o passar dos ciclos de congelamento
e descongelamento, seus valores foram maiores quanto maior foram as

porcentagens dos amidos de feijao nas misturas.

As misturas tornaram-se mais opacas com o aumento da concentragdo dos

amidos de feijao.

A entalpia de gelatinizacdo das misturas ternarias foi intermediaria & dos

amidos nativos.

A utilizacdo do amido de feijdo (carioca ou preto) na sua forma nativa
apresentou algumas limitacbes tecnoldgicas, como alta sinérese, mas seu uso em

conjunto com outros amidos pode reduzir estas limitagcdes.
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Capitulo 5: Producéo de biofilmes a partir de mistura de amido de feijdo comum com

amido de tuberosas (mandioca e batata-doce)
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RESUMO

Amidos obtidos a partir de diferentes culturas agricolas podem ser utilizados como
matérias-primas para a producdo de filmes biodegradaveis, sendo materiais
alternativos para a substituicdo de peliculas sintéticas. Entre as fontes de amido com
maior potencial, destacam-se a mandioca (Manihot esculenta C.), a batata-doce
(lpomoea batatas L.) e o feijao comum (Phaseolus vulgaris L) que individualmente
ou em mistura podem produzir peliculas com qualidades distintas. O objetivo deste
trabalho foi produzir filmes com a mistura ternaria dos amidos de mandioca, batata-
doce e feijdo e caracterizd-los com relacédo as caracteristicas fisicas, propriedade de
barreira e propriedades mecanicas. Os biofilmes ndo apresentaram diferenca
significativa quanto a espessura, densidade, gramatura e permeabilidade ao vapor
de agua. Apresentaram-se opacos € com uma resisténcia mecéanica média com
relacéo aos dados encontrados na literatura.
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ABSTRACT

Starches obtained from various sources can be used as raw materials for the
production of biodegradable films, with the alternative substitution of synthetic film
material. Among starch sources with the greatest potential, we highlight the cassava
(Manihot esculenta C.), sweet potato (Ipomoea batatas L.) and common bean
(Phaseolus vulgaris L.) that individually or in mixture can produce films with different
qualities. The aim of this work was to produce films with the ternary mixture of
starches from cassava, sweet potatoes and beans and characterize them with
respect to physical characteristics, barrier property and mechanical properties.
Biofilms showed no significant difference when considering their thickness, density,
weight and permeability to water vapor. The biofiims were opaque and presented
intermediary mechanical strength with respect to the data found in the literature.
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5.1 Introducao

O interesse por filmes biodegradaveis obtidos a partir de fontes renovaveis
como o amido, proteinas de origem animal ou vegetal e celulose em substituicdo aos
filmes produzidos a partir de derivados de petroleo aumentou nos ultimos anos
(BASTOS et al., 2009; BODIRLAU et al., 2011; WU et al., 2013). O amido apresenta-
se como uma matéria-prima promissora para o desenvolvimento de biofilmes devido
ao seu carater biodegradavel, facilidade de obtencdo e baixo custo (BELIBI et al.,
2013; PELISSARI et al, 2012; KAMPEERAPAPPUN et al., 2007).

Amidos de fontes botanicas diferentes apresentam propriedades fisico-
quimicas e funcionais distintas possibilitando muitas aplicagbes nas industrias de
alimentos, cosméticos, farmacéutica, de papel, téxtil e de embalagens (CORRADINI
et al., 2005). Este amplo campo de aplicagéo ocorre principalmente pelas diferencas
no contetido de amilose e amilopectina dos amidos (PEREZ; BERTOFT, 2010).

Em biofilmes, essa relacdo amilose/amilopectina proporciona a obtencao de
peliculas biodegradaveis com diferentes propriedades mecanicas (LOPEZ; GARCIA,
2012) sendo a amilose a fragdo responsavel pela capacidade de formacdo de
pelicula do amido, possuindo uma alta tendéncia a retrogradacdo (BERTUZZI,
ARMADA e GOTTIFREDI, 2007); a amilopectina, por outro lado, € mais estavel e
produz filmes fracos (BODIRLAU et al, 2011; PEREZ e BERTOFT, 2010).

Segundo Hoover et al. (2010) amidos de leguminosas como o feijdo comum
(Phaseolus vulgaris L.) apresentam contetudos de amilose de 27,2 a 39,3 % para o
feijdo preto e 31,3 a 37,4 % para o feijao “Pinto bean” feijdo cultivado no Canada e
em outros paises que é fisicamente muito semelhante ao feijao carioca (RUPOLLO
et al., 2011). As tuberosas amilaceas como a mandioca e a batata-doce possuem
conteudo de amilose entre 18,6 a 23,6 % e 19,1%, respectivamente (HOOVER,
2001) e também formam pastas com alta transparéncia, caracteristica esta que €&
desejavel aos filmes de amido. O amido de feijdo apresenta uma alta retrogradacao
e pasta mais opaca quando comparada com amido de cereais (AMBIGAIPALAN et
al., 2011).
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Os biofilmes produzidos somente com amido sado frageis e menos flexiveis,
possuem baixa resisténcia mecanica, alta hidrofilicidade quando comparados com
polimeros  sintéticos (MOTEDAYEN; KHODAIYAN e  SALEHI, 2013
KAMPEERAPAPPUN et al., 2007). A adicdo de plastificantes como o glicerol ou
sorbitol interfere na associacdo entre as cadeias de polimeros melhorando a
flexibilidade e extensibilidade do biofilme (BERTUZZI; ARMADA e GOTTIFREDI,
2007; GALDEANO et al, 2013; MALI; GROSSMANN e YAMASHITA, 2010; MARAN
et al., 2013).

Em escala laboratorial normalmente os biofiimes de amido sdo produzidos
utiizando a técnica “casting” que consiste na solubilizacdo do amido em um
solvente, com formacdo de uma solucado filmogénica, que em seguida, é aplicada
sobre um suporte e € seca com a evaporacdo do solvente. As condi¢Bes de
secagem influenciam a cristalinidade e as propriedades mecanicas e de barreira do
biofilme (MALI; GROSSMANN e YAMASHITA, 2010).

O objetivo deste trabalho foi produzir filmes com a mistura dos amidos de
mandioca, batata-doce e feijdo comum e caracteriza-los em relacdo a algumas de

suas propriedades fisicas, mecéanicas e de barreira.

5.2 Material e Métodos
5.2.1 Materiais

Misturas de amido de feijao (carioca ou preto) com amido de batata-doce e
amido de mandioca, obtidas segundo o planejamento de misturas descrito no
capitulo 4 deste documento nos itens 4.2.2.4 e 4.2.2.5. O glicerol utilizado como
plastificante era P. A, (Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro).

5.2.2 Métodos
5.2.2.1 Elaboracéo dos biofilmes

As misturas dos amidos foram realizadas segundo um planejamento de

mistura Simplex Centréide com o auxilio do programa Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa
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OK, EUA), resultando em 10 misturas que continham o amido de feijao carioca e 10

misturas com o amido de feijao preto.

A elaboragao dos filmes para cada uma das misturas de amido foi realizada
utilizando a técnica de “casting” segundo a metodologia descrita por Henrique;
Cereda e Sarmento (2008) e Pauli et al. (2011), utilizando glicerol como agente
plastificante.

Para a gelatinizacdo da solucéo filmogénica utilizou-se um viscoamildégrafo
RVA (Rapid Visco Analyser, Newport Scientific) operando no modo Standard
Analysis 1 com duracdo de 13 minutos. A solucgéo filmogénica foi preparada com 4
% de amido em base seca, 25 % de glicerol, em relacdo a massa de amido, e agua
deionizada até completar 28 g. Apds o término dos 13 minutos a solucao filmogénica
foi vertida em placa de acrilico 11,5 x 11,5 cm e seca em estufa (Tecnal, TE 394/1)
com circulagcdo de ar a 40C durante 3,5 horas. Posteriormente, as placas foram
armazenadas durante trés dias em dessecador com umidade relativa de 75 % obtida
com solucéo saturada de NaCl, para possibilitar a retirada dos biofilmes das placas.

5.2.2.2 Umidade

O teor de umidade dos biofilmes foi determinado gravimetricamente, apés a
secagem das amostras em estufa a 105 €/ 24 h como descrito por Tang et al.
(2011). Utilizaram-se amostras de 6,25 cm? e a andlise foi realizada em triplicata.

5.2.2.3 Espessura, Densidade e Gramatura

A espessura dos filmes foi determinada utilizado um micrometro digital
(Mitutoyo, Japéo), com uma precisdo de 0,001 mm. Foram realizadas 15 medidas
aleatorias em cada filme e a espessura foi expressa através da média destas
medidas.

A densidade e a gramatura foram determinas segundo Almeida et al. (2013) e
Sarantépoulos et al (2002), amostras com area de 6,25 cm? ap6s a determinacédo da
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umidade, foram pesadas em balanca analitica (Shimadzu, mod. AY 220, Kyoto
Japao). A gramatura foi calculada segundo a equacéo 5.1.

G =10.000 x p/a (5.1)

Onde G = gramatura (g/m?); p = peso do filme em (g) e a = area do filme em cmz.

5.2.2.4 Solubilidade

A solubilidade dos biofilmes foi determinada utilizando a metodologia descrita
por Almeida et al. (2013); Matta et al. (2011); Pauli et al. ( 2011) e Tang et al. (2011),
com modificagbes. A andlise foi realizada em triplicata. Amostras de 6,25 cm? do
biofilme foram secas em estufa com circulacéo de ar a 105 € durante 24 h pesadas
e em seguida imersas em béquer contendo 50 mL de 4gua destilada e agitadas em
mesa agitadora durante 24 h. Ao final desse periodo as amostras foram filtradas
utilizando papel de filtro previamente pesado. A solubilidade foi verificada através da
variacao de peso da amostra inicial com a amostra retida no papel de filtro.

5.2.2.5 Opacidade

A opacidade dos biofilmes foi medida em um Espectrofotometro UV-Vis NIR
(Varian Cary 50), disponivel no Complexo de Laboratérios Multiusuéarios (C-LabMu)
da UEPG e definida como a area sob o espectro de absorcdo entre 300 e 800 nm
como sugerido por; Zhang e Han (2006), amostras de 6,25 cm? foram fixas no
acessorio de refletancia do equipamento para a leitura em absorbancia. A
transparéncia também foi calculada como sendo a razdo entre a absorbéncia a

600nm e a espessura do biofilme e expressa como Agoo/ mm.

5.2.2.6 Permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes feitos com misturas de amido foi
determinada segundo metodologia descrita por; Galdeano et al. (2013); Mali et al.
(2004); Mali et al. (2006) e Maran et al (2013) com modificagbes. Aproximadamente
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5 g de cloreto de calcio anidro foram pesados em capsulas de vidro com abertura de
42,54 cm de diametro. As capsulas foram seladas com 0,001421 m2 do filme
produzido e armazenadas em dessecador contendo solugdo saturada de NaCl,
sendo que todo o conjunto foi colocado no interior de estufa incubadora DBO
(Tecnal, Piracicaba, Brasil) a 25 € + 0,5 C, send o que estas condi¢cdes permitem
uma umidade relativa préxima a zero no interior da capsula e de 75 % dentro do
dessecador. A permeabilidade do biofilme ao vapor de agua foi calculada por meio
de regressao linear entre o ganho de peso (g) e o tempo (s). A taxa de
permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) dos biofilmes foi calculada pela equacéo
5.2 e a permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) pela equacéo 5.3.

TPVA = m/t * 1/A (5.2)

Onde m/t = ganho de peso em funcéo do tempo (g s*) A = area do biofilme (m?).
TPVA é expresso em (g H.O m?s™).

PVA = [TPVA / p(R1-Ry)*e] (5.3)

Onde, p é a pressado de vapor de agua pura na temperatura de 25 C, em (Pa); R1 é
a umidade relativa no interior do dessecador; R, é a umidade relativa dentro da
capsula e a espessura do filme = e (m). Nestas condi¢des a pressao de vapor [p(Ri-
R,)] é 1753,55 Pa. PVA é expresso em (g Pa™ s* m™). A andlise foi realizada em
triplicata.

5.2.2.7 Propriedades de tracao

Os ensaios mecanicos foram realizados conforme descrito por Mali et al.
(2006); Olivato et al. (2012) e Zavareze et al. (2012) em um equipamento Shimadzu
AG-I 10 KN, disponivel no laboratério de ensaios mecanicos do Departamento de
Engenharia de Materiais da UEPG.

Corpos -de- prova com 20 mm de largura tendo suas extremidades recobertas
com fita adesiva, e presas as garras do aparelho foram tracionados a uma
velocidade de 10 mm/min. A distancia inicial entre as garras foi de 50 mm. Os
ensaios foram realizados com cinco repeticdes para cada amostra. A espessura de
cada corpo-de-prova foi determinada em trés pontos com micrometro digital
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(Mitutoyo, Japao) A espessura média foi utilizada no calculo da resisténcia a tracdo

de cada repetigéao.

Foi determinada a resisténcia maxima a tracdo (MPa) e a elongacdo na
ruptura (Mpa), com uso das equacgdes 5.4 e 5.5, respectivamente.

Resisténcia maxima a tracdo = Fmax / Amin (5.4)

Onde, Fmax = forca méaxima registrada (N); Amin = area minima inicial da amostra

(mma2).
Elongacéo na ruptura = A,/ DG *100 (5.5)

Onde, A, = elongamento total da amostra até a ruptura (m); DG = distancia inicial

entre as garras (m)

5.2.2.8 Microscopia de Forca Atbmica

As informacdes sobre a superficie dos biofilmes de misturas de amidos foram
obtidas por microscopia de forca atdbmica (AFM). A andlise foi realizada em um
equipamento Scanning probe microscope SPM- 9600 (Shimadzu), disponivel no C-
LabMu da UEPG utilizando ponta n&o contato que atua por for¢ca de atracdo. Com
leitura feita em uma area de medida 20 x 20 um como descrito por Pauli et al. (2011)
e Thiré; Simao e Andrade (2003).

5.2.2.9 Anélise Estatistica

Os resultados obtidos para as caracteristicas estruturais (umidade,
espessura, densidade, gramatura e solubilidade em agua), de barreira (opacidade e
permeabilidade ao vapor de 4gua) e mecéanicas (resisténcia maxima a tracdo e
elongacdo da amostra na ruptura) dos biofilmes de misturas de amidos foram
submetidos ao teste de Kolmorogov-Smirnov para verificar a normalidade e ao teste
de Brown-Forsythe para verificar a homogeneidade de variancia, considerando o
valor de p<0,05 como significativo. O tratamento estatistico foi realizado com o

auxilio do programa Excel (Microsoft) em conjunto com o modulo de estatistica
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Action (2012). Para verificar a diferenca estatistica entre as médias utilizou-se a
ANOVA fator anico com 95 % de significancia para o valor de p. As médias foram
comparadas por meio do Teste de Fisher (LSD). Estas andlises foram realizadas
com o auxilio do programa Statistica 7.0 (StatSoft Tulsa OK, EUA). (GRANATO;
CALADO, e JARVIS, 2014) As amostras que apresentaram diferenca estatistica

foram analisadas segundo a metodologia descrita no capitulo 4 deste documento no
item 4.2.2.6.8.

5.3 Resultados e Discussao
5.3.1 Umidade

A determinagcdo de umidade permite verificar a quantidade de agua presente
nas peliculas. Na Tabela 5.1 estédo representados os valores médios para a umidade
dos biofilmes produzidos a partir de misturas de amidos de feijdo (carioca ou preto)
com amidos das tuberosas batata-doce e mandioca.

Tabela 5.1 Valores médios para a variavel umidade dos biofilmes produzidos com mistura de amidos
de feijao (carioca ou preto), batata-doce e mandioca

Ensaios Proporg6es dos componentes reais da mistura Umidade (%)

Feijao (%)! Batata-doce Mandioca (%) Feijao Carioca  Feijdo Preto

(%)

1 66 17 17 18,25+ 0,29 20,45°+ 0,66
2 17 17 66 21,67*+0,41 18,66 +0,14
3 100 0 0 16,89 °+ 0,563 22,85*+0,45
4 33,3 33,3 33,3 19,37°+0,66  22,49*° + 0,34
5 50 0 50 14,88'+0,25  19,86° + 0,55
6 50 50 0 17,39* +0,15 21,70° +0,09
7 17 66 17 18,96+ 0,31 21,98% + 0,86
8 0 50 50 17,00°+0,31  13,61'+0,29
9 0 0 100 17,69% +1,15 21,93* +0,83
10 0 100 0 17,51*° +0,23  21,61°+0,69
P(B-F)* 0,82 0,70

P (ANOVA)** < 0,001 < 0,001

1 Feijdo carioca ou feijao preto

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de
variancias.

**\/alores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator dnico.

***| etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de
Fisher LSD (P<0,05).
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Foi observada diferenca significativa ao nivel de 5 % para os teores de
umidade dos biofilmes produzidos com as misturas de amido. Nos biofilmes que
continham o amido de feijao carioca a umidade variou de 14,88 a 21,67 % e o0s
biofilmes com amido de feijao preto a umidade variou de 13,61 a 22,85 %.

Os modelos matematicos para a variavel umidade ndo foram significativos,
impedindo desta forma a construgdo da superficie de resposta. Entretanto os fatores
(amido de feijdo, amido de batata-doce e amido de mandioca), influenciaram de
forma positiva com p<0,001 a umidade dos biofilmes analisados.

Fama et al. (2006) verificaram 25% de umidade para filme produzido com
amido de mandioca, enquanto Lépez e Garcia (2012) observaram 26,3 %. Tapia et
al., (2012) determinaram 37,83% para o filme produzido com amido de batata-doce e
Zhang e Han, (2006) obtiveram 25,3 % para o filme produzido com amido de ervilha,
nao foi encontrado valores para a umidade de biofilmes produzidos com amido de
feijdo. Todos estes autores utilizaram glicerol como agente plastificante, porem em
diferentes concentracdes. Os valores de umidade para os biofilmes neste trabalho

foram menores que os valores observados por estes autores.

Segundo Koch et al. (2010), Lépez e Garcia, (2012) Maran et al., (2013b) a
presenca de glicerol, como agente plastificante proporciona o aumento da absorc¢éo
de agua pelo biofilme. O caréater hidrofilico do glicerol proporciona sitios ativos na
matriz polimérica, expondo as hidroxilas que irdo se ligar a agua por pontes de
hidrogénio.

5.3.2 Espessura, Densidade e Gramatura

A espessura pode ser considerada como a distancia perpendicular entre duas
superficies principais do material; conhecendo-se a espessura € possivel fazer
inferéncias sobre as propriedades de barreira e mecanicas do biofiime (HENRIQUE,
CEREDA e SARMENTO, 2008). O controle deste parametro é muito importante, pois
variagdes na espessura podem afetar as propriedade do filme e comprometer seu
desempenho como embalagem (GALDEANO et al., 2013).
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Néo foi verificada diferenca estatistica para a variavel espessura dos
biofilmes, com p da ANOVA fator unico p = 0,66 para biofilme produzido com mistura
contendo o amido de feijao carioca (FilmeMFC) e p = 0,99 para biofilme produzido
com mistura contendo o amido de feijao preto (FilmeMFP) Nas andlises posteriores
gue dependiam da espessura passou-se a utilizar o valor de 0,08 mm que foi o valor
médio para a espessura.

Lépez e Garcia (2012) observaram 0,106 mm para o fiime de amido de
mandioca com 1,5 % de glicerol. Ndo foram localizados na literatura valores de
espessura para filmes de amido de batata-doce e feijao. O amido de ervilha tem
suas propriedades fisico-quimicas préximas as do amido de feijdo, Matta et al.
(2011) em estudo sobre biofilme produzido com amido de ervilha e 25 % de glicerol,
condicdes semelhantes as deste trabalho, observaram 0,105 mm de espessura para
o filme. Os valores médios para a espessura dos biofiimes de mistura de amido
foram parecidos com os determinados por estes autores.

Segundo Sarantopoulus et al. (2002) a densidade indica o grau de
uniformidade do material e mudancas na densidade podem ser atribuidas alteracdes
na cristalinidade e absorcao do solvente.

A gramatura esta diretamente relaciona com a resisténcia mecénica dos
filmes, gramaturas maiores oferecem maior resisténcia mecanica (HENRIQUE,
CEREDA e SARMENTO, 2008).

Os valores médios para a densidade 1,15 g.cm™ e 0,96 g.cm™ FilmeMFC e
FilmeMFP, respectivamente. E gramatura 93,57 g.m? e 92,66 g.m? FilmeMFC e
FilmeMFP, respectivamente. Nao diferiram estatisticamente segundo ANOVA fator
anico com p igual a 0,66 e 0,96 para a variavel densidade e p igual a 0,94 e 0,97
para a varidvel gramatura para FilmeMFC e FilmeMFP, respectivamente.

Almeida et al. (2013) determinaram densisidade variando de 0,43 g. cm™® a
1,72 g.cm” e gramatura variando de 80 a 91g.m™ para filmes produzidos com amido
de batata e celulose bacteriana. Pauli et al. (2011) encontraram densidade de 1,43
g.cm® e gramatura de 114 g.m? para filme de amido de mandioca oxidado.
Henrique; Cereda e Sarmento (2008) encontraram gramatura de 321,86 a 457,89
g.m? para amidos modificados de mandioca.



128

Os valores de densidade e gramatura determinados neste trabalho para os
biofiimes produzidos com a mistura de amido sdo semelhantes aos valores

verificados por Almeida et al. (2013).

5.3.3 Solubilidade

A solubilidade em agua é uma propriedade importante para filmes de amido,
podendo definir sua utilizagdo. O filme deve ser insollvel para proteger a integridade
do alimento ou deve ser solluvel, por exemplo quando utilizado para o
encapsulamento de aditivos (BERTUZZI; ARMADA e GOTTIFREDI, 2007,
ZAVAREZE et al., 2012).

Os valores médios para a porcentagem de solubilidade em agua para 0s
biofilmes produzidos com as misturas de amido de feijdo (carioca ou preto) estao
expressos na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Valores médios para a variavel solubilidade em &gua dos biofiimes produzidos com
mistura de amidos de feijdo (carioca ou preto), batata-doce e mandioca

Ensaios Proporg6es dos componentes reais da mistura Solubilidade (%)

Feijao (%)! Batata-doce Mandioca (%) Feijdo Carioca  Feijdo Preto

(%)

1 66 17 17 40,34° +3,15 49,20 + 2,90
2 17 17 66 22,67°+4,11 22,63°+ 4,38
3 100 0 0 28,90°+1,90 29,49 +511
4 33,3 33,3 33,3 13,83'+ 1,95 14,02° + 4,15
5 50 0 50 53,29% + 4,58 52,06% + 5,25
6 50 50 0 10,22'+ 2,54 13,69° + 3,92
7 17 66 17 21,63°+3,41 17,73 +1,71
8 0 50 50 26,83%° +3,53 24,00 +1,89
9 0 0 100 37,19°+ 2,56 35,57°+1,43
10 0 100 0 43,90% + 4,62 55,26% + 5,43
P(B-F)* 0,99 0,97
P (ANOVA)** <0,001 <0,001

! Feijdo carioca ou feijao preto

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de
variancias.

**\/alores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator dnico.

***| etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de
Fisher LSD (P<0,05).

Os valores de solubilidade dos biofilmes produzidos com as misturas dos
amidos de feijao (carioca ou preto) com os amidos de batata-doce e mandioca
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diferiram estatisticamente ao nivel de 95 % por meio da ANOVA fator unico. Nao foi
possivel realizar a modelagem matematica para a variavel solubilidade em agua
para os biofilmes de mistura de amido, porque os modelos matematicos ndao foram

significativos a 95 %.

Os biofilmes produzidos com as misturas ternarias apresentaram 18,83 % de
solubilidade para a mistura contendo amido de feijao carioca e 14,02 % para a
mistura contendo amido de feijdo preto. Os biofilmes produzidos com os amidos
puros apresentaram solubilidade em torno de 45 % para os amidos de feijdo, 36 %
para o amido de mandioca e 49 % para o amido de batata-doce.

Shen et al. (2010) observaram valores de solubilidade para biofilmes de
amido de batata-doce com sorbato de potassio variando de 12 a 28% e de 4,5 a 14
% para o amido de batata-doce com quitosana. Matta et al. (2011) obtiveram uma
média de 11 % para a solubilidade do filme preparado com amido de ervilha e
diferentes concentragdes de glicerol.

A solubilidade para o filme produzido com amido de mandioca e 1,5 % de
glicerol determinada por Lopez e Garcia, (2012) foi de 13,6 %, Schmidt et al., (2013)
observaram 31 % para a solubilidade do biofilme sem plastificante e Henrique et al.
(2007) obtiveram valores para a solubilidade variando de 14 a 80 % para amidos
modificados de mandioca.

Os valores para solubilidade dos biofilmes produzidos com a mistura de
amidos determinados neste trabalho foram proximos aos valores observados por
Henrique et al. (2007).

Bertuzzi; Armada e Gottifredi, (2007) atribuem o aumento da solubilidade dos
biofilmes ao glicerol utilizado como plastificante.

5.3.4 Opacidade

A transparéncia ou opacidade dos biofilmes fornece informacbes sobre o
tamanho das particulas dispersas dentro da matriz do filme, particulas com tamanho

maior que o comprimento de luz visivel pode levar a formacdo de filmes opacos
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(Bodirlau et al., 2011). A espessura também pode interferir na transparéncia do filme

(Kampeerapappun et al., 2007)

Na Tabela 5.3 estdo apresentados os valores médios para a transparéncia,
medida no comprimento de onda de 600 nm, dos biofiimes produzidos com as
misturas de amidos de feijao (carioca ou preto) com amido de mandioca e amido de
batata-doce.

Tabela 5.3 Valores médios para a variavel transparéncia dos biofilmes produzidos com

mistura de amidos de feijdo (carioca ou preto), batata-doce e mandioca

Ensaios Proporg6es dos componentes reais da mistura Transparéncia ABS/mm
Feijao (%)! Batata-doce Mandioca (%) Feijdo Carioca  Feijdo Preto
(%)

1 66 17 17 8,90°+0,003  6,37°+0,002
2 17 17 66 7,11 £ 0,002 4,40° + 0,002
3 100 0 0 5,58° + 0,002 3,26+ 0,001
4 33,3 33,3 33,3 8,38° + 0,001 8,17% + 0,005
5 50 0 50 9,35% + 0,003 7,61% £ 0,005
6 50 50 0 6,46'+0,003  6,73° 0,002
7 17 66 17 6,72° £ 0,002 6,24° + 0,004
8 0 50 50 1,77'+ 0,002 2,12'+0,003
9 0 0 100 1,98"£0,002  2,61° +0,003
10 0 100 0 1,19' + 0,001 3,91° + 0,006
P(B-F)* 0,80 0,46

P (ANOVA)** <0,001 <0,001

! Feijdo carioca ou feijao preto

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de
variancias.

**\/alores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator dnico.

***| etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de
Fisher LSD (P<0,05).

O parametro transparéncia para os biofilmes produzidos com as misturas de
amidos contendo o amido de feijao carioca e preto foi ajustado ao modelo quadratico
de acordo com o nivel dede significancia p <0,001 obtido na andlise de variancia. As
equacdes 5.6 e 5.7 representam a equacao dos modelos obtidos.

Transparéncia= 5,23FC + 16,09FC*BD + 25,54FC*M (5.6)
Com R2aj = 0,84
Transparéncia =3,02FP +3,84BD + 14,42 FP*BD +22,75 FP*M (5.7)

Com R2aj = 0,82
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Onde FC = amido de feijao carioca, FP = amido de feijao preto, BD = amido de
batata-doce e M = amido de mandioca.

De acordo com os resultados obtidos na tabela 5.3 e ajustados ao modelo
quadrético, observa-se a interacdo positiva entre os amidos de feijdo (carioca ou
preto) com os amidos das tuberosas. Biofilmes mais transltcidos foram observados

nas misturas com maior propor¢ao dos amidos de tuberosas.

Na Figura 5.1 estdo representadas as superficies de contorno para o
parametro transparéncia dos biofilmes produzidos com as misturas de amido (a) com

amido de feijao carioca, (b) com amido de feijao preto.

Figura 5.1: Superficie de contorno para o parametro transparéncia dos biofilmes de mistura de amido

(a) com amido de feijdo carioca, (b) com amido de feijdo preto.

Variavel: Transparéncia Variavel: Transparéncia
R*=0,9143 R==09024
(b) Modelo: Quadratico

(a) Modelo: Cluadratico -
Mandioca

Mandioca
0,00 1,00 0,00 21,00

M -:

e

- 10 -7

B <10 I <5

- =5

1004 <6 E<4
"0 0 = p R ' 5 s c ' <3
0,00 025 0,50 0,75 1,00 —P 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 — P

Feijdo Carioca Batata-doce Feijdo Preto Batata-doce

Observando-se as superficies de contorno percebe-se que a maior absorgéo
de luz foi para a mistura contendo 50 % do amido de feijao (carioca ou preto) com 50

% do amido de mandioca, resultando em um filme mais opaco.

Almeida et al. (2013) em estudo sobre biofiimes produzidos com amido de
batata e celulose bacteriana observaram que os biofilmes com maior concentracéo

de amido eram mais translicidos.
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Pelissari et al. (2012) observaram em estudo sobre biofilmes de amido de
mandioca com quitosana que maiores propor¢des da proteina produziam biofilmes

mais opacos.

Bertuzzi et al. (2007) em estudo sobre biofilme de amido de milho plastificado
com diferentes niveis de gicerol observaram que a menor propor¢do de glicerol,

produziu filmes mais transparentes.

5.3.5 Permeabilidade ao vapor d’agua

O conhecimento sobre a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) permite
estimar o possivel uso do biofilme, um material muito permeavel pode ser indicado
para embalagens de vegetais frescos, enquanto um filme pouco permeéavel podera
ser utilizado para produtos desidratados (MALI; GROSSMANN e YAMASHITA,
2010)

A permeabilidade ao vapor de agua é influenciada pelas caracteristicas
intrinsecas do material e por fatores ambientais como umidade relativa do ambiente,

temperatura e pressao a qual a embalagem é exposta (PELISSARI et al., 2012).

Os valores para a permeabilidade ao vapor de agua dos biofilmes produzidos
com a mistura de amido ndo apresentaram diferenga significativa ao nivel de 5%
para ANOVA fator Gnico. Apresentando o valor médio de 2,76 10™° (g Pa™* s* m™)
para o (FimeMFC) e 2,17 10" (g Pa™ s* m) para (FilmeMFP).

Shen et al. (2010) determinaram para permeabilidade ao vapor de agua
valores de 1,970 a 2,022 10" (g Pa™* s* m™) para filme produzido com amido de
batata-doce.

Para filmes produzidos com o amido de mandioca Lépez e Garcia (2012)
observaram 1,6 10™*° (g Pa™ s* m™), Belibi et al. (2013) verificaram 3,5 10™° (g Pa™
s m™) enquanto Mali et al. (2006) obtiveram 4,02 10*° (g Pa™ s* m™) e Garcia et al.
(2009) determinaram 4,5 10° (g Pa™ s* m™).
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Os valores determinados neste trabalho para a permeabilidade ao vapor de
agua dos biofilmes produzidos com mistura de amidos de leguminosa com amido de
tuberosa plastificado com 25 % de glicerol sdo proximos aos valores da literatura.

5.3.6 Propriedades de tragao

Biofilmes a base de amido, para proteger os alimentos, devem ser maleaveis,
resistentes a ruptura e a abrasdo. As analises das propriedades mecéanicas
permitem identificar se o biofiime possui as propriedades necessarias para sua

utilizacdo como embalagem (MALI; GROSSMANN e YAMASHITA, 2010).

Dentre as propriedades mecéanicas, as propriedades de tragcdo permitem
avaliar a resisténcia do material ao alongamento e ao rompimento, quando
submetido a uma forca de tracdo (MALI; GROSSMANN e YAMASHITA, 2010).

A resisténcia maxima a tracéo (RT) e a elongacdo maxima na ruptura (E) dos
biofilmes produzidos com as misturas de amido de feijao (carioca ou preto) e com as
tuberosas mandioca e batata-doce estdo expressos na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Valores médios para as variaveis resisténcia maxima a tracdo e elongagdo maxima na

ruptura dos biofilmes produzidos com mistura de amidos de feijdo (carioca ou preto), batata-doce e
mandioca

Ensaios Feijdo carioca Feijdo preto
Resisténcia Elongacéo Resisténcia Elongacéo
Méxima a Tracao Méxima na Méxima a Tracao Méximo na
(MPA) Ruptura (%) (MPA) Ruptura (%)
M1 4,10° + 0,38 24,42°° + 3,16 4,29°+0,38 19,08° + 3,37
M2 3,14% + 0,41 39,59% + 2,79 3,39 +1,04 40,67% + 3,41
M3 6,20% + 1,21 22,41° + 3,53 552°+1,11 23,61°*+2,79
M4 4,14°+ 1,02 33,31 +3,61 3,15%'+ 0,93 36,13° +2,48
M5 3,84° + 0,10 27,16° + 3,53 3,84° + 0,66 26,49% + 3,66
M6 3,96° + 0,34 26,19 +2,34 2,179+ 0,35 23,49 +3,71
M7 577°+1,26 23,34° + 3,32 2,969 + 0,46 26,38% + 2,79
M8 4,01°+ 0,26 33,30°+ 3,48 2,50" + 0,66 32,94° + 2,68
M9 2,91° + 0,37 41,44° + 2,71 2,079+ 0,45 44,06% + 3,89
M10 7,27%+0,39 25,68% + 2,97 7,25 + 0,48 27,63%+ 2,47
P (B-F) * 0,11 0,99 0,34 0,99
P (ANOVA)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

*Valores de probabilidade obtidos segundo o teste Brown-Forsythe para homogeneidade de
variancias.

**\/alores de probabilidade obtidos segundo a ANOVA fator dnico.

***| etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de
Fisher LSD (P<0,05).
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Os maiores valores de resisténcia a tracdo foram observados nos biofilmes
contendo somente amido de batata-doce ou amido de feijdo (carioca ou preto) e o
menor valor de resisténcia a tracao foi observado para o biofilme contendo somente
o amido de mandioca; os biofilmes produzidos com as misturas de amido

apresentaram valores intermediarios aos amidos puros.

Com relagdo a elongacdo maxima na ruptura os maiores valores foram
observados para os biofiimes contendo somente o0 amido de mandioca ou em maior
proporcao na mistura. A menor elongacao foi observada para os biofilmes da mistura
gue continha maior propor¢gdo do amido de feijao (carioca ou preto) e as mesmas
proporc¢des dos amidos de batata-doce e mandioca.

A resisténcia maxima a tragdo foi modelada segundo o modelo quadrético de
acordo com o nivel de significAncia p <0,001, obtido através da analise de variancia.
As equacdes 5.8 e 5.9 representam a equacao para a resisténcia maxima a tracao
FC e FP.

RT FC =5,87FC + 7,19BD +2,30M - 9,6 1FC*BD (5.8)
com R2aj = 0,85

RT FP =5,94FP + 6,21BD + 1,77M — 15,19FP*BD (5.9)
com R2aj = 0,67

Onde RT FC = Resisténcia maxima a tragdo para o biofilme com amido de feijao
carioca, RT FP = Resisténcia maxima a tracdo para o biofilme com amido de feijao
preto, FC = amido de feijdo carioca, FP = amido de feijao preto, BD = amido de
batata-doce e M = amido de mandioca.

O modelo linear foi utilizado para modelar a variavel elongagcdo maxima na
ruptura, com o nivel de significancia p <0,001 obtido através da analise de variancia.
As equacgbes 5.10 e 5.11 representam a equacdo para a elongagdo maxima na
ruptura FC e FP, respectivamente dos modelos obtidos.

E FC = 21,69FC + 25,56BD +41,80M (5.10)

Com R2aj = 0,76
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E FP =19,92 FP + 26,88BD + 43,60M (5.11)
ComR?aj=0,71

Onde E = elongag¢do méaxima na ruptura, FC = amido de feijao carioca, FP = amido
de feijao preto, BD = amido de batata-doce e M = amido de mandioca.

A Figura 5.2 apresenta as superficies de contorno para a variavel resisténcia
maxima a tracdo (a) FC e (b) FP. A Figura 5.3 apresenta a variavel elongacao
maxima na ruptura (a) FC e (b) FP, respectivamente.

Figura 5.2 Superficie de contorno para a variavel resisténcia méaxima a trac@o para os biofiimes

produzidos com (&) mistura de amidos contendo o amido de feijdo carioca, (b) mistura de amidos
contendo o amido de feijdo preto

Variavel: Resisténcia maxima a Tragdo FC Variavel: Resisténcia maxima a Tracdo FP
RE-09 R =0,7857
Modelo: Quadratico Modelo: Quadratico
[a] Mandioca [b] Mandioca
0,00 51,00 0,00 ;1,00

-7 B

7 M-s

B -

=4 o - 2 L1<¢

0,00 0,25 0,50 075 1,00 - 0,00 025 0,50 0,75 1,00 =:;
Feijio Carioca Batata-doce

Feijio Preto Batata-doce

Figura 5.3 Superficie de contorno para a varidvel elongacdo maxima na ruptura para os biofilmes
produzidos com (a) mistura de amidos contendo o amido de feijdo carioca e (b) mistura de amidos
contendo o amido de feijdo preto

Variével: Elongaco méxima na ruptura FC Variavel: Elongac&o maxima na ruptura FP

R*= 10,8175 R®= 10,7767

Modelo: Linear [b] Mudeln:_Llnear
[a] Mandioca Mandioca
0,00 31,00 0,00 21,00

-
M - 40 -4

= < 40 -2

<36 [ =34

d - . E * ;ﬁ E <30

: . 4 5 9 <2

0,00 028 0,50 078 1,00 B2 000 0,25 0,50 0,75 1,00 —

Feijdo Carioca Batata-doce Feifio Preto Batata-doce



136

Ao observar as superficies de resposta das propriedades mecanicas dos
biofilmes produzidos com as misturas de amido percebe-se que os biofilmes com

maior resisténcia apresentam a menor elongacéo e vice-versa.

Zhang e Han, (2006) obtiveram valores de 97,5 MPa e 36,4 % para
resisténcia maxima a tracdo e elongacdo maxima na ruptura, respectivamente em

filme de ervilha com glicerol como plastificante.

Tapia et al. (2012) observaram 11,69 MPa para a resisténcia maxima a tracao
e 15,25 % para elongacdo maxima na ruptura em biofiime a base de amido de
batata-doce e 1,5 % de glicerol.

Varios pesquisadores estudando filme de amido de mandioca com diferentes
concentragbes de glicerol observaram o0s seguintes valores para a resisténcia
maxima a tracdo e elongacdo maxima na ruptura. Pelissari et al. (2012) verificaram
valores que variaram de 0,99 a 2,71 Mpa e 21,95 a 65 %. Mali et al. (2006)
obtiveram 10 MPa e 33% para filme com 20 % de glicerol. Lopez e Garcia (2012)
determinaram 1,2 MPa e 28,9% para biofilme com 20 % de glicerol.

Os valores para a resisténcia maxima a tracdo neste trabalho estdo acima dos
valores observados por Pelissari et al. (2012) e Lépez e Garcia (2012) e muito
abaixo dos valores encontrados por Zhang e Han, (2006), Tapia et al. (2012) e
préximos aos valores encontrados por Mali et al. (2006). Com relagdo aos valores
para a elongacdo maxima na ruptura os valores deste trabalho estdo préximos aos
valores encontrados por Zhang e Han, (2006), Mali et al. (2006) e Lopez e Garcia
(2012).

5.3.7 Microscopia de Forga Atdomica

A microscopia de forca atdmica possibilita a visualizacdo e o estudo da
superficie de estruturas organicas e inorganicas em escala nanométrica. Com um
preparo minimo da amostra (THIRE; SIMAO e ANDRADE, 2003)

Na Tabela 5.5 estdo apresentados os valores da altura e da rugosidade dos
biofilmes produzidos com as misturas de amidos de feijdo (carioca ou preto) com o
amido de mandioca e a amido de batata-doce.
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Tabela 5.5 Valores para a variavel rugosidade determinada através da microscopia de forca atbmica
dos biofilmes produzidos com mistura de amidos de feijao (carioca ou preto), batata-doce e mandioca

Ensaios Feijdo carioca Feijdo preto
Rugosidade (nm) Altura (nm) Rugosidade (nm) Altura (nm)

M1 370,113 2013,85 51,491 485,93
M2 75,391 555,42 30,805 477,13
M3 93,642 1332,45 192,368 1486,34
M4 143,639 1620,00 83,154 754,77
M5 36,774 353,71 132,746 1280,88
M6 252,352 1736,92 178,728 1397,95
M7 81,478 843,50 160,762 1219,32
M8 48,572 308,05 305,920 2345,23
M9 35,252 214,22 87,116 605,58
M10 17,535 141,76 27,235 342,03

Os valores de rugosidade para os biofilmes de mistura de amido variaram de
35,25 a 370,11 nm para o biofiilme com a mistura de amido de feijdo carioca e de
27,23 a 305, 92 nm para a mistura com amido de feijao preto.

Thiré et al. (2004) em estudo sobre filme de amido de milho observaram
valores de rugosidade variando de 8,3 a 18 nm. Pauli et al. (2011) em estudo sobre
filme de amido de mandioca oxidado observaram a presenca de rugosidade,

entretanto ndo expressaram o valor.

Os valores de rugosidade dos biofilmes de mistura de amido obtidos neste
trabalho foram maiores que os valores observados por Thiré et al. (2004).

As Figuras 5.4 (a,b,c,d,efqg,h,ij e 55 (ab,c,de,(fqg,h,,j apresentam as
imagens topogréaficas obtidas por microscopia de forca atdmica para os biofilmes
produzidos com as misturas de amidos contendo o amido de feijdo carioca e o
amido de feijdo preto, respectivamente. As imagens foram obtidas com leitura feita
em uma area de medida de 20 x 20 um. A sequéncia das letras corresponde as
misturas de 1 a 10.

Nas microscopias de AFM dos biofilmes de mistura de amidos observa-se a
presenca de granulos de amido ndo gelatinizados dispersos em uma matriz

compostas pelo gel de amido.
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Figura 5.4 Micrografia de AFM dos biofilmes das misturas de amidos (feijo carioca, batata-doce e
mandioca) a, b, c, d, e, f

(a) M1FC (b) M2FC

(c) M3FC (d) MaFC

({f) M6FC

(e) M5FC
000
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Continuacao Figura 5.4 Micrografia de AFM dos biofilmes das misturas de amidos (feijao carioca,

batata-doce e mandioca) g,h,i .

(g) M7FC

(h) M8FC

(i) MOFC (i) M10FC




140

Figura 5.5 Micrografia de AFM dos biofilmes das misturas de amidos (feijdo preto, batata-doce e
mandioca) a, b, c, d, e, f.

(a) MAFP (b) M2FP

(c) M3FP (d) M4FP

(e) MSFP (f) M6FP
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Continuacao Figura 5.5 Micrografia de AFM dos biofilmes das misturas de amidos (feijéo preto,

batata-doce e mandioca) g,h,i,j

(g) M7FP (h) M8BFP

(i) M10FP

(i) MaFP

Resolugéo 20x20um
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5.4 Conclusao

As diferentes concentragbes dos amidos ndo proporcionaram diferenca
significativa a 95 % na espessura, gramatura e solubilidade e nem em relagcéo a

permeabilidade ao vapor de agua.

Os biofilmes com 50 % de amido de feijdo e 50 % de amido de mandioca

apresentaram-se mais opacos.

Com relacdo as propriedades mecéanicas dos biofilmes, a mistura de amidos
proporcionou maior resisténcia a tracdo para os biofilmes produzidos com amido de
feijdo (carioca ou preto) e amido de batata-doce e maior elongagao para os biofilmes

produzidos com maior concentragdo do amido de mandioca.
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Capitulo 6: Conclusao Geral

O feijao comum (carioca ou preto) apresenta-se como uma boa alternativa de
matéria- prima amildcea para a extracdo de amido. Estudos sobre o amido e sua

extracao e caracterizacao a partir do amido de feijao HTC devem ser intensificados.

Os amidos dos feijdes carioca e preto nao apresentaram diferenca
significativa com relacdo as suas propriedades tecnoldgicas.

As misturas de amido de leguminosas e tuberosas resultaram em
propriedades diferenciadas em relacdo aos amidos nativos, com aumento nos
valores de solubilidade, viscosidade de pico e diminuicdo da retrogadacao do amido
de feijdo.

Os biofilmes produzidos com a mistura dos amidos apresentaram espessura
uniforme e propriedade de barreira ao vapor de agua e propriedades mecanicas

semelhante aos filmes de amido encontrados na literatura.

O biofilme de amido de feijdo apresentou maior facilidade para ser retirado da
placa de acrilico e uma maior resisténcia a tracdo, estudos utilizado concentracdes

diferentes de plastificante devem ser realizados para melhorar este biofilme.



