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RESUMO

O feijao-caupi € um alimento de alto valor nutritivo e grande importancia
socioecondmica nas regides em que é cultivado, como o Norte e Nordeste do Brasil.
Usualmente, leguminosas como o feijao-caupi séo hidratadas a fim de reduzir o teor
de antinutrientes e facilitar seu processamento. O presente trabalho € motivado pela
intensificacdo do processo de hidratacdo do feijdo-caupi através da operagao
periodica, mediante modulagdo da temperatura da agua, com o intuito de verificar se
a cinética de hidratagao é intensificada e se a capacidade antioxidante dos graos
hidratados e germinados é afetada de alguma forma. Para tanto, duas cultivares de
feijdo-caupi (BRS Tumucumaque e BRS Guariba) foram submetidas a ensaios de
hidratacdo em operacgao isotérmica, conduzidos a 20, 30, 40, 50 e 60 °C, e em
operacgao periodica a 30, 40 e 50 °C, aplicando uma amplitude de 10 °C e periodo de
4 minutos. Os testes de germinagéo foram realizados a partir das sementes hidratadas
isotermicamente, obtendo-se uma porcentagem de germinagéo (85,5%) e indice de
velocidade de germinacéo (58,4) adequados apenas para a BRS Guariba,
previamente hidratada a 30 °C. Por isso, apenas esta cultivar foi germinada (com
prévia hidratagdo a 30 °C via operacao isotérmica e periddica) para ter seus
compostos antioxidantes quantificados, juntamente com os graos de ambas as
cultivares hidratados em todas as condi¢gdes de processo. Os modelos empiricos de
Peleg e de Page e os modelos fenomenoldgicos de Difusdao e Nicolin-Jorge foram
utilizados para o ajuste das curvas de hidratagao obtidas experimentalmente, os quais
apresentaram uma qualidade de ajuste satisfatéria para todas as condi¢cdes, com
destaque para o modelo de Page, com valores de R? acima de 0,9957 e P e RMSE
abaixo de 1,43% e 1,77%, respectivamente. Ao utilizar a equagao de Arrhenius, foi
possivel a obtengdo do modelo generalizado de Page e das propriedades
termodindmicas dos processos de hidratacdo avaliados, qualificando-os como nao
espontaneos e endotérmicos. Os valores dos parametros dos modelos evidenciaram
que a hidratagéo do feijao-caupi em operacgao periddica pode apresentar maior taxa
de absor¢céo de agua quando comparada a operacgao isotérmica, sendo possivel o
mesmo ganho de umidade com uma reducéo de até 61% no tempo de processo.
Verificou-se que o teor de compostos fendlicos, flavonoides e taninos e a capacidade
antioxidante (quantificada pelos métodos DPPH e ABTS) diminuiram ao hidratar os
graos, apresentando redu¢ao mais drastica em temperaturas mais elevadas. No caso
dos graos germinados, a capacidade antioxidante aumentou em 118,7% pelo método
ABTS, evidenciando a vantagem no consumo dos graos germinados. Considerando
que a utilizacdo da operacédo periddica ndo causou uma diferenca expressiva no
potencial antioxidante das cultivares de feijao-caupi, esta metodologia (nas condi¢des
de temperatura avaliadas) € fortemente recomendada, tendo em vista seu efeito
intensificador sobre a cinética de hidratacdo, com reducdo do tempo de
processamento e, consequentemente, do consumo de agua e dos gastos energéticos.

Palavras-chave: modelagem matematica, transferéncia de massa, intensificacéo de
processo, germinagao, atividade antioxidante.



ABSTRACT

The caupi bean, a food product with a high nutritional value, is of great socio-
economic importance in the areas where it is cultivated, such as the North and
Northeast regions of Brazil. Legumes such as the caupi bean are usually hydrated in
order to reduce their antinutrient content and facilitate processing. The current study
investigates the application of periodic operation using water temperature modulation
in order to intensify the caupi bean hydration process, with the aim of verifying whether
hydration kinetics are intensified and whether the antioxidant capacity of the hydrated
and germinated grains is affected by the process in any way. For this purpose, two
caupi bean cultivars (BRS Tumucumaque and BRS Guariba) underwent hydration
trials using both isothermal operation (carried out at 20, 30, 40, 50 and 60 °C) and
periodic operation (at 30, 40 and 50 °C with an amplitude of 10 °C and period of 4
minutes). The germination rate (85.5%) and germination velocity index (568.4) achieved
in the germination tests carried out using the isothermally hydrated seeds were
adequate only for BRS Guariba that had been previously hydrated at 30 °C. For this
reason, only this cultivar was germinated (previously hydrated at 30 °C using
isothermal and periodic operation) for the purpose of quantifying its antioxidant
compounds, together with the grains of both cultivars hydrated under all process
conditions. The Peleg and Page empirical models, and the Diffusion and Nicolin-Jorge
phenomenological models were used to adjust the hydration curves obtained
experimentally, which exhibited a satisfactory quality of fit for all conditions, especially
the Page model, which showed R? values above 0.9957 and P and RMSE values below
1.43% and 1.77%, respectively. By means of the Arrhenius equation, it was possible
to obtain the generalized Page model and the thermodynamic properties of the
hydration processes that were evaluated, making it possible to qualify them as non-
spontaneous and endothermic. The values of the model parameters revealed that
using periodic operation for caupi bean hydration resulted in a greater water absorption
rate than that achieved using isothermal operation; thus, the same moisture gain may
be achieved with a reduction of up to 61% in the process time. It was observed that
the phenolic compound, flavonoid and tannin contents, as well as antioxidant capacity
(quantified using the DPPH and ABTS methods) decreased when the grains were
hydrated, with a more pronounced reduction being observed for higher hydration
temperatures. In the case of the germinated grains, antioxidant capacity increased by
118.7% as determined by ABTS, showing that the consumption of germinated grains
is advantageous. Since the use of periodic operation did not result in a substantial
difference in the antioxidant potential of the caupi bean cultivars, it is strongly
recommend that this methodology be used (under the evaluated conditions and
temperatures), in view of its intensifying effect on hydration kinetics, resulting in a
reduction in processing time, and therefore in water and energy consumption.

Keywords: mathematical modeling; mass transfer; process intensification;
germination; antioxidante activity.
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1 INTRODUGAO

O feijdo-caupi (Vigna unguiculata [L.] Walp.) € uma leguminosa altamente
nutritiva com elevado teor de proteinas, constituindo-se como componente alimentar
béasico em varios paises da Africa, Asia e Américas (XAVIER et al., 2020). No Brasil,
também conhecido como “feijao-fradinho”, “feijao-de-corda” e “feijao macassar”, o
feijao-caupi é cultivado nas Regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste. Além de possuir
boa adaptabilidade em solos semiaridos e pouco férteis, € uma cultura de ciclo curto
e baixo custo produtivo, assumindo grande importancia socioeconémica nestas
regides por gerar renda e empregos (ANDRADE JUNIOR et al., 2002; FREIRE FILHO,
2011; SILVA et al., 2019).

Uma das etapas primordiais no processamento de graos de feijdo é a
hidratacdo, cujo principal intuito é facilitar a coccdo uma vez que o cozimento
tradicional de graos secos demanda muito tempo, acarretando um elevado gasto
energético (ABU-GHANNAM; MCKENNA, 1997; KINYANJUI et al., 2015). Além disso,
o processo de hidratacdo, bem como a cocg¢ao e a germinagao, sao métodos utilizados
para melhorar a qualidade nutricional dos graos, agindo sobre os compostos
antioxidantes e antinutrientes presentes (como taninos e fitatos), possibilitando uma
melhora na digestibilidade do alimento (MIANO et al.,, 2017; RAMASWAMY;
BALASUBRAMANIAM; SASTRY, 2005; RAMIREZ-CARDENAS; LEONEL; COSTA,
2008; ULLOA et al., 2015).

Dois parametros que influenciam no teor de umidade dos graos na hidratacao
sdo o tempo e a temperatura, sendo possivel descrever e interpretar o perfil de
absorcao de agua em fungéo destas variaveis através de modelos matematicos, os
quais podem ser empiricos ou fenomenoldgicos (BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018;
FRACASSO et al., 2014).

O modelo empirico de Peleg é considerado o mais classico e foi
satisfatoriamente investigado em diversos estudos de hidratagdo de feijdo (CECCHIN,
2016; FRANCO JUNIOR et al., 2020; GHAFOOR et al., 2014; ISA et al., 2019; LOPEZ
et al., 2017; MIANO et al., 2017; NAVIGLIO et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2013;
PRAMIU et al, 2017; RAMASWAMY; BALASUBRAMANIAM; SASTRY, 2005;
SHARANAGAT; KANSAL; KUMAR, 2018; ULLOA et al., 2015; ZANELLA-DIAS et al.,
2014). O modelo de Page também foi obtido empiricamente e ainda néo foi investigado

para a hidratagdo de feijao, pois usualmente & aplicado em processos de secagem,
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mas resultou bons ajustes as curvas de hidratacado de arroz (BALBINOTI; JORGE;
JORGE, 2018; KASHANINEJAD et al.,2007), milho (MIANO; IBARZ; AUGUSTO,
2017) e sorgo (KASHIRI; GARMAKHANY; DEHGHANI, 2012; SILVA, 2016). Dentre
os modelos fenomenolégicos, o mais aplicado para hidratagao de feijao € o modelo
de Difusdo da segunda lei de Fick (CECCHIN, 2016; GHAFOOR et al., 2014;
SHARANAGAT; KANSAL; KUMAR, 2018). O modelo de Nicolin-Jorge, assim como o
modelo de Page, ainda nao foi utilizado para ajuste da cinética de hidratagéo de feijao,
mas demonstrou ajustes satisfatérios para a hidratacdo de graos de milho e arroz
(NICOLIN et al., 2017) e de soja (NICOLIN et al., 2015).

Com o intuito de reduzir o tempo de imersao do feijao em agua, algumas
metodologias tém sido avaliadas nos ultimos anos, como o uso de ultrassom
(GHAFFOR et al., 2014; LOPEZ et al., 2017; MIANO; SABADOTI; AUGUSTO, 2018;
ULLOA et al., 2015), a aplicagao de gradientes de pressao (NAVIGLIO et al., 2013;
PRAMIU et al, 2017; RAMASWAMY; BALASUBRAMANIAM; SASTRY, 2005;
ZANELLA-DIAS et al., 2014) e o aumento da temperatura da agua de imersdo
(PRAMIU et al., 2017; RAMASWAMY; BALASUBRAMANIAM; SASTRY, 2005), sendo
este ultimo método o mais estudado devido sua maior facilidade de aplicacéo.
Entretanto, os estudos encontrados na literatura que abordam a influéncia da
temperatura na cinética de hidratacdo do feijao avaliam o processo apenas em
condigcbes isotérmicas. Até entdo, apenas Cecchin (2016) reporta a modulagcdo da
temperatura ao longo do processo de hidratacdo de graos de feijao preto.

A modulagao de uma determinada variavel de processo (como a temperatura),
apresenta-se como forma de intensificar a hidratagdo de gréos, embora ainda seja
pouco aplicada neste ramo. Foram encontrados estudos envolvendo feijao-preto
(CECCHIN, 2016), cevada (CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2020), trigo
(MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018; MATTIODA; JORGE; JORGE, 2019b) e triticale
(OLIVERA; JORGE; JORGE, 2020). Quando esta variavel é forcada a permanecer em
regime transiente, esta metodologia € tida como uma operagdo perioddica. Tais
estudos mostraram que esta operagdo pode ser mais vantajosa se comparada a
hidratacdo convencional (isotérmica), uma vez que o transporte de massa e energia
do processo foram potencializados.

Neste cenario, o presente trabalho toma por objeto de estudo duas cultivares

de feijdo-caupi (BRS Tumucumaque e BRS Guariba) e busca aprimorar os estudos
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cinéticos de hidratacdo de feijdo ja existentes na literatura, trazendo como
metodologia alternativa a hidratagdo em operagédo peridédica, com modulagdo da
temperatura da agua. Desta forma, pretende-se comprovar sua capacidade de
intensificar o processo frente a hidratagao em condicao isotérmica e avaliar seu efeito
na capacidade antioxidante dos graos hidratados e germinados. Além disso, busca
identificar o mecanismo de absorgao de agua pelos graos e descrever a cinética de
hidratagcédo a partir dos modelos de Peleg, Page, Difusao e Nicolin-Jorge, obtendo as
propriedades termodinamicas da hidratacao por intermédio da equacao de Arrhenius,
a partir do modelo que apresentar melhor ajuste. Tem-se também por objetivo o
estudo térmico de amostras de amido extraidas dos gréaos in natura e a analise
morfologica do amido extraido tanto dos gréaos in natura como dos grédos submetidos

ao processo de hidratacao.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Verificar a possibilidade de intensificar a cinética de hidratagdo de duas
cultivares de feijdo-caupi, BRS Tumucumaque e BRS Guariba, a partir da modulagao
da temperatura da agua, e qual o efeito desta operagédo peridédica na capacidade

antioxidante dos graos hidratados e germinados.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar as cultivares de feijao-caupi através de analises da
composi¢ao quimica, fisicas e morfoldgicas;

e |dentificar o melhor periodo e amplitude para a hidratacdo dos graos em
operacgao periodica;

e Estudar o comportamento cinético da hidratacdo em operagao
isotérmica e em operacao peridédica, mediante a avaliagédo do ganho de
umidade e variacédo de volume;

e Investigar o mecanismo de transferéncia de massa mediante uso de um
pigmento tracador, que se comporte de forma analoga a molécula de
agua durante a hidratagéo;

e |dentificar a temperatura que favorece a germinacdo dos graos
hidratados isotermicamente, para que sejam hidratados em operagao
periddica (na mesma temperatura média) e germinados;

¢ Quantificar os compostos fendlicos, flavonoides taninos e a capacidade
antioxidante dos graos hidratados em operagao isotérmica e periddica,
bem como dos graos germinados;

e Criar um comparativo entre as operacdes de hidratacdo avaliadas
(isotérmica e periddica), em fungao do tempo requerido para se atingir
um teor de umidade especificado e da capacidade antioxidante dos
graos hidratados e germinados;

e Ajustar modelos matematicos aos dados cinéticos experimentais obtidos

nos ensaios de hidratagao realizados, avaliando a qualidade do ajuste;
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e Obter as propriedades termodinamicas da hidratagdo em operacao
isotérmica e periddica, empregando o modelo matematico que
apresentar melhor ajuste;

e Avaliar o evento térmico de gelatinizagdo em amostras de amido
extraidas dos graos in natura, através da técnica de DSC;

e Avaliar a existéncia de variagbes na estrutura morfolégica de amostras
de amido extraidas dos graos in natura e ao longo do processo de

hidratagao, via analise de imagens MEV.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Pretende-se, com a revisdo da literatura a seguir, contextualizar o presente
estudo, abordando: o histérico de cultivo do feijdo-caupi e como se encontra o
mercado atual para este grao; os tipos comerciais existentes e as cultivares de que
serdao estudadas; sua importancia nutricional, com destaque para os compostos
antioxidantes e como a germinacgao atua no perfil destes compostos; os formatos e a
composi¢cado do amido; a técnica termoanalitica de DSC; o processo de hidratagéo e
os métodos intensificadores do processo; e os modelos matematicos que podem ser

aplicados as cinéticas de hidratagao.
2.1 FEIJAO-CAUPI

2.1.1 Classificacao Botanica e Historico de Cultivo

O feijao-caupi € uma planta dicotiledonia, cuja classificacdo botanica

atualmente aceita € apresentada na TABELA 1:

TABELA 1 — CLASSIFICAGAO BOTANICA DO FEIJAO-CAUPI.

Ordem Fabales
Familia Fabaceae
Subfamilia Faboideae
Tribo Phaseoleae
Subtribo Phaseolineae
Género Vigna
Subgénero Vigna
Secao Catyang
Espécie Vigna unguiculata (L.) Walp.
Subespécie Unguiculata

FONTE: Adaptado de Freire Filho (2011).

Ainda, a subespécie unguiculata é dividida em quatro cultigrupos: Unguiculata,
Sesquipedalis, Biflora e Textilis (FREIRE FILHO, 2011).
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Estudos apontam que o feijao-caupi tem como regido de origem o continente
africano, havendo divergéncias sobre a localidade exata — alguns autores apontam a
Nigéria (NG; MARECHAL, 1985; STEELE; MEHRA, 1980), enquanto Padulosi e Ng
(1997) citam a regido de Transvaal, na Republica da Africa do Sul, como centro de
origem. Ap6s alcancar a india e o Sudeste da Asia, onde foi submetido & grandes
mudancgas evolutivas pdés-domesticacdo na Africa, o caupi chegou & Europa. Com a
colonizagao do continente americano no século XVI por espanhdis e portugueses, a
cultura foi introduzida nas col6nias espanholas e no Brasil, no estado da Bahia, que
constituia-se na época como o maior centro brasileiro de distribuicdo de escravos
oriundos da Africa. Posteriormente, o cultivo do feijio-caupi foi atingindo outras
regides do pais, concentrando-se nas Regides Norte e Nordeste (FREIRE FILHO,
1988).

Atualmente, além das Regides Norte e Nordeste, onde a agricultura familiar
ainda é predominante, o cultivo do feijao-caupi tem-se expandido bastante na Regiao
Centro-Oeste, com a adocao de tecnologias por parte de grandes produtores, o que
permite uma produtividade maior por area plantada (CASTELLETTI; COSTA, 2013;
SILVA JUNIOR et al., 2016).

2.1.2 Mercado

De acordo com a Food and Agricultural Organization (FAO), no ano de 2018 a
area cultivada de feijao-caupi no mundo correspondeu a aproximadamente 12,5
milhées de hectares, com uma producao de cerca de 7,2 milhdes de toneladas de
graos secos — sendo a Africa responsavel por praticamente a totalidade da producéo,

com contribuicbes muito pequenas dos demais continentes (FIGURA 1).
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FIGURA 1 — DISTRIBUICAO DA PRODUCAO DE FEIJAO-CAUPI POR CONTINENTE.
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FONTE: (FAO, 2018).

Os paises que mais produziram feijao-caupi no ano de 2018 foram a Nigéria
(2,6 milhdes de toneladas), o Niger (2,4 milhdes de toneladas) e o Burkina Faso (631
mil toneladas) (FAQO). Estes dados, contudo, ndo contabilizam a produg¢ao do Brasil e
da india, que sdo grandes produtores e consumidores de feijdo-caupi. O Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), mesmo fazendo o levantamento das
variedades de feijao-comum e feijdo-caupi separadamente, divulga os dados em
conjunto, incluindo o feijdo-caupi na categoria do feijdo-comum — este seria 0 motivo
pelo qual a produgao do caupi ndo consta nas estatisticas da FAO (FREIRE FILHO,
2011; EMBRAPA, 2020).

A Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2020a), no 10°
levantamento (realizado em julho/2020) em relagéo a safra de 2019/2020 (somatorio
da 128, 22 e 3?2 safra), apontou a producao brasileira de feijao-caupi, equivalente a 718
mil toneladas, com um crescimento de 12,9% em relacédo a safra de 2018/2019, de
636 mil toneladas. A area total cultivada no pais, por sua vez, corresponde a 1,306
milhdes de hectares, da qual 1,149 milhdes de hectares concentram-se na Regido
Norte/Nordeste e 157 mil de hectares concentram-se na Regido Centro-Oeste
(incluindo o estado de Minas Gerais, na Regidao Sudeste). A Regiao Centro-Oeste,
porém, destaca-se pela sua produtividade, produzindo 1132 kg/ha contra 470 kg/ha
da Regiao Norte/Nordeste.

Esta disparidade na produtividade da Regido Centro-Oeste ¢é justificada pela

adocado de modernas tecnologias nas lavouras e cultivares com melhoramento
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genético que favorecem o cultivo mecanizado, em detrimento do sistema convencional
de cultivo que ainda predomina na Regidao Norte/Nordeste, por parte de agricultores
familiares (BARROS, 2019; OLIVEIRA, 2014a; REGO, 2019; SANTOS, 2019;
SOUSA, 2013).

A Embrapa Meio-Norte lidera os trabalhos de pesquisa de melhoramento
genético do feijao-caupi e vem sendo bem-sucedida em seu propdésito de desenvolver
e difundir cultivares que atendam as expectativas dos produtores, com elevada
produtividade, resistente a pragas e doengas, adaptavel as condi¢des de cultivo e com
boa aceitacdo no mercado interno e externo (ARAUJO, 2019; ROCHA et al., 2013;
SOUSA, 2013;).

Desde o0 ano de 2009, com o sucesso das pesquisas e investimentos no cultivo
e melhoramento da cultura de feijao-caupi, a exportagéao de feijdées no Brasil cresceu
significativamente, uma vez que a aceitagcdo do feijao carioca (variedade mais
produzida e consumida no Brasil) no mercado externo € pouco expressiva, ao
contrario do caupi. Neste contexto, destaca-se o estado do Mato-Grosso, onde a
cultura esta em expansao desde 2005 e atualmente é responsavel por mais de 60%
da exportacdo de feijao no Brasil, atingindo até 91% de participacdo em 2014
(FIGURA 2) (EMBRAPA, 2019).

FIGURA 2 — EVOLUGCAO DA EXPORTAGAO DE FEIJAO NO BRASIL E NO ESTADO DO MATO-
GROSSO, DE 1997 ATE 2017.
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FONTE: (EMBRAPA, 2019).
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No ano de 2014 os produtores do Mato Grosso passaram a utilizar outra cultivar
de feijdo-caupi: a BRS Tumucumaque, com graos maiores que a cultivar BRS
Guariba, mais exportada anteriormente. Isso facilitou a insercdo da cultura no
mercado externo, que tem preferéncia por graos mais graudos. Na época, a cultivar
BRS Guariba ja era responsavel por 85% das exportagdes de feijao para o Oriente
Médio, Asia e Europa (EMBRAPA, 2016; EMBRAPA, 2019).

Em 2016, a exportagao de feijdo caiu devido a um periodo de forte estiagem,
acarretando uma baixa produtividade que foi insuficiente para abastecer o mercado
(CONAB, 2016; EMBRAPA, 2019). Contudo, a partir de 2017, o volume exportado
voltou a aumentar, atingindo 162 mil toneladas em 2018 e batendo seu recorde em
2019, de 165 mil toneladas (CONAB, 2020b). Os dez paises que mais importaram
feijao do Brasil foram, em ordem decrescente: Vietna, india, Egito, Paquistao, Taiwan,
Indonésia, Tailandia, Turquia, Portugal e Nepal (ANBA, 2019).

Vale ressaltar, entretanto, que no ano de 2018 o mercado externo limitou a
importacado de feijao-caupi, o que implicou em uma severa redugcdo em sua area de
cultivo no Brasil (CONAB, 2019). Isto € um indicativo da diversificacao nas variedades
de feijdo cultivadas no pais, ja que mesmo com a aceitagao limitada do feijao carioca
no mercado externo e a redugao do cultivo do caupi, a exportagao de feijao manteve-
se alta.

Atualmente, de acordo com a Conab (2019), uma das maiores dificuldades no
comeércio de feijao no Brasil reside no fato da produgao ser majoritariamente de feijao
carioca — quando ha excesso de oferta, ndo ha como escoar o excedente para o
mercado externo, fazendo os precos despencarem e desestimulando os produtores.
Em contrapartida, quando ha escassez de oferta, ndo ha outra variedade para
substituicdo e o prego eleva. Esta flutuacdo tem feito com que, aos poucos, o0s
produtores sejam mais incentivados a investir no plantio de outras variedades, como
o feijdo-caupi, com custo de produgcdo mais baixo, igualmente nutritivo e com
aceitacao no mercado internacional. Isso tende a criar um mercado mais diversificado,

qgue acaba por beneficiar todos os elos da cadeia produtiva.
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2.1.3 Tipos Comerciais

Segundo Araujo et al. (1996) as cultivares de feijao podem ser classificadas e

diferenciadas a partir de caracteristicas ligadas a anatomia da semente.
A FIGURA 3 apresenta as estruturas externas e internas da semente de feijao,

descritas na TABELA 2 e na TABELA 3, respectivamente (COSTA, 2005).

FIGURA 3 — PARTES EXTERNAS (A) E INTERNAS (B) DA SEMENTE DE FEIJAO.

Hipocotilo
Tegumento
Plumula
> Halo Radicula
/ » Hilo Cotiledone
b Micrépila
(A) (B)

FONTE: Adaptado de Costa, 2005.

TABELA 2 — DESCRIGCAO DAS ESTRUTURAS EXTERNAS DA SEMENTE DE FEIJAO.
Estrutura Descricao

Casca da semente, onde encontram-se os pigmentos

Tegumento , -
que da a cor ao gréo.
Halo Estrutura que circunda o hilo.
Hilo Fissura gerada pela ruptura do funiculo.

Poro situado logo abaixo do hilo, oriundo da micropila
Micropila do évulo. Juntamente com o hilo formam um canal
por onde ocorre a absorgéo da agua.
FONTE: Adaptado de Costa, 2005.
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TABELA 3 — DESCRICAO DAS ESTRUTURAS INTERNAS DA SEMENTE DE FEIJAO.

Estrutura Descrigao
Hipocétilo Rﬁglao Qe tran5|g?o entre alpllumula S|tuada’ na
regido de interseccéo dos cotilédones e a radicula.
Plumula Pequena gema que da origem ao caule e as folhas.
Radicula Estrutura que da origem a raiz da planta.

Folha modificada que se forma no embrido,
Cotilédone funcionando como érgao de reserva para o

desenvolvimento inicial do embrido vegetal.
FONTE: Adaptado de Costa, 2005.

De acordo com Freire Filho (2011), ha anos existe a necessidade de classificar
os graos de feijao-caupi, especialmente para fins comerciais, uma vez que seu cultivo
esta em expansao e existem muitas variedades.

Diante desta necessidade, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), por meio da Instru¢do Normativa n® 12, de 28 de margo de
2008, instituiu o Regulamento Técnico do Feijao (BRASIL, 2008), que classifica o
feijao em dois grupos, de acordo com a espécie a que pertence: Grupo | — referente
ao feijdo-comum, da espécie Phaseolus vulgaris L.; e Grupo |l — referente ao feijao-
caupi, da espécie Vigna unguiculata (L.) Walp. Ainda, o Regulamento atribui classes
a estes grupos, sendo as classes do Grupo Il as seguintes:

a) Branco: produto que contém, no minimo, 90,00% (noventa por cento) de gréos de
coloragao branca;

b) Preto: produto que contém, no minimo, 90,00% (noventa por cento) de gréos de
coloracgao preta;

c) Cores: produto que contém no minimo, 90,00% (noventa por cento) de graos da
classe cores, admitindo-se até 10,00% (dez por cento) de outras cultivares da classe
cores, que apresentem contraste na cor ou no tamanho;

d) Misturado: produto que ndo atende as especificagdes de nenhuma das classes
anteriores.

Estas classes ainda subdividem-se em subclasses (TABELA 4), criadas por
Freire Filho et al. (2000) e atualizadas por Freire Filho et al. (2005), a fim de obter uma
caracterizagao ainda mais completa que pudesse ser usada por pesquisadores,

produtores, comerciantes, industriais, consumidores, etc. (FREIRE FILHO, 2011).



TABELA 4 — CLASSIFICACAO DO FEIJAO-CAUPI QUANTO A COR DOS GRAOS.

CLASSE

SUBCLASSE

DESCRICAO

a) Branco

Branco-liso

Tegumento
branco e liso

Branco-rugoso

Tegumento
branco e rugoso

Fradinho

Tegumento
branco, rugoso
com halo preto

Olho-marrom

Tegumento
branco, podendo
ser liso ou rugoso
com halo marrom

Olho-vermelho

Tegumento
branco, podendo
ser liso ou rugoso
com halo
vermelho

b) Preto

Preto-fosco

Tegumento preto,
liso e fosco

(Continua)
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CLASSE SUBCLASSE DESCRIGAO
b) Preto Preto-brilhoso Telgument.o preto,
liso e brilhoso
Mulato-liso Tegumen’Fo
marrom e liso
Mulato-rugoso Tegumento
marrom € rugoso
Tegumento
c) Cores Canapu marrom-claro,

liso, comprimidos
nas extremidades

Sempre-verde

Tegumento
esverdeado-claro
e liso

Verde

Tegumento e/ou
cotilédones
verdes

(Continua)
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CLASSE SUBCLASSE DESCRICAO

Tegumento
creme-amarelado,
liso ou levemente

enrugado

Manteiga

Tegumento

Vinagre .
9 vermelho e liso

~ Tegumento
Azuldo .
c) Cores azulado e liso

Tegumento
Corujinha mosqueado cinza
ou azulado e liso

Tegumento de cor

marrom, liso, com

rajas longitudinais
mais escuras

Rajado

d) Misturado - -

FONTE: Adaptado de Freire Filho (2011).

No Brasil, para a classe Branco, as caracteristicas do hilo e do halo séo
relevantes — ha uma certa preferéncia por graos sem halo, com hilo e anel do hilo

pequenos e membrana do hilo de cor clara, mais comuns na subclasse Branco liso
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(FIGURA 4). Das trés subclasses com halo, ha a preferéncia pela subclasse Fradinho,

que €é o grao mais utilizado para preparar o acarajé (FREIRE FILHO, 2011).

FIGURA 4 — GRAO DE FEIJAO-CAUPI DA CLASSE BRANCO COM HILO, MEMBRANA DO HILO E
ANEL DO HILO EM EVIDENCIA.

Hilo
Membrana do hilo

Anel do hilo

FONTE: (FREIRE FILHO, 2011).

2.1.4 Cultivares: BRS Tumucumaque e BRS Guariba

A cultivar BRS Guariba foi desenvolvida pela Embrapa Meio-Norte em parceria
com outras instituigdes, a partir do cruzamento da linhagem IT85F-2687, proveniente
do International Institute of Tropical Agriculture (IITA) da Nigéria, com a linhagem
TE87-98-8G, do Programa de Melhoramento Genético Feijdo-Caupi da Embrapa
Meio-Norte, em Teresina — Piaui (EMBRAPA, 2004; GONCALVES et al., 2009).
Avaliada na rede regional de ensaios, entre 2000 e 2003, e posteriormente na rede
nacional de ensaios, apresentou boa adaptabilidade em diferentes ecossistemas do
pais e, especialmente, nas regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste (GONCALVES et
al., 2009). A TABELA 5 apresenta caracteristicas da planta e dos graos da cultivar

BRS Guariba e como reage a doencgas e ao clima.



TABELA 5 — CARACTERISTICAS DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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CARATER CARACTERISTICA
Habito de crescimento Indeterminado
Porte Semiereto
Tipo de folha Globosa

Cor da flor Branca

Cor do calice Roxa

Cor da corola Branca

Cor da vagem imatura Verde

Cor da vagem madura Roxa

Cor da vagem seca Roxa
Comprimento da vagem 17,8 cm
Numero de graos por vagem 12

Nivel de inser¢céo das vagens Acima da folhagem
Forma da semente Arredondada
Cor do tegumento Branca

Cor do halo Sem halo
Peso de 100 graos 19,59

indice de grao 78%

Teor de proteina nos graos 22,1%

Classe comercial Branco
Subclasse comercial Branco-liso
Numero de dias para floragao 41 dias

Ciclo 65-70 dias
Mosaico-severo Suscetivel
Mosaico-transmitido-por-pulgao Resistente
Mosaico-dourado Resistente

Oidio
Mancha-café
Mela

Reacao a seca

Reacao a altas temperaturas

Moderadamente resistente
Moderadamente resistente
Suscetivel
Moderadamente tolerante

Moderadamente tolerante

FONTE: Adaptado de Embrapa (2004).
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Segundo Gongalves (2009) o porte semiereto bem como os ramos curtos e a
resisténcia ao acamamento da cultivar BRS Guariba fazem com que suas vagens
figuem expostas acima das folhagens, faciltando a colheita, especialmente a
mecanica.

A cultivar BRS Tumucumaque, por sua vez, originou-se do cruzamento da BRS
Guariba (linhagem TE96-282- 22G) com a linhagem IT87D-611-3, proveniente do
International Institute of Tropical Agriculture (1ITA) da Nigéria. O codigo MNC99-537,
referente a este cruzamento, foi avaliado durante 2004 e 2006 nas Regides Norte,
Nordeste e Centro-Oeste, e linhagem MNC99-537F-4, bem-sucedida nas avaliagoes,
foi langada em 2009 pela Embrapa Meio-Norte com o0 nome de BRS Tumucumaque
(CAVALCANTE et al., 2014; EMBRAPA, 2009; OLIVEIRA et al., 2014b).

Assim como a cultivar BRS Guariba, a BRS Tumucumaque também tem porte
semiereto e ramos consistentes, com resisténcia ao acamamento, facilitando tanto a
colheita manual como a mecanizada (CAVALCANTE et al., 2014; EMBRAPA, 2009).

Outras caracteristicas da cultivar estao expressas na TABELA 6.
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CARATER CARACTERISTICA
Habito de crescimento Indeterminado
Porte Semiereto

Tipo de inflorescéncia Simples

Cor do calice Roxa

Cor da corola Branca

Cor da vagem imatura Verde

Cor da vagem no ponto de colheita (seca) Roxa

Comprimento da vagem 21 cm

Numero de gréos por vagem 15

Nivel de inser¢ao das vagens
Forma da semente

Cor do tegumento

Cor do halo

Tipo de hilo

Cor do anel do hilo

Peso de 100 graos

indice de grao

Teor de proteina nos graos
Classe comercial

Subclasse comercial

Numero de dias para floragao
Ciclo

Mosaico severo

Mosaico transmitido por pulgao
Mosaico dourado

Oidio

Mancha café

Mancha de cercospora

Mela

Reacdo a seca

Reacao a altas temperaturas

No nivel da folhagem
Levemente reniforme
Branca

Sem halo

Pequeno

Marrom-claro

19,59

79,2%

25,53%

Branco

Branco-liso

37 dias

65-70 dias

Suscetivel
Moderadamente resistente
Resistente
Moderadamente resistente
Moderadamente resistente
Suscetivel

Suscetivel
Moderadamente tolerante

Moderadamente tolerante

FONTE: Adaptado de Cavalcante et al. (2014).



45

Durante o periodo de avaliagcbes, a BRS Tumucumaque foi testada em
plantagdo de sequeiro em 61 ensaios de Valor de Cultivo e Uso (VCU) — 28 ensaios
na Regidao Norte, 28 na Regiao Nordeste e 5 na Regido Centro-Oeste (em localidades
diversas), obtendo uma produtividade média de 1100 kg.ha™' considerando as trés
regides. Ainda considerando as trés regides, a cultivar BRS Tumucumaque
apresentou um ganho de produtividade de 9% em relagao a cultivar BRS Guariba e
de 11% em relagéo a cultivar Vita-7, utilizadas como testemunhas. No Centro-Oeste,
a BRS Tumucumaque chegou a superar a BRS Guariba em 100% e a Vita-7 em 41%.
Em regime irrigado, a BRS Tumucumaque foi testada em Teresina — Piaui, em
parceldes (20 x 20 m), atingindo uma produtividade média de 1703 kg.ha™', superando
em 3% e 34% as testemunhas BRS Guariba e Vita-7, respectivamente
(CAVALCANTE et al., 2014; EMBRAPA, 2009).

No Mato Grosso, no ano de 2014, a cultivar BRS Tumucumaque gerou um
incremento de produtividade de 25% e de ganhos unitarios de renda de 13% em
relacdo a BRS Guariba — o tamanho, a maior uniformidade e a maior permanéncia da
cor clara dos graos foram fatores valorizados no mercado que permitiram uma maior
cotacdo no preco do grdo. Em 2015, a area plantada com a cultivar BRS
Tumucumaque superou a area plantada com a BRS Guariba, atingindo em 2017 uma

participacéo de 70% na area plantada de feijdo-caupi no estado (EMBRAPA, 2018).

2.1.5 Importancia Nutricional

O feijao-caupi € composto, em média, de 23-25% de proteinas, 62% de
carboidratos, 2% de lipidios, além de uma quantidade generosa de fibras, vitaminas e
minerais (BARBOSA, 2015; NASCIMENTO, 2016; OLIVEIRA, 2016). Também entram
na composi¢cao compostos bioativos (por exemplo, o acido fitico), que podem atuar
como elementos antinutricionais, afetando a digestibilidade proteica e a
biodisponibilidade de minerais (AVILA, 2014).

O teor elevado de proteinas faz com que o feijao-caupi seja uma das principais
fontes de obtencdo deste nutriente, principalmente por populagdes de mais baixa
renda, tendo em vista que € uma fonte de proteina mais barata em relacéo a proteina
animal (PEREIRA, 2013; SILVA, 2011). As proteinas participam de diversas atividades

do organismo, atuando na formacédo de enzimas, hormdnios, liquidos e secrecbes
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corpdreas, na preservacao do sistema imune, na construgdo e manutengao dos
tecidos, entre outros (SILVA, 2011). Os individuos devem, portanto, ingerir uma certa
quantidade de proteina que seja suficiente para suprir sua demanda metabdlica, que
varia de acordo com a idade, sexo, composi¢ao corporal etc. (OLIVEIRA, 2016).

Apesar do alto conteudo de proteinas, o feijao-caupi (assim como outras
leguminosas) ndo possui todos os aminoacidos essenciais em quantidade
significativa, com baixos teores de aminoacidos sulfurados, como metionina e cisteina
(AVILA, 2014; BARBOSA, 2015; NASCIMENTO, 2016; SANTOS, 2016; SILVA, 2011).
Estes aminoacidos sdo denominados “limitantes”, que tornam a absorgéo dos demais
aminoacidos limitada a quantidade em que estéo presentes (SILVA; FREIRE FILHO,
1999). Por este motivo, o valor bioldgico das proteinas vegetais € considerado inferior
ao das proteinas de origem animal. Todavia, ao combinar leguminosas com cereais €
possivel suprir toda a demanda destes aminoacidos (AVILA, 2014; OLIVEIRA, 2016;
PEREIRA, 2013; PIRES, 2002). O arroz, por exemplo, € pobre em lisina, um
aminoacido em abundancia no feijao, que por sua vez &€ pobre em metionina, muito
presente no arroz — por isso a combinagao é muito valorizada e apreciada na culinaria
brasileira (SILVA, 2011).

Os carboidratos, também muito presentes no feijao-caupi, sdo os responsaveis
por fornecer energia para que o organismo desempenhe suas fungbes (PEREIRA,
2013; PEREIRA, 2014). No caso das leguminosas, por serem em sua maior parte
complexos, como o amido, sdo digeridos mais lentamente no organismo, o que
permite uma absor¢do mais lenta de glicose e propiciando saciedade. No estudo
desenvolvido por Oboh e Agu (2010) o feijdo-caupi comprovou ser um alimento de
baixo indice glicémico. Este tipo de alimento € benéfico para individuos com diabetes,
uma vez que evitam os picos de insulina e ajudam a controlar a doenga (PEREIRA,
2013).

Ainda, uma parcela do amido constitui-se como amido resistente, que nao é
capaz de ser digerido no intestino delgado. Desta forma, se torna substrato para
fermentagao pelas bactérias presentes no colon, e por isso pode ser considerado um
prebiotico. Com este papel fisioldgico, o amido resistente tem muitas caracteristicas
em comum com as fibras alimentares, apresentando beneficios a saude semelhantes
(POLESI, 2009).
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O conteudo de lipidios no feijdo-caupi € baixo, assim como em outras
leguminosas, variando em média de 1 a 2% — oscilando de acordo com a cultivar e as
condigdes de cultivo. Os lipidios sdo compostos energéticos e fontes de acidos graxos
importantes ao organismo, atuando como transportadores de vitaminas lipossoluveis
e conferindo aos alimentos atributos como textura e sabor (PEREIRA, 2014).

As fibras alimentares, por sua vez, correspondentes a todo o material vegetal
nao-digerivel pelas enzimas do trato digestivo, sdo constituidas por fibras soluveis e
insoluveis. O conteudo de fibras insoluveis no feijao-caupi representa mais de 80% do
contetdo total de fibras alimentares (FROTA; SOARES; AREAS, 2008; SALGADO et
al., 2005; SILVA, 2011).

As fibras soluveis se dissolvem em agua, formando um gel viscoso no
estbmago, dando a sensacgao de saciedade e retardando o esvaziamento gastrico.
Isso melhora a absorgéo dos nutrientes, ajudando a diminuir os niveis sanguineos de
glicemia e colesterol ruim. Além disso, o gel formado é fermentado por bactérias
presentes no colon, atuando de forma positiva na flora, regularizando o transito
intestinal. Desta forma, as fibras soluveis evitam problemas de constipacao, auxiliam
no controle da diabetes e reduzem os riscos de doencas cardiovasculares. As fibras
insoluveis, por sua vez, ndo absorvem agua, tendo como principal beneficio melhorar
o transito intestinal, uma vez que aumentam o volume das fezes (por reterem agua) e
estimulam os movimentos peristalticos, tornando a eliminacgao fecal mais facil e rapida
(MARTINHO, 2011; SILVA, 2007). Como reduzem o contato da superficie intestinal
com substancias que podem ser carcinogénicas, além de serem capazes de reter
substancias téxicas ingeridas ou produzidas durante a digestdo, as fibras insoluveis
atuam na prevencéao do cancer no intestino (MARTINHO, 2011).

O feijao-caupi € uma excelente fonte de vitaminas do complexo B, como tiamina
(B1), riboflavina (Bz2), niacina (Bs), piridoxina (Bs) e folacina (Bg), que atuam em
sistemas enzimaticos importantes no metabolismo energético de carboidratos,
proteinas, lipidios e acidos nucleicos (SANTOS, 2016). Estas vitaminas ndo sao
armazenadas em quantidades relevantes pelo organismo, devendo ser ingeridas
diariamente para a manuten¢do da saude dos nervos, musculos, ossos, pele, olhos,
cabelos, figado e aparelho gastrintestinal (RUBERT et al., 2017).

Conforme exposto por Rocha (2011) Além das vitaminas do complexo B, o

feijao-caupi também é rico em minerais, apresentando teores elevados de potassio
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(14.450 ppm), fosforo (3.030 ppm), sédio (1.020), cobre (970 ppm) e calcio (922 ppm),
teores medianos de manganés (170 ppm) e ferro (63 ppm); e baixos teores de
magnésio (48 ppm) e zinco (35 ppm).

O ferro € um micronutriente muito importante para o desenvolvimento fisico,
neurologico e mental, além de prevenir a anemia. O zinco, por sua vez, atua em varios
mecanismos do corpo e é cofator de diversas enzimas, que garantem o crescimento
e desenvolvimento do individuo. Sua deficiéncia pode causar retardo no crescimento
e na maturagcdo sexual bem como afetar o sistema imunoldgico, a capacidade
antioxidante de compostos bioativos, entre outros. A caréncia de ferro e zinco constitui
um problema de saude publica, que afeta principalmente criangcas e mulheres
(OLIVEIRA, 2016; PEREIRA, 2014). Neste sentido, a biofortificacdo do feijao-caupi,
que busca o melhoramento das cultivares elevando os teores minerais de ferro e zinco
presentes nos graos, tem sido uma solugcdo eficaz no combate as disfuncdes
causadas pela deficiéncia destes micronutrientes, como a anemia, e no fortalecimento
do sistema imunoldgico (NUTTI et al., 2009; OLIVEIRA, 2016; PEREIRA, 2013;
PEREIRA, 2014).

Leguminosas como o feijdo-caupi possuem, ainda, uma série de compostos
bioativos, como inibidores enzimaticos, acidos fendlicos, taninos, fitatos, lecitinas e
oligossacarideos (rafinose e estequiose), que podem ter efeitos benéficos (auxiliar no
controle da diabetes e doencas cardiovasculares, atuar como antioxidantes e anti-
inflamatdrios, entre outros) ou agir como antinutrientes, reduzindo a biodisponibilidade
de minerais (como o calcio, o zinco, o ferro e o magnésio) e a digestibilidade proteica
(AVILA, 2014). Alguns destes compostos sdo termolabeis, podendo ter sua agéo
inibida através do tratamento térmico (AVILA, 2014; BARBOSA, 2015; OLIVEIRA,
2016; PEREIRA, 2013; PEREIRA, 2014; PIRES, 2002; SILVA, 2011). Os compostos
que sao resistentes a agao do calor, por sua vez, podem ter sua concentragciao
diminuida submetendo o grédo a alguns processos, como a remogao da casca
(PEREIRA, 2013; PIRES, 2002), a germinacao (PEREIRA, 2013) e a hidratacao, por
dissipacdo dos antinutrientes em agua (AVILA, 2014).
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2.2 AMIDO

O amido é um polissacarideo sintetizado nas plantas e vegetais superiores
através da polimerizagao da glucose, produzida durante a fotossintese, e encontra-se
no formato de granulos, presentes nas sementes, raizes, rizomas, tubérculos, e frutas
imaturas. E o principal carboidrato de reserva das plantas e constitui-se como uma
importante fonte de energética na dieta humana (ALBUQUERQUE, 2011; CORDOBA,
2015; FIGUEROA, 2016; FONTES, 2016; FRAIRE, 2018; HUANG, 2006).

Pode-se fazer a extragao dos granulos de amido de cereais (milho, trigo, arroz,
aveia, sorgo), tubérculos (batata), raizes (mandioca, inhame) e leguminosas (grao-de-
bico, soja, lentilha, feijao). Conforme a origem boténica, os granulos variam em
tamanho e formato (BANDEIRA, 2016; CORDOBA, 2015; FIGUEROA, 2016;
FONTES, 2016; HUANG, 2006).

Em leguminosas, o amido pode representar até 49,3% da composi¢cao quimica
do grao (HOOVER et al., 2010), representando 41% em gréaos maduros de feijao-caupi
(SALGADO et al., 2005). Sua extracao, contudo, é dificultada pela presenca de
proteinas floculantes insoluveis e fibras finas que tornam dificil a separacao dos
granulos de amido. Por este motivo, sua aplicagao industrial € mais limitada. Ainda
assim, as caracteristicas peculiares do amido de leguminosas tem se tornado foco de
pesquisa para que possa ser incorporado na industria alimenticia — algumas destas
caracteristicas incluem a baixa capacidade de inchamento e dispersdao em agua,
temperaturas elevadas de gelatinizagao, alto teor de amilose, elevada capacidade de
sofrer sinérese e resisténcia a hidrolise enzimatica, por possuir grande conteudo de
amido resistente (fracdo nao digerida pelo organismo) (HOOVER et al., 2010;
HUANG, 2006; MAARAN et al., 2014).

2.2.1 Composicao e Morfologia

O amido é composto, quase inteiramente, por dois polissacarideos: a amilose
e a amilopectina, podendo carrear tracos de proteinas, fibras, lipidios e
micronutrientes de acordo com a eficacia de sua extracdo e purificacao
(ALBUQUERQUE, 2011; BANDEIRA, 2016; FIGUEROA, 2016; FONTES, 2016;
TESTER; KARKALAS; Ql, 2004).



50

A amilose é uma cadeia relativamente longa de unidades de a-D-glucose
conectadas por ligagdes a-1—4, apresentando-se como uma estrutura helicoidal em
sua forma cristalina (FIGURA 5), onde seu interior hidrofébico pode complexar-se com
acidos graxos livres, com componentes glicerideos dos acidos graxos, com alguns
alcoois e com iodo (ALBUQUERQUE, 2011; BULEON et al.; 1998; COPELAND et al.,
2009; CORDOBA, 2015; FONTES, 2016; HOOVER et al., 2010; PEREIRA, 2004;
ZOBEL, 1988).

FIGURA 5 — ESTRUTURA DA AMILOSE: (A) CADEIA LINEAR, COM LIGAGOES GLUCOSIDICAS
EM EVIDENCIA; B) CONFORMAGAO HELICOIDAL QUE ASSUME NA FORMA CRISTALINA.
A) ¢ CH,OH 5 CH20H CH,OH H,OH

B)

FONTE: Adaptado de Tester, Karkalas e Qi (2004) e Cordoba (2015).

A amilopectina, por sua vez, € uma cadeia altamente ramificada de unidades
de a-D-glucose, com 95% das liga¢des glucosidicas correspondendo a a-1—4 e 5%
correspondendo a a-1—6, que da origem as ramificagdes (FIGURA 6) (BANDEIRA,
2016; CORDOBA, 2015; FRAIRE, 2018; TESTER; KARKALAS; Ql, 2004).
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FIGURA 6 — ESTRUTURA DA AMILOPECTINA.
CH,OH 6CHgOH

FONTE: Adaptado de Tester, Karkalas e Qi (2004).

Os teores de amilose e amilopectina variam conforme a fonte botanica, mas a
amilopectina representa, geralmente, a maior parcela do amido — 75%, em média
(FONTES, 2016). Leguminosas apresentam teores de amilose relativamente
elevados, por vezes bem superiores aos dos cereais. De acordo com Hoover et al.,
(2010), o feijao-caupi pode apresentar até 33% de amilose em seus granulos de
amido.

Os granulos de amido sédo semi-cristalinos, contendo partes cristalinas e
amorfas que sao formadas radialmente a partir de um ponto de nucleagdo chamado
de “hilum”. As faixas cristalinas sdo compostas pelas cadeias mais curtas e externas
da amilopectina, que adquirem a conformacéo de dupla-hélice, enquanto as cadeias
de amilose se distribuem ao redor destes agrupamentos de amilopectina. As duplas-
hélices podem orientar-se paralelamente ou assumir uma conformacdo circular
(FIGURA 7) (ALBUQUERQUE, 2011; BERTOFT, 2017; COPELAND et al., 2009;
FRAIRE, 2018; VAMADEVAN; BERTOFT, 2015).
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FIGURA 7 — ESTRUTURA DO GRANULO DE AMIDO: (A) GRANULO SOB LUZ POLARIZADA
EVIDENCIANDO A CRUZ DE MALTA, INDICATIVA DE UMA ORGANIZACAO RADIAL; (B) PADRAO
SEMI-CRISTALINO RADIAL DO GRANULO, COM O “HILUM’ NO CENTRO; (C) CAMADA
CRISTALINA (COR PRETA) ENVOLTA POR CAMADAS AMORFAS (COR CINZA); (D)
DETALHAMENTO DA CAMADA CRISTALINA MOSTRANDO AS CADEIAS DE AMILOPECTINA
FORMANDO DUPLAS-HELICES, REPRESENTADAS POR CILINDROS, E A AMILOSE (LINHAS
VERMELHAS) DISTRIBUIDA ENTRE OS AGRUPAMENTOS DE AMILOPECTINA; (E)
DETALHAMENTO DE DUAS CADEIAS POLIGLUCOSIDICAS DA AMILOPECTINA CONFORMADAS
EM DUPLA-HELICE. ESTAS CONFORMACOES PODEM ESTAR DISPOSTAS NO PADRAO A OU B
(VISTA FRONTAL DOS CILINDROS); (F) DETALHAMENTO DAS LIGACOES ENTRE AS
MOLECULAS DE GLUCOSE.

(a) (b)

FONTE: Bertoft (2017).
Nas regides cristalinas, as cadeias de amilose e amilopectina interagem por

pontes de hidrogénio, enquanto nas camadas amorfas as cadeias (de amilose, em
maior parte) ndo assumem uma orientagcdo particular. Sdo as faixas cristalinas que
mantém a estrutura do gréanulo e ditam seu comportamento com a agua, sendo a
amilopectina a estrutura responsavel pelo inchamento do granulo (PEREIRA, 2004).
A cristalinidade dos granulos em estado nativo varia, em média, de 15 a 45%
(ALBUQUERQUE, 2011; BANDEIRA, 2016).

A morfologia dos grénulos de amido pode variar bastante de acordo com a fonte
botanica, podendo assumir formas esféricas, ovais, elipticas, poliédricas e também
irregulares (ALBUQUERQUE, 2011; BERTOFT, 2017; BULEON, et al., 1998;
COPELAND et al., 2009; CORDOBA, 2015; FRAIRE, 2018; TESTER; KARKALAS; Ql,
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2004; VAMADEVAN; BERTOFT, 2015). O tamanho dos gréanulos costuma estar na
faixa de 1 a 100 ym, tendo sido classificados como grandes quando maiores que 25
pMm, médios entre 10 e 25 ym, pequenos entre 5 e 10 ym e muito pequenos quando
menores que 5 ym (a medida geralmente é feita pela média entre o maior e menor
eixo). Granulos maiores costumam apresentar teores elevados de amilose, enquanto
granulos menores costumam ter conteudos maiores de lipidios (ALBUQUERQUE,
2011).

De acordo com (HOOVER et al, 2010), granulos de amido provenientes de
leguminosas geralmente apresentam formato oval, podendo apresentar também
formatos esféricos, redondos, elipticos ou irregulares. Usualmente tém superficie lisa,
sem presenca de fissuras ou poros. Os granulos oriundos de feijdo-caupi tém formatos
ovais e esféricos e tamanho de 3-64 um.

Propriedades como poder de inchamento, suscetibilidade enzimatica,
temperatura de gelatinizacao e poder de retrogradacéao, sao influenciadas nao so pela
composi¢cao, mas também pelo tamanho dos granulos de amido, ditando o tipo de
aplicacao industrial para o qual sdo adequados (ALBUQUERQUE, 2011; FONTES,
2016; MAARAN et al., 2014).

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) permite avaliar a morfologia dos
granulos de amido bem como identificar o fenbmeno de gelatinizagdo. Seu
funcionamento consiste na emissdo de um feixe de elétrons por um eletrodo negativo,
através da aplicacdo de uma diferenga de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. O
feixe de elétrons interage com a amostra analisada possibilitando gerar uma imagem
virtual da superficie da amostra (BANDEIRA, 2016).

2.2.2 Gelatinizagdo e Retrogradagéo

Quando granulos de amido s&o suspensos em agua em temperatura ambiente,
sdo capazes de absorver uma quantidade limitada de agua, processo este reversivel
por secagem. Entretanto, quando esta suspensdo € aquecida, a agua penetra as
regides amorfas dos granulos gradualmente, causando seu intumescimento, e ao
atingir determinada temperatura sua estrutura cristalina é rompida (pela quebra das
ligacbes de hidrogénio entre as cadeias poliglucosidicas). A gelatinizacdo é
caracterizada por este rompimento. Neste ponto, a agua passa a penetrar facilmente

os granulos e o amido (particularmente a amilose) € lixiviado, dispersando-se na fase
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aquosa e formando uma pasta viscosa (ALBUQUERQUE, 2011; COPELAND et al.,
2009; CORDOBA, 2015; FIGUEROA, 2016; HOOVER et al., 2010; PEREIRA, 2004;
RATNAYAKE; HOOVER; WARKENTIN, 2002; VAMADEVAN; BERTOFT, 2015)

Segundo (HOOVER et al., 2010), granulos de amido extraidos de feijao-caupi
suspensos em agua (na proporgao de 1:3 amido/agua) iniciam a gelatinizagao a partir
de 70,5 °C, atingindo seu pico em 75,4 °C e sendo concluida a 81 °C.

Apos a gelatinizagéo, se a pasta de amido ficar em repouso por um certo periodo,
as cadeias de glucose dispersas podem se reassociar e formar estruturas mais
ordenadas e menos soluveis. Este processo é conhecido como retrogradagao do
amido, em que ocorre um enrijecimento da pasta e formagao de um gel pegajoso, com
exsudacao da agua (fendbmeno conhecido como sinérese) (ALBUQUERQUE, 2011;
CORDOBA, 2015; FIGUEROA, 2016; HOOVER et al., 2010; RATNAYAKE; HOOVER;
WARKENTIN, 2002; VAMADEVAN; BERTOFT, 2015). Granulos de amido com maior
teor de amilose tém apresentado maior tendéncia a sofrer retrogradagcao (CORDOBA,
2015; HOOVER et al., 2010. VAMADEVAN; BERTOFT, 2015).

2.2.3 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Todo material possui propriedades particulares, que podem variar ao expé-lo a
diferentes temperaturas. Conhecer como determinado composto se comporta sob
efeito da temperatura (amido, por exemplo) é de suma importadncia no ambito
industrial, a fim de atingir caracteristicas desejaveis e evitar outras indesejaveis do
produto em questdo. Neste sentido, as técnicas termoanaliticas tém se mostrado
muito precisas e eficientes para uma infinidade de aplicagbes, para os mais diversos
materiais. Estas técnicas permitem caracterizar uma amostra sob diferentes aspectos,
através da programacéao controlada da temperatura. Define-se por andlise térmica o
conjunto de todas estas técnicas.

A Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) € um exemplo de técnica
termoanalitica, utilizada com diferentes propdsitos (DENARI; CAVALHEIRO, 2012;
IONASHIRO, 2004). Diversos estudos focados na caracterizagdo de amidos (nativos,
modificados, sob influéncia de enzimas etc.) tém aplicado a técnica de DSC para

avaliar a o evento de gelatinizagao (TABELA 7).
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TABELA 7 — COMPILADO DE ESTUDOS QUE UTILIZAM DSC PARA CARACTERIZACAO DE

AMIDO.

Autores

Objeto de Estudo

Athawale e Lele (2000)

Beninca et al. (2013)

Bicudo (2008)

Bicudo et al. (2009)

Costa (2010)

Figueroa et al. (2015)

Kohyama et al. (2004)

Kubiaki (2016)

Lacerda (2006)

Oliveira (2014c)

Souza (2014)

Waiga (2018)

Weber, Collares-Queiroz e Chang

(2009)

Zaidul et al. (2008)

Amido de milho nativo e polimerizado
com mondémeros vinila

Amido de mandioca nativo e modificado
com hipoclorito de sodio

Amido de 14 fontes botanicas distintas

Amido de pinhdo e castanha portuguesa

Amido de mandioca nativo e modificado
com peréxido de hidrogénio

Amido de feijao branco, carioca, fradinho
e preto.

Amido de trigo com cadeias de
amilopectina de diferentes comprimentos

Amido de castanha portuguesa e
modificado por hidrélise acido-alcodlica

Amido de milho e mandioca parcialmente
hidrolisados enzimaticamente

Amido de mandioca, batata doce e batata
e suas misturas binarias

Amido de trigo modificado por umidade e
temperatura controladas

Amido de gengibre nativo e modificado
com HCI

Amido de milho normal, ceroso e com
alto teor de amilose

Amido de batata misturado com farinha
de trigo

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) registra a variagao de energia da

amostra em relagdo a um material de referéncia termicamente inerte, quando ambos
sdo submetidos a um controle de temperatura programado. Isso possibilita a analise
quantitativa de eventos térmicos com carater endotérmicos ou exotérmicos (DENARI,
CAVALHEIRO, 2012; IONASHIRO, 2004).
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Os eventos térmicos detectados nas curvas de DSC sdo, basicamente,
transicbes de primeira e de segunda ordem. Transi¢bes de primeira ordem
apresentam variagbes de entalpia (endotérmica ou exotérmica) e originam picos
(sendo a variagao de entalpia quantificada pela area do pico). Exemplos de eventos
endotérmicos sao: vaporizagao de agua ou volateis (de reagao ou de decomposigao),
fusédo, dessorgéo, gelatinizagdo e reagdes de reducdo. Eventos exotérmicos, por sua
vez, podem ser: cristalizagao, reagdes de polimerizagéo, cura, oxidagao, degradagéo
oxidativa, adsorcao, entre outros. As transicbes de segunda ordem nao apresentam
variacbes de entalpia, mas apresentam variacbes do calor especifico (a pressao
constante). Desta forma, ndo sdo formados picos, e detecta-se este tipo de transi¢cao
a partir do deslocamento da linha base. Um exemplo caracteristico de transicao de

segunda ordem ¢é a transicéo vitrea (BERNAL et al., 2002; IONASHIRO, 2004). A
FIGURA 8 ilustra uma curva de DSC.

FIGURA 8 — ILUSTRAGCAO DE UMA CURVA DE DSC: (1) - MUDANCA DA LINHA DE BASE; (1I) E
(Ill) - EVENTOS ENDOTERMICOS; (IV) - EVENTO EXOTERMICO.
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FONTE: Bernal et al. (2002)

Geralmente a analise é feita com quantidades pequenas de amostra (1-10 mg),
o que permite uma distribuicdo de calor mais homogénea e sinais mais definidos, além
de uma menor energia para se fazer a analise. Além disso, as taxas de
aquecimento/resfriamento normalmente utilizadas sao de 10 e 20 °C min™'. Evita-se
utilizar taxas altas para garantir a detecgdo de todos os fendbmenos. Os cadinhos

(comumente chamado de “panelinha”) utilizados para armazenar a amostra e a
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referéncia s&o feitos, geralmente, de platina e aluminio, e dependendo da analise
podem ser mantidos abertos ou fechados. Um gas de purga é utilizado para controlar
a atmosfera dentro dos fornos (HENRIQUES, 2018).

2.3. COMPOSTOS BIOATIVOS

Os compostos bioativos sdo responsaveis pelas propriedades funcionais do
alimento uma vez que tratam-se de constituintes extra nutricionais, apresentando
atividades biologicas diversas. Sdo em sua maioria metabdlitos secundarios,
produzidos pelas plantas diante de determinadas condigdes de estresse bidtico ou
abiotico, como agressdes de insetos e agentes patdgenos e a radiagao ultravioleta
(CUNHA, 2015; OLIVEIRA, 2019; UMEDA, 2017).

Esses compostos podem desempenhar efeitos positivos, negativos ou ambos,
assumindo efeitos preventivos a algumas doengas, por possuirem capacidade
antioxidante e antiinflamatéria, e alguns deles atuando como fatores antinutricionais,
prejudicando a absor¢do de minerais e dificultando a digestibilidade do alimento
(AVILA, 2014).

O teor de compostos bioativos nos alimentos pode variar de acordo com:
espécie, clima, regido e pratica de cultivo, estagio de maturagdo, quantidade de
incidéncia solar e também conforme o processamento a que o alimento é submetido

(por exemplo: descascamento, maceragao, cocg¢ao, germinacao etc.) (UMEDA, 2017).

2.3.1 Antioxidantes

Os compostos antioxidantes sdo aqueles que exercem a fungéo bioldgica de
proteger o organismo ao inibirem a iniciagao ou propagacéao das reagdes de oxidagao
em cadeia (AVILA, 2014; BEZERRA, 2015; BOTELHO, 2014; OLIVEIRA, 2019). Estas
reagdes ocorrem naturalmente para a produgdo de energia utilizada nas funcgdes
bioldégicas do nosso organismo, e caracterizam-se pela transferéncia de elétrons ou
hidrogénio de um composto para um agente oxidante. Desta forma, podem ser
formados radicais livres, que por sua vez podem provocar reagdes em cadeia nas

células, danificando-as ou mesmo causando sua morte. Ao longo dos anos, o efeito
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cumulativo destas reagdes pode desencadear doengas graves, como cancer,
cardiopatias e doengas neurodegenerativas (BEZERRA, 2015; BOTELHO, 2014).

Os antioxidantes sao capazes de atuar como redutores, que com sua propria
oxidacao formam radicais livres estaveis que ndo desencadearao outras reagdes de
oxidagao. Podem ter origem enddégena (como o superoxido dismutase, a catalase e a
peroxidase) ou serem provenientes da dieta alimentar, existindo de forma natural ou
mesmo sintética em alguns alimentos (VALKO et al., 2006). Como a via enddgena nao
€ suficiente para combater o estresse oxidativo, € muito importante a ingestéo de
alimentos que contenham compostos antioxidantes (AVILA, 2014; KAUR; KAPOOR,
2001).

Em geral, os antioxidantes sintéticos sdo compostos fendlicos com estruturas
de varios graus de substituicdo do grupo alquila, enquanto os naturais podem ser
compostos fendlicos (tocoferdis, flavonoides e acidos fendlicos), compostos de azoto
(derivados de clorofila, alcaloides, aminoacidos e aminas), carotenoides, acido
ascorbico e selénio (CUNHA, 2015).

Assim, pode-se dividir os antioxidantes em dois grupos: aqueles que
apresentam atividade enzimatica, em que as enzimas atuam removendo as espécies
reativas de oxigénio, e aqueles que sao consumidos durante as reag¢des oxidativas,
interagindo com as espécies radicalares, estabilizando-as. Ainda, de acordo com seu
mecanismo de acao, os compostos antioxidantes séo classificados como primarios e
secundarios. Os primarios atuam doando elétrons ou hidrogénio aos radicais livres
e/ou reagindo com os mesmos, formando um complexo que pode reagir com outro
radical livre. Os antioxidantes secundarios atuam retardando a etapa de iniciacéo da
autoxidagao por diferentes mecanismos que incluem complexagdo de metais,
sequestro de oxigénio, decomposi¢ao de hidroperdxidos para formar espécie nao-
radical, absorgdo da radiagdo ultravioleta ou desativagdo de oxigénio singlete
(ANGELO; JORGE, 2007).

Os compostos fendlicos sdo antioxidantes primarios, incluidos na categoria de
interruptores de radicais livres, sendo muito eficientes na prevencao da autoxidagao.
A interacdo ocorre preferencialmente com o radical peroxil, uma vez que € mais
prevalente na etapa da autoxidag&o e possui menor energia que os demais radicais,
favorecendo, assim, a abstragdo do seu hidrogénio (MOREIRA; MANCINI-FILHO,
2004).
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Atualmente, encontra-se na literatura métodos diversos para avaliagdo da
capacidade antioxidante dos alimentos. Contudo, a analise dos compostos fendlicos
pode sofrer influéncia de diferentes fatores, como a origem do composto, o método de
extragao, padrao de referéncia e condigcbes e tempo de armazenamento do alimento,
uma vez que os compostos bioativos podem oxidar ao longo do tempo e sob
determinadas condi¢cées de armazenagem (BOTELHO, 2014; PEREZ-JIMENEZ;
SAURA-CALIXTO, 2006).

As metodologias podem ser realizadas a partir de diferentes concentragdes de
compostos antioxidantes sobre radicais livres que possuam concentragdes
padronizadas e conhecidas, podendo basear-se no poder de reducao de metal (FRAP;
CUPRAC), na captura do radical hidroxila (método de desoxirribose), na captura de
radicais organicos (DPPH, ABTS), na captura de radical peroxila (TRAP, ORAC),
produtos formados pela peroxidacéo lipidica (TBARS, oxidagao de LDL, co-oxidagao
de B-caroteno) entre outros (BOTELHO, 2014; CUNHA, 2015). Os métodos indiretos
(reagao de oxi-reducao entre o oxidante e o antioxidante) como o DPPH, o ABTS e o
FRAP tém sido bastante utilizados por sua relativa simplicidade, o que propicia a
aplicacado em rotinas de laboratério (CUNHA, 2015; TOMEI; SALVADOR, 2007).

O método de sequestro do radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH") pode ser
utilizado para avaliar a atividade antioxidante de substancias especificas ou de um
extrato e consiste no sequestro do radical DPPH* (estavel a temperatura ambiente e
de coloragao violeta) em solugao etandlica ou metandlica. Ao reagir com um agente
antioxidante, produz a a-a-difenil-B-picril hidrazina causando um descoloramento de
violeta para amarelo claro. A extensdo deste descoloramento, medida em
espectrofotdbmetro, indica a intensidade de DPPH' reduzido. Desta forma, quanto
menor a absorbancia, maior a capacidade antioxidante da substancia ou extrato
analisado (BEZERRA, 2015; SAXENA et al., 2010).

O método ABTS consiste na redugao do radical monocation de 2,2'-azinobis-
(acido 3-etilbenzotiazolina-6- 36 sulfonico) (ABTS™), gerado por oxidagado de ABTS
com persulfato de potassio, por antioxidantes doadores de hidrogénio. E aplicavel a
ambos o0s antioxidantes lipofilicos e hidrofilicos incluindo flavonoides,
hydroxycinnamates, carotenoides, antioxidantes e plasma. A captura do radical é
detectada por espectrofotometria, uma vez que gera diminuigdo na absorbancia, e o

valor normalmente é expresso em TEAC (capacidade antioxidante equivalente a 1 mM
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do Trolox). O Trolox é um composto sintético analogo a vitamina E, porém é
hidrossoluvel (CUNHA, 2015; VIDAL, 2010).

O método FRAP consiste na capacidade de um antioxidante em reduzir Fe3* a
Fe?*, na presenca de 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina (TPTZ). Em condigbes acidas, a
reducao resulta na formagao de um complexo corado, passando de azul-claro para
azul escuro. A intensidade da mudanca na coloracao € medida em espectrofotémetro,

e quanto maior a absorbéancia maior é a capacidade antioxidante (SERMARINI, 2013).

2.3.1.1 Compostos Fendlicos

Os compostos fendlicos sao sintetizados pelo metabolismo secundario das
plantas, derivados de fenilalanina e tirosina, sendo essa ultima em menor proporgao.
Quando a fenilalanina é desaminada até acido cinamico, obtém-se fenilpropanol, que
por sua vez da origem aos fendis a partir da introdugdo de um ou mais grupos hidroxila
dentro do anel fenil (HOLLMAN, 2001; NACZK; SHAHIDI, 2004). A sintese ocorre em
resposta a condigdes de estresse (infecgdes, ferimentos, radiagdo ultravioleta,
estresse hidrico etc.) e é vital para o crescimento, desenvolvimento e reproducéo das
plantas pois criam uma protec¢ao contra predadores e ameacas climaticas, além de
contribuirem na pigmentacao (NACZK; SHAHIDI, 2004).

Os fendlicos podem existir como moléculas simples ou altamente polimerizadas
e podem estar livres ou ligados a glicosidios e proteinas (SOARES, 2002). Possuem
anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos
funcionais. Sdo multifuncionais por possuirem uma estrutura muito diversificada,
existindo cerca de cinco mil fendis, dentre eles: os flavondides, acidos fendlicos,
fendlicos simples, cumarinas, taninos condensados, ligninas e tocoferéis (ANGELO;
JORGE, 2007). Podem se dividir em pelo menos 10 classes diferentes, dependendo
da estrutura quimica basica, agrupadas como flavonoides e nao-flavonoides (FIGURA
9).
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FIGURA 9 — CLASSIFICACAO DOS COMPOSTOS FENOLICOS QUANTO A SUA ESTRUTURA
QUIMICA.
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Nos alimentos, os compostos fendlicos sdo responsaveis pela cor,
adstringéncia, aroma e estabilidade oxidativa (NACZK; SHAHIDI, 2004). O feijao
contém uma grande diversidade de flavondides, antocianinas, proantocianidinas e
isoflavonas, bem como alguns acidos fenolicos (CHOUNG et al., 2003). Estes
compostos estdo presentes predominantemente no tegumento dos graos,

apresentando atividade antimutagénica e antioxidante, com redugéo dos agentes proé-
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oxidantes, quelagao de ions metalicos e diminuigdo da ac¢ao dos radicais livres, como
0 oxigénio singlete, prevenindo desta forma os danos oxidativos as biomoléculas,
como o DNA, lipideos e proteinas (BOATENG et al., 2008; MARATHE et al., 2011).

O feijao-caupi, como outras leguminosas, apresenta substancias polifendlicas
na composi¢ao de seus graos. Alguns autores atribuem caracteristicas antinutricionais
a presenca de polifendis, embora outros autores destaquem a atividade antioxidante
decorrente da presenca deste tipo de substancia (CUNHA, 2015; GONCALVES,
2008).

Como os compostos fendlicos apresentam um grau de complexidade muito
grande em relagao a sua presenca nos alimentos ainda ndo ha um método padrao de
extracdo. Além disso, também existem diferencas de reatividade entre cada composto
fendlico e os reagentes utilizados. O método de Folin-Ciocalteu, empregado para
analise de compostos fendlicos, € espectrofotométrico ndo especifico, uma vez que
detecta todos os grupos fendlicos presentes no alimento, incluindo as proteinas
extraiveis. Ainda, ha a possibilidade de reduzir algumas substéncias como acido
ascorbico. Apesar disso, o reagente Folin-Ciocalteu muitas vezes é utilizado como
substituto do reagente Foli-Denis, por ter maior estabilidade na reacédo além de ser
mais sensivel a presenga de fendis (CUNHA, 2015; NACZK; SHAHIDI, 2004).

2.3.1.2 Flavonoides

Um dos principais atributos responsaveis pela aceitacdo de diversos produtos
alimenticios por parte dos consumidores € a cor. Em produtos naturais, grande parte
das substancias responsaveis pela coloracdo pertence a classe dos flavondides
(STRINGHETA, 1991).

Os flavondides sao estruturas polifendlicas de baixo peso molecular
encontradas naturalmente nos vegetais e sua estrutura basica consiste de 15
carbonos distribuidos em dois anéis aromaticos, interligados via carbono heterociclico
do pirano (DREOSTI, 2000). Embora o termo flavonoide derive do latim flavus, que
significa amarelo, os grupos flavondis e flavonas sao incolores e a classe das
antocianinas possuem substancias que variam no seu espectro de coloragdo do verde
ao azul (LOPES et al., 2010).
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A atividade biologica dos flavonodides e de seus metabdlitos depende da sua
estrutura quimica e dos varios substituintes da molécula, uma vez que a estrutura
basica pode sofrer uma série de modificagdes, tais como, glicosilagao, esterificagao,
amidacgao, hidroxilagdo, entre outras alteracbes que irdo modular a polaridade,
toxicidade e direcionamento intracelular destes compostos (HUBER; RODRIGUEZ-
AMAYA, 2008). Conforme o estado de oxidagcdo da cadeia heterociclica do pirano,
tém-se diferentes classes de flavondides: antocianinas, flavondis, flavonas,
isoflavonas e flavononas (CHEYNIER, 2005).

Em seres humanos e animais, os flavondides apresentam efeitos potenciais
como antioxidante, antiinflamatoério, antimicrobiano, protetor cardiaco, analgésico,
antialérgico, anti-cancer, anti-diabético, antitlcera (SIMOES et al., 2003).

A metodologia para a determinagéo dos flavonoides baseia-se na reagéo entre
os flavonoides presentes nas amostras e o cloreto de aluminio, que da origem a um
complexo amarelo para a determinacao analitica do teor deste composto (PAJAK et
al., 2014).

2.3.1.3 Taninos

Os taninos sdao compostos fendlicos hidrossoluveis que contém um grande
numero de grupos hidroxilicos, entre outros grupos funcionais. Assim, sdo capazes de
associar-se a proteinas e outras macromoléculas (MARTINEZ-VALVERDE et al.,
2000). Sao substancias nao cristalinas, com cores que podem variar de branco ao
marrom-claro e que formam solug¢des coloidais em agua. De acordo com sua estrutura
quimica, sao classificados em dois grupos: taninos hidrolisaveis e nao hidrolisaveis ou
condensados, estes compondo a classe das proantocianidinas (BOBBIO; BOBBIO,
2001; CAVALCANTE; 2018; LIMA, 2005; RIOS; ABREU; CORREA, 2003).

Os taninos hidrolisaveis sdo ésteres de acidos galico e elagicos glicosilados,
derivados do chiquimato, onde os grupos hidroxilas do agucar séo esterificados com
os acidos fendlicos. Os taninos condensaveis sao oligbmeros e polimeros de flavan-
3-ol (catequina) e/ou flavan-3,4- diol (leucocianidina), produtos do metabolismo do
fenilpropanol. As proantocianidinas provavelmente recebem esta denominagao por
apresentarem pigmentos avermelhados da classe das antocianidinas, como cianidina

e delfinidina. Desta forma, observa-se que em leguminosas e vegetais os taninos sao
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predominantemente de origem flavonoide, constituindo-se como taninos condensados
(ANGELO; JORGE, 2007; CAVALCANTE, 2018).

Em virtude dos efeitos sobre a disponibilidade de minerais e proteinas, bem
como sua capacidade antioxidante, os taninos sédo os fendlicos de maior importancia
e que despertam interesse justamente por possuirem tanto atributos positivos,
caracteristicos de compostos antioxidantes, quanto atributos negativos, de
antinutrientes. Nos feijdes, os taninos apresentam caracteristicas antinutricionais por
possuirem a capacidade de formar complexos insoluveis com minerais (como ferro e
zinco, diminuindo sua biodisponibilidade), proteinas e amidos biologicamente
indisponiveis para seres humanos em condigdes fisiolégicas normais. Os complexos
formados com as proteinas s&o insoluveis e de baixa digestibilidade, tornando-as
indisponiveis. Os taninos também podem inibir enzimas do trato digestério (como a
tripsina, quimotripsina e a-amilase) e aumentar a excregao de nitrogénio nas fezes.
(CUNHA, 2015; RAMIREZ-CARDENAS et al., 2008).

Tanto a maceragao quanto a cocgao sao etapas importantes na redugao do
conteudo dos taninos do feijao, pois possibilitam que sejam lixiviados para a agua de
maceragéao e o caldo da cocgao. Por vezes, é possivel que migrem para o endosperma
dos cotilédones e associem-se com proteinas (MKANDA et al., 2007). Esta perda
aparente dos taninos no cozimento dos graos esta associada com mudancgas em sua
solubilidade e reatividade, e ndo a sua destruicdo quimica (RAMIREZ-CARDENAS et
al., 2008).

2.3.2 Efeito da Germinagao na Atividade Antioxidante

A germinagdo €& tida como um processo bioldgico natural que induz o
surgimento de uma nova planta. Este processo inclui todos os eventos fisiolégico
desde que as sementes sédo plantadas e absorvem agua, iniciando as atividades
metabdlicas e celulares do grdo, até a protusdo da radicula, com consequente
rompimento do tegumento (FERNANDEZ et al., 2021; RASERA; CASTRO, 2020;
SILVA, 2020).

Diversos fatores influenciam para que as sementes saiam do estagio de
laténcia. Os fatores internos incluem inibidores e promotores da germinagéo, como as

enzimas hidroliticas que degradam macromoléculas de armazenamento
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(carboidratos, proteinas e lipidios), fornecendo o aporte nutricional necessario para o
desenvolvimento da planta. Luz, temperatura, umidade e meio de crescimento
apresentam-se como fatores externos, que precisam estar em condi¢des ideais para
que a germinagdo seja bem-sucedida (FERNANDEZ et al., 2021). Por este motivo,
estas condi¢gbes sao padronizadas para que os testes de germinagdo possam ser
reproduzidos e comparados, dentro dos limites estabelecidos pelas Regras para
Analise de Sementes (RAS) (BRASIL, 2009).

A germinacéao envolve extensas mudangas fitoquimicas, como resultado de um
fluxo dinamico e complexo de nutrientes, incluindo remobilizagdo, degradacao e
acumulo dos mesmos (NELSON et al.,, 2013). Como consequéncia, ocorrem
alteracbes importantes nas caracteristicas bioquimicas e na melhoria nutricional e
sensorial dos grdos, como a reducdo de antinutrientes e a disponibilizagdo de
nutrientes essenciais, acarretando melhor digestdo, maior concentragdo e maior
possibilidade de absor¢cao de substancias, em comparagdo com as sementes nao
germinadas. Dentre os nutrientes importantes estdo os acidos graxos essenciais, as
proteinas, as fibras, as vitaminas, os minerais e os compostos bioativos (SILVA, 2020).

A influéncia da germinagao sobre o conteudo de compostos fendlicos, livres e
ligados, tem sido alvo de intensa investigagao na literatura por envolver complexas
transformacdes que variam com o cultivar e com as condi¢des de germinagao. Até
entdo, a germinagao tem se mostrado como uma excelente alternativa para melhorar
a capacidade antioxidante de graos (RASERA; CASTRO, 2020).

Nos estudos desenvolvidos por Saleh et al. (2017), com grdos de favas,
tremocgo, grdo de bico, lentilha, feno-grego e feijdo, o conteudo de fendlicos e
flavonoides totais, bem como a capacidade antioxidante das leguminosas
aumentaram proporcionalmente ao tempo de germinacéo. Hayta e isgimen (2017), por
sua vez, observaram que a germinagao de grao de bico proporcionou um aumento de
2 vezes no conteudo de fendis totais e de até 4 vezes na capacidade antioxidante dos
graos. Sritongtae et al. (2017) investigaram a germinagao de feijdo-arroz e obtiveram,
em 24h, um aumento no conteudo total de fendlicos e na atividade antioxidante de
aproximadamente 2 vezes.

O incremento no conteudo de compostos fendlicos tem sido atribuido a
liberacdo e biossinteses de compostos pelas enzimas de degradagdo da parede

celular ativa apos germinacao (NELSON et al., 2016). Todavia, de acordo com Gan
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et. al (2017), conforme a planta se desenvolve novas estruturas s&o formadas e os
compostos fendlicos podem ligar-se a carboidratos e proteinas para formagao de
novas paredes celulares, reduzindo seu teor na fracdo soluvel. Desta forma, os
fendlicos sao sintetizados e transportados para uso na parede celular constantemente,
e a taxa na liberagdo e conjugacido varia de acordo com a semente que esta
germinando (GAN et al., 2017; YEO; SHAHIDI, 2015). Neste contexto, embora
algumas mudangas sejam similares durante a germinagdo, cada grao deve ser
estudado de forma especifica para que sejam definidos os tratamentos mais
adequados (RASERA; CASTRO, 2020).

2.4 PROCESSO DE HIDRATAGAO

O processo de hidratagao consiste em imergir grdos em agua a fim de aumentar
seu teor de umidade, o que facilita varios tipos de processamentos subsequentes,
como cocgdo, extracado de constituintes, germinagdo, maltagem, entre outros
(MASKAN, 2002; MIANO; GARCIA; AUGUSTO, 2015; MIANO et al., 2017; MIANO;
AUGUSTO, 2018; MIANO et al., 2018; OLADELE et al., 2018, 2019; OLIVEIRA et al.,
2013; OROIAN, 2017; PATERO; AUGUSTO, 2015).

Para fins de consumo, a hidratacdo possibilita a reducdo de fatores
antinutricionais dos graos (por lixiviagao) e os tornam mais macios, reduzindo seu
tempo de cozimento. Além disso, faz com que a gelatinizacdo e a desnaturacéo de
proteinas ocorra de forma mais homogénea na etapa de cocg¢do, provendo uma
textura similar em todo o grédo e facilitando o processo de digestdao (MIANO;
AUGUSTO, 2018).

Dada sua importancia na alteragao fisico-quimica e nutricional dos gréos, a
hidratagcdo € um pré-tratamento crucial no processamento industrial de cereais e
leguminosas, por exemplo. Contudo, € uma etapa que pode ter muitas horas de
duracéo e utiliza uma quantidade relativamente grande de agua, além de ser particular
de cada fonte botanica, envolvendo diferentes mecanismos na transferéncia de agua
para o interior dos graos, uma vez que apresentam estruturas distintas (MIANO et al.,
2017; MIANO; AUGUSTO, 2018; OLADELE et al., 2018, 2019; PATERO; AUGUSTO,
2015). Portanto, é de extrema importancia para a industria conhecer estes

mecanismos e saber predizer a cinética de hidratagdo, bem como encontrar formas
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de otimizar o processo, a fim de realiza-lo de forma mais econémica e dimensionar os
equipamentos corretamente (MASKAN, 2002; MONTANUCI; JORGE; JORGE, 2013).

Nas operacgdes convencionais de hidratagao, a transferéncia de massa é ditada
pelo binbmio tempo-temperatura. A agua penetra nos graos gradualmente até satura-
los, atingindo o equilibrio hidrico, em que o conteudo de umidade se mantém
constante. O uso de agua aquecida (temperaturas mais elevadas) faz com que a
penetracado de agua seja facilitada, acelerando sua absorg¢ao e tornando o processo
mais rapido (MIANO; AUGUSTO, 2018). Geralmente, na hidratacdo, utiliza-se
temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizagcdo dos graos, apenas para prover
o aumento de umidade. A cocgéao, entdo, por atingir temperaturas mais elevadas, € a
responsavel pela gelatinizacdo dos graos — evento essencial para torna-los digeriveis
e aumentar sua palatabilidade (SAYAR; TURHAN; GUNASEKARAN, 2001).

Além da influéncia da temperatura, os graos apresentam estruturas porosas,
como a micrépila e o hilo, que faz com que a agua penetre rapidamente nos estagios
iniciais da hidratag&do, por capilaridade. Posteriormente, a difusdo passa a ser o
mecanismo de transferéncia de massa predominante, mantendo o fluxo no sentido
das bordas dos cotilédones até o nucleo do grao (CHACON ALVAREZ; JORGE;
JORGE, 2020; BORGES; JORGE; JORGE, 2017; MATTIODA; JORGE; JORGE,
2018; MIANO; AUGUSTO, 2018; MIANO; GARCIA; AUGUSTO, 2015; OLADELE, et
al., 2019).

Curvas cinéticas de hidratacdo, que evidenciam a dindmica de aumento de
umidade dos graos ao longo do tempo tém sido muito utilizadas para caracterizagao
de cereais e leguminosas (TABELA 8). Neste contexto, a modelagem matematica
destas curvas € uma importante ferramenta empregada para descrever a cinética de
hidratacdo e predizer o conteudo de umidade em fungcdo do tempo de processo
(MIANO; AUGUSTO, 2018).



TABELA 8 — COMPILADO DE ESTUDOS CINETICOS DE HIDRATAGAO DE CEREAIS E

LEGUMINOSAS.
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Autor(es)

Grao estudado

Balbinoti, Jorge e Jorge (2018)
Bello, Tolaba e Suarez (2008)
Borges, Jorge e Jorge (2017)
Castanha et al. (2019)

Cecchin (2016)

Chacon Alvarez, Jorge e Jorge (2020)
Demirhan e Ozbek (2015)
Fracasso et al. (2014)

Franco Junior et al. (2020)
Ghafoor et al. (2014)

Haladjian et al. (2003)

Isa et al. (2019)

Lopez et al. (2017)

Maskan (2002)

Mattioda, Jorge e Jorge (2018, 2019a, 2019b)
Miano, Sabadoti e Augusto (2018)
Miano et al. (2018)

Miano, Garcia e Augusto (2015)
Montanuci, Jorge e Jorge (2013, 2015)
Naviglio et al. (2013)

Nicolin et al. (2017)

Oladele et al. (2018)

Oladele et al. (2019)

Oliveira et al. (2013)

Oliveira, Jorge e Jorge (2020)
Oroian (2017)

Panda e Shrivastava (2019)
Patero e Augusto (2015)
Pineda-Gomez et al. (2020)
Pramiu et al. (2017)

Prasad, Vairagar e Bera (2010)

Ramaswamy, Balasubramaniam e Sastry (2005)

Ramos et al. (2016)
Resio, Aguerre e Suarez (2006)

Shafaei, Nourmohamadi-Moghadami e Kamgar (2019)

Sharanagat, Kansal e Kumar (2018)
Ulloa et al. (2015)
Zanella-Diaz et al. (2014)

Arroz

Arroz

Soja

Feijdo mungo
Feijao preto
Cevada
Feijao caupi
Soja

Feijdo caupi
Feijdo branco
Feijao fava
Feijao caupi
Feijao carioca
Trigo

Trigo

Feijao carioca
Feijao carioca
Tremoco andino
Cevada
Feijao

Arroz e Milho
Feijao carioca
Aveia

Feijao azuki
Triticale
Lentilha
Arroz com casca
Sorgo

Milho

Feijao carioca
Grao-de-bico
Feijao branco
Quinoa
Amaranto
Cevada
Feijdo mungo
Feijdes comuns

Feijao tepary e carioca




69

Além do artificio de se utilizar agua aquecida para tornar a hidratagéo dos graos
mais rapida, alguns destes estudos abordam outras técnicas de intensificagao, como
o uso de ultrassom (GHAFOOR et al., 2014; LOPEZ et al., 2017; MIANO; SABADOTI;
AUGUSTO, 2018; PATERO; AUGUSTO, 2015; ULLOA et al., 2015), a aplicacao de
gradientes de pressdo (BELLO; TOLABA; SUAREZ, 2008; NAVIGLIO et al., 2013;
PRAMIU et al.,, 2017; RAMASWAMY; BALASUBRAMANIAM; SASTRY, 2005;
ZANELLA-DIAS et al., 2014), a aplicacédo de irradiacdo (CASTANHA et al., 2019;
RAMASWAMY; BALASUBRAMANIAM; SASTRY, 2005), a aplicagdo de micro-ondas
(DEMIRHAN; OZBEK, 2015; PANDA; SHRIVASTAVA, 2019), o uso de um meio
hidratante alcalino (HALADJIAN et al., 2003; PINEDA-GOMEZ et al., 2020), e a
modulac&o da temperatura (CECCHIN, 2016; CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE,
2020; MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018; MATTIODA; JORGE; JORGE, 2019b;
OLADELE et al., 2019; OLIVERA; JORGE; JORGE, 2020).

2.5 OPERACAO PERIODICA

Recentemente, a modulagdo de uma ou mais variaveis de processo vem
chamando atencgao e sendo cada vez mais estudada e implementada em processos
fisicos, como secagem e hidratagdo (TABELA 9). O propdsito desta aplicagao é
verificar a possibilidade de reduc&o nos gastos energéticos e de melhoria na qualidade
do produto, através da intensificacdo do transporte de massa e energia (DEFENDI et
al., 2014; DEFENDI; PARAISO; JORGE, 2016; MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018,
2019b).
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TABELA 9 — COMPILADO DE ESTUDOS ENVOLVENDO A MODULAGAO DE PARAMETROS DE

PROCESSO NA SECAGEM E HIDRATAGAO.

Autor(es)

Processo analisado

Variavel modulada

Cechin (2016)

Chacon Alvarez, Jorge e Jorge

(2020)

Defendi, Paraiso e Jorge (2014)

Defendi, Paraiso e Jorge (2016)

Defendi, Paraiso e Jorge (2017)

Mattioda, Jorge e Jorge (2018,

2019b)

Monteiro, Carciofi e Laurindo

(2016)

Munson-Mcgee (2014)

Naviglio et al. (2013)

Oladele et al. (2019)

Oliveira, Jorge e Jorge (2020)

Zanella-Dias et al. (2014)

Zotarelli, Porciuncula e Laurindo

(2012)

Hidratagao de feijao
preto

Hidratacado de cevada

Secagem de arroz

Secagem de soja

Secagem de soja

Hidratagdo de trigo

Secagem de banana

Hidratac&o de sorgo

Hidratagao de feijao
(usado em enlatados)

Hidratacéo de aveia

Hidratacdo de triticale
Hidratagao de feijao
carioca e tepary

Secagem de banana e
manga

Temperatura da agua

Temperatura da agua

Temperatura do ar

Temperatura do ar

Temperatura e velocidade

do ar

Temperatura da agua

Pressao

Volume de imersao

Pressao

Temperatura da agua

Temperatura da agua

Pressao

Pressao

A modulacao da variavel normalmente é realizada a partir da pré-definicdo de

uma amplitude e periodo, mantendo estas condigdes ao longo de todo o processo.

Quando a variavel modulada permanece em regime transiente, classifica-se como
uma operagao periodica (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018). Esta metodologia

provéem de estudos envolvendo reatores cataliticos heterogéneos, em que o

catalisador é regenerado in situ atuando periodicamente ao longo do processo, com a

finalidade de otimizar a performance do reator obtendo um maior rendimento ou ganho
na seletividade (SILVESTON, 1998; STERMAN; YDSTIE, 1990).
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No trabalho de Chacén Alvarez, Jorge e Jorge (2020), envolvendo a hidratagéo
de cevada, os autores apresentaram um grafico representativo da operagao periodica
com modulagédo da temperatura da agua (representada pela fungao degrau), a partir
da temperatura média de 20 °C (linha tracejada), com uma amplitude de 15 °C e
periodo de uma hora, com modificagdo da temperatura da agua utilizada para hidratar
os graos a cada 30 minutos. A temperatura do sistema (grdos mais agua) foi
controlada por termopares para acompanhar a resposta a modificagao da temperatura
(curva pontilhada) (FIGURA 10).

FIGURA 10 — REPRESENTACAO DA OPERAGAO PERIODICA APLICADA AO PROCESSO DE
HIDRATACAO, SOB MODULAGAO DA TEMPERATURA.
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FONTE: Chacén Alvarez, Jorge e Jorge (2020).

De acordo com Mattioda, Jorge e Jorge (2019b), o gradiente de temperatura
pode ser um fator que aumenta a taxa de transferéncia de massa, conhecido como
efeito Soret, contribuindo para intensificacdo do processo através da operagao
periodica. Todavia, esta intensificacdo € dependente da combinacdo de periodo e
amplitude utilizados, além das caracteristicas particulares de cada grdo, como
composi¢ao quimica e morfologia.

A intensificacdo da hidratacao através da operacgao peridédica com modulagao
da temperatura foi corroborada pela literatura, com redugdes de 50%, 66,7% e até
82,9% no tempo de hidratacao de triticale (OLIVEIRA; JORGE; JORGE, 2020), trigo
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(MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018) e cevada (CHACON ALVAREZ, JORGE;
JORGE, 2020), respectivamente. Para o processo de secagem, a modulagdo da
temperatura também proporcionou uma melhor performance sob determinadas
condigdes, com aumento da taxa de secagem e teor de agua evaporada (DEFENDI;
PARAISO; JORGE, 2014, 2016, 2017). Ainda, a modulacéo da pressao tanto para o
processo de hidratagdo como para o de secagem aumentou a taxa de transferéncia
de massa e gerou produtos de melhor qualidade — com graos mais intactos no estudo
de Naviglio et al. (2013) e frutas desidratadas com o6tima qualidade sensorial nos
estudos de Monteiro, Carciofi e Laurindo (2016) e Zotarelli, Porciuncula e Laurindo
(2012).

Levando em consideragdo que é uma metodologia emergente, embora eficaz,
com poucos trabalhos registrados na literatura, a operacéo peridédica em processos
de hidratacdo necessita ser mais investigada, devendo ampliar sua aplicagao para
outros tipos de graos ainda nao avaliados, a fim de entender melhor a influéncia das

variaveis moduladas sob o processo.

2.6 MODELOS MATEMATICOS APLICADOS A CINETICA DE HIDRATACAO

A modelagem matematica aplicada a cinética de hidratagdo € uma importante
ferramenta a ser empregada para fins de monitoramento, simulacao,
dimensionamento e otimizagdo do processamento industrial de grdos. Os modelos
matematicos desenvolvidos para descrever o comportamento dindmico da absorcao
de agua podem ser de dois tipos: empiricos ou fenomenoldgicos (COUTINHO et al.,
2007; NICOLIN et al., 2011; OMOTO et al., 2009).

Os modelos empiricos apresentam correlagbes matematicas mais simples,
obtidas por meio de dados experimentais. S&o largamente aplicados devido a sua
simplicidade e por fornecerem bons ajustes, apesar de ndo tomarem por base as leis
da fisica. Levando em consideracdo a complexidade das leis de transferéncia de
massa, que envolvem varias fungdes e parametros, Peleg propés em 1988 um modelo
empirico com dois parametros e nao-exponencial. Este modelo se tornou muito
conhecido por ser de facil interpretacdo e tem sido o modelo empirico mais utilizado
nos ultimos anos em estudos de hidratacdo de grdos por gerar ajustes bastante
satisfatorios (MASKAN, 2002; FRACASSO, 2011).
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Outros modelos empiricos também tém sido aplicados para descrever o
processo de hidratagdo, como os modelos de Singh e Kulshrestha (1987), Pilosof,
Boquet e Bartholomai (1985), Weibull (1939), o modelo de Page, desenvolvido em
1949, e o0 modelo cinético de Primeira Ordem. O modelo de Page foi originalmente
obtido a partir do processo de secagem, mas tem sido aplicado em estudos de
hidratagdo gerando uma boa qualidade de ajuste.

Os modelos fenomenologicos sdo menos simples e, diferentemente dos
empiricos, tém fundamentagao tedrica e parametros com significado fisico (OMOTO
et al., 2009), apresentando vantagens no que diz respeito ao detalhamento das
tendéncias do processo (HSU, 1983; NICOLIN et al., 2011). Sdo exemplos de modelos
fenomenoldgicos os modelos de parametros concentrados, que assumem que o0 gréo
absorve a agua de maneira uniforme por todo seu volume, apresentando umidade
constante para um dado instante de tempo, e os modelos de parametros distribuidos,
que assumem a absorgao gradual de agua no sentido das partes periféricas do grao
para o nucleo, com diferentes teores de umidades ao longo de seu raio (FIGURA 11)
(COUTINHO et al., 2007; FRACASSO, 2011; SIMONI, 2017).

FIGURA 11 — EXEMPLIFICACAO ESQUEMATICA DO REGIME DE HIDRATACAO DE
PARAMETROS (A) CONCENTRADOS E (B) DISTRIBUIDOS.

(a) .
—~ Q00@

FONTE: Simoni (2017).

O modelo de de Nicolin-Jorge (NICOLIN et al., 2015) e o modelo de Difusao
(Crank, 1975) sao exemplos de modelos de parametros concentrados e de
parametros distribuidos, respectivamente.

Varios estudos envolvendo a hidratagdo de cereais e leguminosas
apresentaram ajustes cinéticos satisfatérios a partir dos modelos de Peleg, Page,
Difusédo e Nicolin-Jorge (TABELA 10), que serao os modelos abordados no presente

estudo.



TABELA 10 — COMPILADO DE ESTUDOS QUE UTILIZAM MODELOS MATEMATICOS PARA
DESCREVER O PROCESSO DE HIDRATAGAO.
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Autor(es)

Grao estudado

Modelos avaliados

Balbinoti, Jorge e Jorge (2018)
Bello, Tolaba e Suarez (2008)

Cecchin (2016)

Demirhan e Ozbek (2015)
Franco Junior et al. (2020)

Ghafoor et al. (2014)
Isa et al. (2019)

Kashaninejad et al. (2007)
Kashiri, Garmakhany e Dehghani (2012)

Lopez et al. (2017)
Maskan (2002)

Mattioda, Jorge e Jorge (2018; 2019a;

2019b)
Miano, Ibarz e Augusto

Montanuci, Jorge e Jorge (2015)

Naviglio et al. (2013)
Nicolin et al. (2015)
Nicolin et al. (2017)
Oladele et al. (2019)
Oliveira et al. (2013)

Oliveira, Jorge e Jorge (2020)

Oroian (2017)

Patero e Augusto (2015)
Pineda-Gomez et al. (2020)

Pramiu et al. (2017)

Prasad, Vairagar e Bera (2010)
Ramaswamy,Balasubramaniam e Sastry

(2005)
Ramos et al. (2016)

Resio, Aguerre e Suarez (2006)
Shafaei, Nourmohamadi-Moghadami e

Kamgar (2019)
Silva (2016)

Sharanagat, Kansal e Kumar (2018)

Ulloa et al. (2015)

Zanella-Diaz et al. (2014)

Arroz

Arroz

Feijao preto
Feijdao caupi
Feijdao caupi
Feijao branco
Feijao caupi
Arroz

Sorgo

Feijao carioca
Trigo

Trigo

Milho
Cevada
Feijao

Soja

Arroz e milho
Aveia

Feijao azuki
Triticale
Lentilha
Sorgo

Milho

Feijdo carioca
Gréo-de-bico

Feijdao branco

Quinoa

Amaranto
Cevada

Sorgo
Feijao mungo
Feijdes comuns

Feijao tepary e
carioca

Page e Difusao
Peleg
Peleg e Difusao
Peleg
Peleg
Peleg e Difusédo
Peleg
Page
Page
Peleg
Peleg

Peleg e Difusédo

Peleg e Page
Peleg e Difusao
Peleg
Nicolin-Jorge
Nicolin-Jorge
Peleg

Peleg

Peleg

Peleg e Difusao
Peleg

Difusao

Peleg

Peleg e Difuséo

Peleg

Peleg e Difusédo
Peleg

Peleg

Peleg, Page e Difusao
Peleg e Difusao
Peleg

Peleg
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2.6.1 Modelo de Peleg

O modelo de Peleg é ndo exponencial e possui dois parametros (EQUACAO
(1)), tendo sido aplicado pela primeira vez a fim de descrever a sor¢ao de umidade
em arroz e leite em po, em diferentes condicbes de temperaturas e pressao,

alcangando coeficientes de correlagdo da ordem de 0,95 a 0,99 (PELEG, 1988).

Ut)=U, +—" (1)

Onde: U(t) é a umidade instante de tempo t (%); Uo a umidade inicial (%); t o
tempo (h); k1 a taxa constante (h %), inversamente relacionada a taxa inicial de
absorgéo de agua; e k2 a constante de capacidade (%), inversamente relacionada a
constante de equilibrio (GOWEN et al., 2007; SHARANAGAT; KANSAL; KUMAR,
2018).

Os parametros do modelo de Peleg podem ser obtidos a partir da equagao em

sua forma linerarizada (EQUACAO (2)), através de uma regressao linear.

m=kl +k2t (2)

2.6.2 Modelo de Page

A fim de descrever a secagem de graos de milho, Glen E. Page desenvolveu
em 1949 uma equacéo (EQUACAO 3) matematicamente idéntica a funcgéo distribuicdo
de Weibull, usualmente aplicada a hidratacdo de grdos (CUNHA; OLIVEIRA;
OLIVEIRA, 1998).

Uw=U, +U,-U,,)exp(-k,t") (3)

Onde: U(t) € a umidade no instante de tempo t (%); Uo a umidade inicial (%);
Ueq @ umidade de equilibrio (%); N um paradmetro adimensional e k, (h™') o parametro

relacionado a taxa de absorgao do processo.
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Os parametros do modelo de Page podem ser obtidos a partir da equagéo em

sua forma linerarizada (EQUACAO (2)), através de uma regresséo linear.

ln(— 1n[li](t)—_[§]jj = NIn(t)+In(k,) (4)

0 e

2.6.3 Modelo de Difusao

O modelo de Difusao € baseado na segunda lei de Fick e foi proposto por Crank
(1975), considerando que a taxa de difusao da agua ocorre no sentido da superficie
para o interior do grao, devendo ser proporcional ao gradiente de concentracdo de
umidade entre essas duas regides. De acordo com Miano e Augusto (2018), é o
modelo fenomenolégico mais aplicado na modelagem de cereais e leguminosas na
operacao de hidratacdo, especialmente por possuir apenas um parametro em sua
solugcdo analitica: o coeficiente de difusdo efetivo médio (Defr), que possibilita a
descricao da velocidade de transferéncia de massa.

Crank (1975) utilizou para estimativa do coeficiente de difusdo efetivo meédio
(Def) um balanco de massa na superficie do gréao, sendo considerado o transporte de
agua na direcao radial de um corpo esférico, sem variagao do volume ao longo da
hidratagdo (EQUACAO (5)), em que a umidade é uma fungdo do tempo t (s) e da
coordenada radial ar (m)

U _,[eU, 20U (5)
ot \ 0a’> a, ba,

Pressupondo que o coeficiente de difusdo (Derf) € independente da
concentragédo e que a umidade inicial da particula deve ser homogénea em toda area
do grao, em que as condi¢des de contorno sao:

U=0,a,=0,t>0;
U=rUp ar=rt>0;
U=arf(a),t=0,0<ar<r

Obtém-se entdo a solucdo do modelo de Difusdo, representada pela

EQUACAO (6):
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TSN

6 & 1 D, n’rn’t
Ut)y=U,, +(U,-U,)—5 > —5ex [f—zj (6)

Onde: r € o raio do gréo (m); n o numero de termos; Up a condigao inicial de
umidade (%); Ueq a condicdo de contorno (%), a qual considera que a superficie do
grao mantém a umidade de equilibrio ao longo da hidratagdo; e U(t) € a umidade

instante de tempo t (%).

2.6.4 Modelo de Nicolin-Jorge

O modelo de Nicolin-Jorge foi desenvolvido através do processo de hidratagao
de soja, a partir de um balan¢co de massa global considerando um sistema de
parametros concentrados e que os graos sao esféricos e mantém volume constante.
Segundo Nicolin et al. (2015), o balango considera que a transferéncia de massa por
convecgao é predominante, em razao da agua acumulada no interior dos graos, sendo

que o fluxo convectivo é dado pela EQUACAO 7:

NAsz(peq_pA) (7)

Onde: Na é o fluxo massico de agua (g.min"'.cm?), Ks € o coeficiente de
transferéncia de massa (cm.min'), pa a concentragdo massica de agua (g.cm?®) pa a
concentragdo massica de agua (g.cm) na condigéo de equilibrio.

A distribuicdo espacial de umidade no interior do grao foi desconsiderada no
modelo, ou seja, foi descrito o conteudo médio de umidade do grao como um todo,
apenas como funcdo do tempo. A EQUACAO 8 apresenta a equacdo diferencial

resultante do balan¢o de massa global da hidratagcdo dos gréos de soja.

d
V%:Asz(peq_pA) (8)
Em que V e A s&o o volume e a area do grao, respectivamente.
Ao substituir as equacdes de volume (V = (4/3)mr®) e area (Ap = 41r?) da
particula esférica na EQUACAO 8 é possivel obter a equacdo diferencial para a

hidratacdo de graos esféricos. Se for considerado que Ks é constante, é obtido o
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modelo inicialmente proposto por Omoto et al. (2009) (EQUACAO 9), onde “C”
significa “constante”.

dp, _3Ks 9)
dt - p (peq pA)

No inicio da hidratagao (t=0) é considerada a condi¢ado pa= pao, onde 0s graos
apresentam umidade constante, equivalente a umidade do grao in natura (pao). Assim,
é obtida a solugao analitica (EQUACAO 10):

3KE (10)
pA(t):peq_(peq_pAO)eXp(_ rS t]

O modelo demonstra que quando o sistema se aproxima do estado estacionario
o coeficiente de transferéncia de massa Ks tende a zero, portanto, com a finalidade de
considerar o vinculo entre Ks e pa foi estabelecido uma dependéncia linear entre
ambas as variaveis estabelecidas (EQUACAO 11), a qual foi inserida na EQUACAO

9, com “L” se referindo ao termo “linear”.

K:=a+bp, ()

Com as condigdes iniciais, referente a umidade uniformemente distribuida no
grdo, obtém-se a partir da EQUACAO 9 a EQUACAO 12, referente a equacgéo

diferencial resultante.

d 3
L=t bp, )Py ) (12)

Separando as variaveis da EQUACAO 12 e usando fracdes parciais para a
integracdo, obteve-se a solugdo analitica do modelo, representada pela EQUACAO
13:

—a+ pqul eXp(KZt)
b+ K, exp(K,t)

pu )= (13)

Sendo K7 = [(a + bpao)/(peq - pao)] € K2 = 3(a + bpeq)/r.
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O parametro Ks® foi ajustado pelo modelo de Omoto, enquanto os parametros
a e b da EQUACAO 11 e a concentragdo massica pa foram ajustados por este modelo

(Nicolin-Jorge).

2.7 CONSIDERAGOES GERAIS

Conforme o exposto na reviséo da literatura, pode-se dizer que o feijdo-caupi é
uma leguminosa com diversos atributos nutritivos, constituindo-se como uma
importante fonte de proteinas e nutrientes que previnem doencgas cardiovasculares,
diabetes, cancer intestinal, anemia, entre outras. Considerando que atualmente esta
crescendo bastante o numero de adeptos a dietas sem componentes de origem
animal, bem como dietas mais saudaveis, leguminosas como o feijdo-caupi tém se
tornado essenciais para suprir as necessidades proteicas do organismo deste grupo
de pessoas, além de prover um conteudo significativo de compostos antioxidantes.
Por este motivo, € cada vez mais comum ver nas prateleiras de mercados produtos
que tem por base leguminosas, como snacks, suplementos, farinhas e biscoitos. Além
disso, o feijdo-caupi € economicamente acessivel para todas as classes sociais,
beneficiando as classes de baixa renda por ser uma fonte proteica mais barata que as
carnes.

Tanto no ambiente residencial como na industria, a hidratagao de leguminosas
€ uma etapa primordial para reduzir a quantidade de antinutrientes presentes nos
graos e para seu processamento, facilitando etapas subsequentes como a cocgao,
germinacgao, extracdo de constituintes etc. Dada a importancia das alteracgdes fisico-
quimicas que a hidratagdo pode proporcionar, o conhecimento da cinética da
hidratacdo dos graos € de suma importancia para a otimizagdo do processamento e
obtencao de produtos de qualidade de forma econdmica.

Neste contexto, a modelagem matematica da cinética de hidratacdo € uma
ferramenta muito importante a ser empregada para descrever o processo, informando
o tempo necessario para atingir um teor especifico de umidade. Além disso, tem-se
buscado cada vez mais avaliar técnicas que possam reduzir o tempo de hidratacgao,
como a modulagdo de uma determinada variavel do processo. No presente trabalho
sera abordada a hidratagdo com modulagdo da temperatura, visto que ainda sao

escassos nha literatura os trabalhos envolvendo esta metodologia, que pode
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proporcionar a intensificagdo do processo e redugdo dos custos energéticos
envolvidos. Para a modelagem matematica da cinética de hidratacéo, serdo avaliados
0os modelos empiricos de Peleg e de Page e os modelos fenomenoldgicos de Difusao
e de Nicolin-Jorge, a fim de concluir qual modelo descreve o processo com maior
precisao.

Levando em consideracao a importancia de manter a qualidade nutricional dos
graos uma vez que estd sendo investigada uma metodologia alternativa para a
hidratacao, serao tracados o perfil de compostos fendlicos, flavonoides e taninos bem
como a capacidade antioxidante dos graos apoés hidratagcao em diferentes condigdes
de temperatura. Para complementar o estudo, também sera investigada como a
germinacgao influencia no conteudo destes compostos e na capacidade antioxidante
apos os tratamentos hidrotérmicos.

Aliado ao conhecimento cinético da hidratacdo, também atuam a favor da
melhoria do processamento industrial o entendimento da estrutura e composi¢cao
quimica dos graos, bem como os eventos que podem ocorrer quando submetidos ao
aquecimento, por exemplo. Neste estudo sera investigado via DSC o evento de
gelatinizagdo do amido, um dos principais constituintes do feijao-caupi, bem como as
alteragdes morfolégicas que os granulos sofrem com o processo de hidratagéo, por
intermédio de microscopia. A gelatinizagdo € de extrema importancia para
digestibilidade e amaciamento dos graos, conferindo maior palatabilidade ao alimento.

Com os objetivos pretendidos no presente trabalho, sera possivel a aquisi¢ao
de informagdes sobre variedades de feijao-caupi que sdo bastante cultivadas no Brasil
e que sao objetos de varios estudos. Isso pode auxiliar na divulgagao da importancia
desta leguminosa e promover seu consumo. Diferentemente do feijao carioca, que é
a variedade de feijao mais produzida e consumida no Brasil, o feijao-caupi tem grande
aceitacao no mercado externo, fazendo com que a expansao do seu cultivo colabore
para o Brasil se tornar um grande exportador de feijdes para paises como a india, a
China, o Egito e o Vietna. Ao mesmo tempo, pode ser uma valvula de escape para o
mercado interno, que em razdo da dependéncia do feijdo carioca, sofre com a
flutuacao dos precos.

No ambito industrial, o conhecimento académico gerado pode ser de grande
valia na obtengao de parametros que permitem aprimorar os processos produtivos e

desenvolver novos produtos alimenticios. Atualmente existem industrias bem



81

estabelecidas como a Heinz Beans, a Vapza e a Fugini, que comercializam feijdées
pré-cozidos e prontos para consumo, um exemplo de produto que utiliza a hidratacao
como pré-tratamento e que encontra cada vez mais espag¢o no mercado brasileiro,

dada a sua praticidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

As analises do presente trabalho foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Processos
de Sistemas Particulados (LEPSP), na Central Analitica e no Centro de Microscopia Eletrénica (CME),
situados na Universidade Federal do Parana (UFPR) no Campus Politécnico (Curitiba — PR), e na

Embrapa Florestas (Colombo — PR) (

FIGURA 12).

FIGURA 12 — LOCAIS ONDE FORAM REALIZADAS AS ANALISES.
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3.1 MATERIA-PRIMA

Para as analises serdo utilizadas duas cultivares de feijao-caupi (Vigna
unguiculata (L.) Walp.), BRS Guariba e BRS Tumucumaque (FIGURA 13),
provenientes do cultivo da safra de 2018/2018 da regiao sul de Primavera do Leste,
no Mato Grosso. As cultivares foram adquiridas através da empresa Sementes
Tomazetti (MT).
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FIGURA 13 — CULTIVARES (A) BRS GUARIBA E (B) BRS TUMUCUMAQUE.

Previamente as analises, foram feitas a separagao e selegdo manual dos graos
de modo a uniformizar a amostragem, eliminando impurezas e graos defeituosos.

Na FIGURA 14 constam quais analises foram realizadas a partir dos graos in
natura, dos graos hidratados, dos graos germinados e do amido extraido dos graos in

natura e hidratados.
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FIGURA 14 - DISPOSICAO DAS ANALISES REALIZADAS COM OS GR~AOS (IN NATURA,
HIDRATADOS E GERMINADOS) E COM O AMIDO EXTRAIDO DOS GRAQOS (IN NATURA E
HIDRATADOS).
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3.2 ANALISES QUIMICAS

Com os graos in natura foram realizadas analises bromatolégicas e
determinados os teores de umidade, cinzas, fibras (soluveis, insolluveis e totais),

proteinas, lipidios, carboidratos e amido (resistente, nao resistente e total).

3.2.1 Composicado Quimica

A composigdo centesimal foi determinada em triplicata de acordo com as
metodologias do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008):

e Teor de umidade: obtido a partir da secagem de aproximadamente 5 g de
amostra em estufa a 105 °C por 12h;

e Teor de cinzas: determinado utilizando meétodo gravimétrico pela perda de
massa a partir de aquecimento a 550 °C por 5 horas, para se garantir massa
constante;

e Teor de lipidios: obtido a partir de extragao direta com éter dietil em sistema
Soxhlet;
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e Teor de fibras alimentares totais (soluveis e insoluveis): obtido por método
enzimatico-gravimétrico, utilizando o kit Megazyme (Megazyme International
Ireland Ltd, Wicklow, Irlanda);

e Teor de proteina total (N x 6,25): determinado pelo método convencional de
micro-Kjeldanhl,

e Teor de carboidratos: obtido a partir da diferenca entre 100 % e os demais
teores previamente determinados.

e Teor de amido total (resistente e nao resistente): quantificado utilizando o kit
Megazyme Megazyme (Megazyme International Ireland Ltd, Wicklow, Irlanda)

de amido resistente.

3.3 ANALISES MORFOLOGICAS

3.3.1 Tamanho dos Cultivares

Utilizando um paquimetro, 60 graos de feijado-caupi in natura de cada cultivar
(BRS Guariba e BRS Tumucumaque) foram medidos com relagdo ao seu
comprimento, largura e espessura, como mostra a FIGURA 15. Como resultado, foram

expressas as dimensdes médias.

FIGURA 15 — DIMENSOES MENSURADAS DOS GRAOS DE FEIJAO-CAUPI.

-

»

d

OH4ZmM=E—-—2UV=EO0O0O

3.3.2 Avaliacdo da Estrutura dos Gréaos (MEV)

A avaliagao das estruturas que compdem os graos (tegumento, hilo, radicula
e cotilédones) foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando

o equipamento TESCAN, modelo VEGA3 LMU, mediante aplicacdo de diferenca de
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potencial de 15 Kv. Os graos in natura foram cortados longitudinalmente, posicionados

em stubs utilizando fita dupla face com base de cobre e metalizados com ouro.
3.4 ENSAIOS DE HIDRATACAO

Os ensaios de hidratacdo foram realizados utilizando a proporgdo de 1:3

(amostra/agua) com duragao de 6 horas.

3.4.1 Hidratagcdo em Operacéao Isotérmica

Os ensaios de hidratacao isotérmica foram conduzidos a 20 °C, utilizando o
banho ultratermostatico modelo SOLAB 155/22/Brasil, e a 30, 40, 50 e 60 °C utilizando
0 banho ultratermostatico modelo SOLAB/152/30/Brasil. Para tanto, os graos foram
imersos em béqueres contendo agua, dispostos dentro dos banhos.

Considerando cada condicdo de temperatura, os ensaios foram realizados ao
menos duas vezes (para cada cultivar): uma para determinacdo da umidade e
obtencgao da cinética de hidratacdo, bem como da variagdo de volume dos graos ao
longo do ensaio; e outra para submeter os graos aos testes de germinagao e avaliagao
de antioxidantes. Para estes ensaios a massa inicial de graos utilizada foi equivalente
a 380 g.

Em um dos ensaios a 60°C (para ambas as cultivares), foram coletados alguns
graos em instantes de tempo pré-estabelecidos, de modo a analisa-los via MEV da
mesma forma que foram analisados os graos in natura (Segao 3.3.2), a fim de avaliar
como as estruturas do grao respondem a condicdo de maior estresse térmico.

O ensaio a 40 °C foi repetido com cada cultivar uma terceira vez, utilizando uma
massa inicial de graos equivalente a 100 g e incorporando o corante azul de metileno
na agua para avaliagao do regime de hidratagéo. O ensaio a 50 °C também foi repetido
com cada cultivar uma terceira vez, porém utilizando 300 g de graos a fim de extrair

amido para posterior analise morfoldgica.

3.4.2 Hidratagao em Operacao Periédica
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O ensaio de hidratacdo em operacéao periodica foi realizado de acordo com o
sistema experimental e equacionamento proposto por Chacoén Alvarez, Jorge e Jorge
(2020) (FIGURA 16), constituido por um tanque de hidratagéo [T] com uma saida para
a coleta de amostras [S], dois banhos (banho ultratermostatico da SOLAB Modelo
152/30/Brasil — [BA1] e banho da SOLAB Modelo SL 155/22/Brasil — [BA2]), duas
bombas centrifugas [B1] e [B2] com vazdo maxima de 5L.min"' (responsaveis,
respectivamente, por enviar agua para o tanque e retornar a agua para os banhos em
sistema de reciclo) e trés valvulas, sendo duas solenoides de duas vias [V1] e [V2] e

uma do tipo esfera [V3], utilizadas para controlar o fluxo de agua (FIGURA 16).

FIGURA 16 — INSTALACAO EXPERIMENTAL UTILIZADA PARA HIDRATAGAO PERIODICA DOS
GRAOS.

BA1 BAZ

O processo de modulagao da temperatura da agua de hidratagao foi controlado
através de uma placa arduino programada com cdédigo livre. Esse sistema possibilita
0 acionamento da bomba centrifuga [B] e das valvulas solenoides [A] e [C] de forma
periddica. Conforme mostra a FIGURA 16, o sistema pode iniciar o processo de
hidratacao tanto através do ciclo frio, representado pela linha tracejada, quanto pelo
ciclo quente, representado pela linha continua. Para tanto, ocorre o acionamento da

bomba e das valvulas solenoides conforme foram configuradas na programacgao até
completar um periodo (T).

A modulacg&o da temperatura da agua de hidratag&o no sistema periddico oscila
a partir de uma temperatura fixa (T*) com uma determinada amplitude (A). As
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temperaturas de operacgéo T (ciclo frio) e T (ciclo quente) sdo determinadas a partir
das EQUACOES (14) e (15), respectivamente:

T,=T*-4 (14)
T,=T*+4 (15)

O periodo total do sistema (T) é determinado pela soma dos semiperiodos (T =

Tq t Tf). Os ensaios utilizaram um split (S) de 0,5, ou seja, os semiperiodos

referentes aos ciclos quente (1) e frio (Tf) apresentam tempos de duragao iguais,

conforme mostra a EQUACAO (16):

T (16)

Os ensaios foram conduzidos nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C e a amplitude
e o periodo foram definidos a partir de testes de hidratacdo, tomando por base de
escolha as condi¢cdes que permitiam que a temperatura do sistema se mantivesse o
maximo possivel em regime transiente.

Deve-se ressaltar que o tempo programado para a alimentagdo de agua no
tanque € de pelo menos 1 minuto, instante em que a agua atinge o nivel requerido
para que o reciclo seja acionado. Para que ndo ocorra o contato entre a agua quente
e fria, também é reservado 1 minuto para que a agua do tanque seja drenada a cada
troca de ciclo. Sendo assim, o semiperiodo minimo que pode ser experimentado é de
2 minutos (contabilizando 1 minuto de alimentacéo e 1 minuto de drenagem), sendo
que o reciclo ndo é acionado neste caso.

Assim como a hidratacdo isotérmica, os ensaios de hidratacdo em operagao
periddica foram repetidos ao menos duas vezes em cada condi¢ao, para cada cultivar:
uma para determinacido da umidade e obtencdo da cinética de hidratacdo, bem como
da variagao de volume ao longo do ensaio; e outra para submeter os graos a avaliagao
de antioxidantes. A massa inicial de graos foi a mesma utilizada nos ensaios de

hidratacao isotérmica (380 g). O ensaio na temperatura média de 50 °C foi repetido
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com cada cultivar uma terceira vez, utilizando 300 g de gréos a fim de extrair amido

para posterior analise morfoldgica.

3.5 OBTENCAO DA CINETICA DE HIDRATACAO E AVALIACAO DA VARIACAO
DE VOLUME DOS GRAOS

Para a obtencgao da cinética de hidratacdo, bem como da variagado de volume
dos graos, foram retiradas amostras em ftriplicata e de forma aleat6ria durante os
ensaios nos seguintes instantes de tempo: 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180,
210, 240, 270, 300, 330 e 360 minutos.

A umidade, expressa em base umida (%b.u), foi determinada de acordo com a
metodologia descrita pela Association of Official Analyticals Chemists (AOAC, n°
925.09, 1995).

A variagao do volume foi avaliada a partir da imersao de 20 graos em provetas
de 25 mL contendo um volume fixo de agua (15 mL), para cada instante de tempo.
Assim, obtinha-se o volume dos graos hidratados até aquele instante, equivalente ao

volume de agua deslocado na proveta.

3.6 AVALIACAO DO REGIME DE HIDRATAGAO

A fim de identificar o mecanismo de entrada de agua nos gréos foi incorporado
o corante azul de metileno (0,15 g/100 mL) na agua de hidratacdo conforme a
metodologia abordada por Miano, Garcia e Augusto (2015), com modificagdes. O
ensaio foi realizado a 40 °C, para cada cultivar, e as amostras foram retiradas nos
mesmos intervalos de tempo estabelecidos para determinagcdo da umidade (Segéo
3.5), sendo secas superficialmente com papel toalha para retirar o excesso de
umidade. Os graos foram cortados longitudinalmente na altura do hilo, de modo a
expor sua estrutura interna. Foram registradas imagens por meio de fotografia digital,

para acompanhar o caminho da agua com o tragador no interior do grao.
3.7 EXTRACAO DO AMIDO

A extragao do amido foi realizada a partir dos graos de feijao-caupi in natura e

hidratados a 50 °C em operacgao isotérmica e periddica, recolhidos em instantes de
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tempo pré-determinados, durante os ensaios de hidratagdo. Foi utilizado 100g de
graos por extracdo. O procedimento foi baseado na metodologia abordada por
Marquezi et al. (2016) e Rupollo et al. (2011), com modificagdes.

Inicialmente, os graos foram imersos em solugao de hidréxido de sédio (NaOH)
a 0,2% na proporgao (1:5 massal/volume) para separar a proteina aderida aos
granulos de amido e evitar o crescimento microbiano, ja que o processo de extragao
foi realizado somente no dia seguinte (24 h apds a imersdo). Neste periodo, os
béqueres contendo a solugdo de NaOH com os graos foram armazenados em
geladeira a 4 °C.

Apos as 24 h, a agua de maceracao foi drenada, os graos foram lavados com
agua destilada até estarem bem limpidos e em seguida triturados com agua destilada
na proporgéo de (1:5 massa/volume) em liquidificador doméstico por 3 minutos. A
mistura foi peneirada em peneira de 60 mesh, para remogao de particulas mais
grosseiras (fracdes mal trituradas e cascas) e o filtrado peneirado em 150 mesh para
reter particulas menores e obter um liquido mais homogéneo, que foi posteriormente
decantado em béquer por no minimo 3 h sob refrigeracao (4 °C). Apés este tempo, o
sobrenadante foi descartado e o amido (produto de fundo) submetido a centrifugagao
a 5.000 rpm por 5 minutos (EXCELSA™ |I CENTRIFUGE, modelo 206 BL). O
sobrenadante foi descartado novamente e os compostos indesejaveis sobrepostos
sob 0 amido no tubo Falcon, que se dispdem em uma camada marrom, foram
removidos. O amido foi entdo ressuspenso em agua e centrifugado, procedimento
este repetido por uma terceira vez a fim de obter-se um amido isento de particulas
indesejaveis.

O amido obtido foi disposto em placa de Petri e seco em estufa com circulagao
de ar a 40 °C por 24 horas (LABSTORE, modelo 400-2ND). Posteriormente, para que
os granulos fossem padronizados, o amido foi peneirado gentiimente em peneira de
200 mesh, sendo em seguida armazenado em ziplock dentro de dessecador, de forma
a manter os granulos secos até a realizagao das analises.

O amido extraido dos graos in natura foi avaliado em analise térmica de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), enquanto o amido extraido dos graos
hidratados (bem como dos gréos in natura) foi avaliado quanto a sua morfologia por

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
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3.7.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O evento de gelatinizagdo do amido da amostra foi avaliado utilizando a
Calorimetria Exploratéria Diferencial. Para tal, o amido extraido do feijdo-caupi in
natura foi suspenso em agua destilada na proporc¢ao de 1:4 (amido/agua) e cerca de
10 mg da solugédo foi acondicionada em um cadinho de aluminio com capacidade de
50 uL, o qual foi hermeticamente fechado e disposto no calorimetro (Perkin-Elmer,
modelo DSC 8500). Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10°C.min"! entre 25 e
100°C, empregando nitrogénio como gas de purga a uma vazao de 20 mL/min. Um
cadinho vazio foi utilizado como referéncia. A partir dos dados registrados pelo
equipamento foi gerada a curva endotérmica correspondente ao evento de
gelatinizacdo. As temperaturas de inicio (Ti), pico (Tp) e fim (Tf) do evento de
gelatinizacao foram identificadas e a variacao de entalpia (AH) quantificada pela area
do pico (PINEDA-GOMEZ et. al, 2011).

3.7.2 Avaliagcao Morfologica dos Granulos (MEV)

Para analise morfolégica da estrutura do amido extraido dos gréaos de feijao-
caupi in natura e submetidos aos ensaios de hidratacdo, uma fina camada dos
granulos de amido de cada amostra foi fixada em stubs com fita dupla-face de cobre,
sendo posteriormente metalizada com ouro. Os stubs contendo as amostras foram,
entdo, submetidos a analise e registro de imagens mediante a Microscopia Eletrénica
de Varredura (VEGA 3LMV, Tescan, Republica Tcheca), com aplicagdo de uma

diferenca de potencial de 15 Kv.

3.8 MODELAGEM MATEMATICA

Os modelos matematicos que foram empregados para descrever a cinética de
hidratacao do feijao-caupi no presente trabalho foram os modelos empiricos de Peleg
e de Page, e os modelos fenomenoldgicos de Difusdo (truncado no 7° termo) e de

Nicolin-Jorge, descritos nas Segdes 2.6.1, 2.6.2, 2.6.3 e 2.6.4, respectivamente.

3.8.1 Solugdo Matematica e Qualidade de Ajuste dos Modelos
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A solugdo para os modelos avaliados foi obtida por regressado nao linear de
forma iterativa, empregando o método de minimizagéo de erro referente ao algoritmo
de Levenberg-Marquardt, com o auxilio do software Origin 8.6., que possibilitou a
obtencao dos parametros ki e ko referentes ao modelo de Peleg, dos parametros kp e
N referentes ao modelo de Page, do parametro Der referente ao modelo de Difuséo e
dos parametros a e b referentes ao modelo de Nicolin-Jorge.

A qualidade de ajuste dos modelos matematicos aos dados cinéticos
experimentais foi avaliada considerando parametros estatisticos de qualidade. Foram
avaliados o coeficiente de determinagdo (R?), o erro médio relativo (P) (EQUACAO
(17)), e a raiz quadrada média do erro (RMSE) (EQUACAO (18)).

_g (17)
pop =10y [E
E
Z(E_E)z (18)
0/\ _ n
RMSE(%) = ~————

Onde: n é o nimero de dados observados; E é o valor experimental; e E o valor
obtido pelo modelo.

Um coeficiente de determinacdo maior que 0,92 pode ser um indicativo de uma
boa representacdo do fendbmeno estudado. Todavia, este parametro por si s6 nao
garante a boa representatividade (MADAMBA; DRISCOLL; BUCKLE, 1996). Neste
sentido, o erro médio relativo (P), quando menor que 10%, e a raiz quadrada média
do erro (RMSE), quando menor que 5%, podem corroborar a boa representatividade
do modelo (MADAMBA, 2003; MOHAPATRA E RAO, 2005; RESIO; AGUERRE;
SUAREZ, 2003; SHAFAEI; MASOUMI; ROSHAN, 2016).

3.9 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Segundo Montanuci, Jorge e Jorge (2013), Borges, Jorge e Jorge (2017) e
Balbinoti, Jorge e Jorge (2018), os parametros dos modelos matematicos podem ser
associados a um coeficiente difusivo. Desta forma, a equacdo de Arrhenius
(EQUACAO 19) pode ser utilizada para descrever a influéncia da temperatura sobre

estes parametros (representados por “k” na equacao). A partir da equacao linearizada



93

€ possivel, entdo, obter a energia de ativagao requerida pelo processo de hidratagao

para o modelo que se ajusta melhor aos dados experimentais, via regresséo linear.

19
k=A0exp_Ea(l—L] (19)

RI\T T,

Em que: k é referente a um coeficiente difusivo, relacionado com a velocidade
de ganho de agua durante a hidratacdo; Ao € um parametro de referéncia de
hidratag&do, a uma temperatura de referéncia (m2.s'); E, € a energia de ativagao para
o processo de hidratagdo (kJ.mol"); R é a constante universal dos gases (8,314 J.mol
1. K"); T é atemperatura de hidratagdo para um dado ensaio (K) e T, é a temperatura
de referéncia, tida como a média das temperaturas avaliadas (313,15 K).

A obtencdo da energia de ativacédo (E.) e do parametro Ao possibilitou a
generalizagdo do modelo que apresentou melhor qualidade de ajuste bem como a
obtencgdo das propriedades termodindmicas do processo: a entalpia (AH) (kJ.mol"), a
entropia (AS) (kJ.mol'.K") e a energia livre de Gibbs (AG) (kJ.mol"), através das
EQUACOES (20), (21) e (22), respectivamente.

AH =-E_,—-RT (20)
kb

AS=R|In4, —In| —= |-InT (21)
hP

AG = AH —TAS (22)

Em que: k» é a constante de Boltzmann (1,38.10-23J.K™") e h, € a constante de
Planck (6,626.10°% J.s).

3.10 TESTES DE GERMINAGAO

Os testes de germinagdo foram realizados com os graos hidratados
isotermicamente (a 20, 30, 40, 50 e 60 °C) por 6 h, utilizando 200 graos para cada
tratamento, divididos em 4 repeticdes. Desta forma, foram dispostos 50 graos

(equidistantes entre si) sobre duas folhas de papel “germitest”, cobertos por uma
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terceira folha, umedecendo o conjunto com agua destilada na proporgéo de 2,5 vezes
o peso das folhas e organizando-o em forma de rolos. Os rolos foram envoltos por
sacos plasticos, dispostos verticalmente em confinamento controlado (FULL
GAUGE/modelo MT530-super/Brasil) na temperatura de 25 °C com umidade relativa
do ar de 90%, na auséncia de luz incidente durante 3 dias.

Este procedimento foi baseado na metodologia abordada por Chagas et al.
(2018), com modificagbes. A temperatura de germinacéo, de 25 °C, seguiu as
recomendacdes estabelecidas nas Regras para analise de Sementes (BRASIL, 2009).

A contagem dos graos germinados foi feita a cada 24 h desde o inicio do teste,
e a porcentagem germinada a cada dia foi calculada de acordo com EQUACAO 23.

_ 23
PG =i x100 (23)
N

t

ﬂl'”

Em que: PG;é a porcentagem de grdos germinados na contagem “/’ (comi=1,
2 e 3), N;o numero de graos germinados na contagem “/’, e N; 0 numero total de gréos
submetidos ao teste.

Além disso, foi calculado o indice de velocidade de germinagao (IVG)
(EQUACAO 24) conforme proposto por Maguire (1962):

zmz%+%+% (24)

Em que: G7, G2 e G3 é o numero de graos germinados na primeira, segunda
e terceira contagem, respectivamente; e N7, N2 e N3 o numero de dias do inicio do
teste a primeira, segunda e terceira contagem, respectivamente.

Os testes com porcentagem de germinagao satisfatorios foram reproduzidos
(em ambas as operagdes de hidratagdo — isotérmica e periddica) para que os graos

germinados fossem submetidos a analise de antioxidantes.

3.11 AVALIACAO DE ANTIOXIDANTES

3.11.1 Preparagao dos extratos de feijao-caupi
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Com os graos hidratados por 6h (em operagédo isotérmica e periddica), e
germinados nas condigdes favoraveis determinadas nos testes de germinagéo, fez-se
a preparacao de extratos para possibilitar a quantificagdo dos compostos fendlicos,
flavonoides, taninos e da atividade antioxidante pelos métodos DPPH e ABTS (todos
em triplicata). O procedimento de extragao foi baseado na metodologia abordada por
Cezar (2011), com modificagdes.

Para tanto, foram utilizados 50 g de amostras, sendo que os graos hidratados
foram previamente secados em estufa com circulagéo de ar a 40 °C (LABSTORE,
modelo 400-2ND) por 17h. As amostras secas foram trituradas em liquidificador
doméstico e peneiradas em 60 mesh. Na auséncia de luz, foram acrescentados
metanol e agua a farinha fina, na propor¢cédo de 0,3 g de farinha para 1 mL de
metanol:agua (2:1 v/v). A mistura foi posta em agitacdo magnética (FISATOM, modelo
752A, Brasil) com peixinho durante 25 minutos e em seguida centrifugada a 3600 rpm
por 15 min. O sobrenadante foi armazenado sob refrigeragdo em vidros ambar com
tampa lacrada até a realizagcao das analises. A umidade das farinhas utilizadas para
obtencao dos extratos foi determinada através de secagem em estufa a 105 °C por
4h.

3.11.2 Quantificagdo dos Compostos Fendlicos

Os compostos fendlicos totais foram quantificados através do método de Folin-
Ciocalteu (SINGLETON; ROSSI, 1965) com adaptag¢des. Na auséncia de luz, foram
acrescentados em tubos de ensaio 20 pL de cada extrato, 1,68 mL de agua destilada
e 100 uL do reagente Folin-Ciocalteu (2N). A mistura foi agitada com auxilio de vortex
(PHOENIX, modelo AP-56, Brasil) e foram aguardados 3 minutos. Apds o tempo de
espera, foram adicionados 200 yL de carbonato de sédio (Na2CO3) a 20% e os tubos
foram agitados novamente e mantidos no escuro por 1 h. Uma curva padrao de acido
galico (0,05 — 1 mg/mL) foi preparada e as leituras foram feitas a 760 nm em
espectrofotometro (Q898DPT, Quimis, Sdo Paulo), sendo os resultados expressos em

mg equivalente de acido galico (GAE)/100 g de amostra seca.

3.11.3 Quantificacdo dos Flavonoides

O conteudo de flavonoides totais foi determinado de acordo com o método

proposto por Arriola et al. (2014). Em tubos de ensaio foram adicionados 500 pL dos
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extratos, seguidos da adigdo de 150 pL de NaNO2 5%. Apdés 5 minutos, foram
acrescentados 150 uL de AICIs 10%, e passados 6 minutos foi feita a adicdo de 1000
ML de NaOH 1 M. Em seguida as amostras foram homogeneizadas em voértex
(PHOENIX, modelo AP-56, Brasil). A leitura das amostras foi feita em
espectrofotometro (Q898DPT, Quimis, Sdo Paulo) a 425 nm, sendo os resultados
expressos por intermédio da curva padréo de catequina preparada previamente (0 —

250 mg/L), em mg equivalente de catequina (CE)/100 g da amostra.

3.11.4 Quantificagdo dos Taninos Condensados

Para a determinacdo de taninos condensados (PORTER, 1986) foram
adicionados na auséncia de luz 0,5 mL de cada amostra em tubos de ensaio e em
seguida acrescentados 3 mL de butanol-HCL (95:5 v/v) e 0,1 mL de reagente férrico
(preparado a partir de 2 g de sulfato de ferro e aménio diluidos em 100 mL de solugéo
de HCI 2M). Apos as adigbes, as misturas foram homogeneizadas em vortex
(PHOENIX, modelo AP-56, Brasil). Os tubos foram fechados e mantidos em repouso
em banho-maria a 95 °C por 40 minutos. Apds o resfriamento até a temperatura
ambiente, foram feitas as leituras a 550 nm em espectrofotdmetro (Q898DPT, Quimis,
S&o Paulo). O contetdo de taninos condensados foi calculado segundo a EQUACAO
25 e reportados como equivalente de leucocianidina (LE):

A550.78,26.F
%M .S

%TC = (25)

Em que: %TC é a porcentagem de taninos condensados equivalente de
leucocianidina, em relagéo a porcentagem de matéria seca da amostra (%M.S); A550
€ a absorbancia da amostra a 550 nm; e F é o fator de diluigdo na medicao

espectrofotométrica.

3.11.5 Determinacido da Capacidade Antioxidante pelo método DPPH

O método 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) proposto por Brand-Williams,
Cuvelier e Berset (1995), foi aplicado para determinagao da capacidade antioxidante
dos extratos, com modificagdes. A solugdo de DPPH foi preparada a partir da diluicao
de 4,72 mg de DPPH em 200 mL de metanol.
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Na auséncia de luz, adicionou-se 50 uL do extrato e 1,95 mL de solugado de
DPPH em tubos de ensaio. Os tubos foram agitados em voértex (PHOENIX, modelo
AP-56, Brasil) e armazenados no escuro por 30 min. Posteriormente, realizou-se a
leitura das amostras em espectrofotdbmetro (Q898DPT, Quimis, Sdo Paulo) a 517 nm.
A atividade antioxidante foi calculada por meio da curva padrao de Trolox (0 — 1000
pMmol/L) e os resultados foram expressos em uyM TEAC/100 g (umol Trolox/100 g de

amostra seca).

3.11.6 Determinagao da Capacidade Antioxidante pelo método ABTS

A determinacao da capacidade antioxidante pelo método ABTS foi realizada
conforme metodologia adaptada de Re et al. (1999). A solugao salina ABTS (7mM) foi
preparada diluindo 0,0392 g de ABTS em 10 mL de tampao de acetato de sdédio
(20 mMI/L; pH 4,5). O persulfato de postassio foi pesado (0,378 g) e diluido em 10 mL
da mesma solucdo tampao de acetato de sodio. Aos 10 mL de solugcdo ABTS foi
adicionado 176 pL da solucdo de persulfato de potassio, mantendo a mistura no
escuro a temperatura ambiente por 16 h para permitir a geragao completa do radical.
Apos esse periodo, foi utilizado tampao de acetato de sédio (80 mM) para ajustar a
absorbancia do reagente ABTS.

Na auséncia de luz, foram adicionados em tubos de ensaio 3 mL de reagente
ABTS em 30 pyL da amostra e, apos agitagdo em vortex (PHOENIX, modelo AP-56,
Brasil) manteve-se os tubos no escuro por 30 min. Uma curva padrao de Trolox foi
preparada (0 — 2500 ymol/L) e a leitura foi feita em espectrofotémetro (Q898DPT,
Quimis, Sdo Paulo) a 734 nm. Os resultados foram expressos em yM TEAC/100 g

(umol Trolox/100 g de amostra seca).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo estdo reportados os resultados obtidos a partir dos ensaios de
hidratacdo e demais analises realizadas utilizando as cultivares de feijado-caupi BRS
Guariba e Tumucumaque.

Antes de estudar as cultivares de feijao-caupi, foi realizado um estudo prévio
com uma classe comercial de feijao carioca. Este estudo foi usado para compor um
artigo, redigido e submetido conforme apresentado no APENDICE 1, contribuindo

para a discussao dos resultados do presente trabalho.
4.1 COMPOSICAO QUIMICA DAS CULTIVARES

As composi¢coes bromatolégicas médias das duas cultivares de feijao-caupi
estdo expressas na TABELA 11, em base umida. Em esséncia, os teores obtidos
apontam para o bom aporte nutricional de proteinas e fibras que o feijao-caupi pode

oferecer.

TABELA 11 — COMPOSICAO QUIMICA DAS CULTIVARES BRS GUARIBA E BRS

TUMUCUMAQUE.

Cultivar BRS GUARIBA BRS TUMUCUMAQUE
Umidade 12,57°+ 0,18 13,012+ 0,15
Cinzas 3,672+£0,15 3,772+ 0,03
Proteinas 28,712 £ 0,29 28,152+ 0,75
Fibras Insoluveis 23,480 + 1,01 29,042 + 0,85
Fibras Soluveis 4,782 +£1,78 4,912+ 1,53
Fibras Totais 28,26° + 2,79 33,952+ 2,38
Lipidios 0,222+ 0,07 0,552+ 0,26
Carboidratos’ 26,572 + 3,48 20,572 £ 3,57
Amido Resistente 1,672+ 0,17 1,672 £ 0,50
Amido Nao Resistente 20,26° + 0,89 24,962 + 1,37
Amido Total 21,93+ 1,06 26,632 + 1,87

Médias com letras diferentes na mesma linha s&o significativamente diferentes pelo teste de Tukey
(p<0,05). "Teor de carboidratos que nao incluem as fibras totais.

Os teores de umidade e proteinas das cultivares BRS Guariba e BRS
Tumucumaque obtidos (TABELA 11) sdo maiores que os reportados por Pereira
(2014) para ambas as cultivares (8,58% de umidade e 24,1% de proteinas, para a
BRS Guariba, e 9,77% de umidade e 23,7% de proteinas para a BRS Tumucumaque),
bem como os reportados por Bezerra et al. (2019) para oito cultivares distintas de
feijdo-caupi (com valores maximos de umidade e proteinas de 11,32% e 26,06%,

respectivamente).
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Pinheiro et al. (2013), por sua vez, obtiveram teores de umidade (12,91%) e de
proteinas (27,76%) para a cultivar Pingo de Ouro 1-2 que se assemelham aos obtidos
para as cultivares abordadas no presente estudo. Ferreira Neto et al. (2006) também
reportaram um conteudo de proteinas para a cultivar BRS Guariba semelhante,
equivalente a 27,04%.

Os teores de cinza (TABELA 11) s&o similares aos apresentados por Pereira
(2014), equivalentes a 3,72% para a cultivar BRS Guariba e 3,81% para a cultivar BRS
Tumucumaque. O conteudo de lipidios (TABELA 11) encontra-se dentro da faixa de
valores reportada por Bezerra et al. (2019) ao considerar os desvios padrao (0,40 +
0,25% a 1,09 £ 0,24%).

O conteudo de fibras totais que compdem as cultivares BRS Guariba e BRS
Tumucumaque (28,26% e 33,95%, respectivamente), assim como suas parcelas
soluveis (4,78%; 4,91%) e insoluveis (23,48%; 29,04%), € quantitativamente maior em
relacdo ao conteudo reportado por Salgado et al. (2005) referente a uma classe
comercial de feijao-caupi, equivalente a 18% de fibras totais (16,37% insoluveis e
1,61% soluveis).

Ao considerar o conteudo de carboidratos com inclusdo das fibras totais para
as cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque (54,83% e 54,52%,
respectivamente) sdo obtidos teores muito préximos ao da cultivar Pingo de Ouro 1-2
(PINHEIRO et al., 2013), equivalente a 53,24%. Levando em conta estes teores,
constatou-se que as quantidades de amido total obtidas (21,93% para a BRS Guariba
e 26,63% para BRS Tumucumaque) foram menores do que o esperado, tendo em
vista que a maior parcela dos carboidratos corresponde ao amido, como verificado por
Bai et al. (2020), Moongngarm (2013) e Salgado et al. (2005). Contudo, a porcentagem
de amido resistente em relagao ao amido total para a cultivar BRS Guariba (7,6%) e
para BRS Tumucumaque (6,2%) sdo pouco menores que a reportada por
Moongngarm (2013) para a variedade de feijao-caupi preto (9,39%). Sreerama et al.
(2012) obtiveram para a cultivar de feijdo-caupi avaliada um conteudo de amido
resistente (2,5% em base seca) ligeiramente maior que os teores obtidos no presente
estudo (equivalentes a 1,91%, para a BRS Guariba e 1,92% para a BRS
Tumucumaque, quando convertidos para base seca).

Tais variagdes no conteudo dos nutrientes pode se dar por diferentes praticas

de cultivo, de armazenamento dos graos (que interfere principalmente no teor de
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umidade) e de erros experimentais durante a realizagcdo dos métodos quantitativos de

determinagao da composig¢ao quimica.

4.2 CARACTERIZAGCAO MORFOLOGICA DAS CULTIVARES

4.2.1 Tamanho

As cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque foram dimensionadas em
relacdo ao comprimento (a), largura (b) e espessura (c) dos graos, sendo os valores

meédios expressos na TABELA 12.

TABELA 12 — COMPRIMENTO (A), LARGURA (B), E ESPESSURA (C) MEDIOS DOS GRAOS DAS
CULTIVARES BRS GUARIBA E BRS TUMUCUMAQUE.

Cultivar a (mm) b (mm) ¢ (mm)
GBR.S 8.20° + 0,57 6.430 + 027 501° + 0,23
uariba
. BRS 9.14 £ 0,58 6,812 + 0,31 5212 + 0,28
umucumaque

Médias com letras diferentes na mesma coluna sao significativamente diferentes pelo teste de Tukey
(p=<0,05).

Pode-se observar que a cultivar BRS Tumucumaque tem os graos maiores que
a cultivar BRS Guariba, o que pode justificar possiveis diferengcas na taxa e
capacidade de hidratagao dos graos, por exemplo.

As dimensdes obtidas para a cultivar BRS Guariba sao ligeiramente menores
as obtidas por Campos et al. (2010) (a = 9,22; b = 6,53; ¢ = 5,40) e Oba (2016) (a =
9,35; b =6,58; c = 5,54).

Pereira et al. (2017) obtiveram para a cultivar BRS Tumucumaque valores
abaixo dos reportados na TABELA 12 (a = 8,88; b = 5,87; ¢c = 4,84), enquanto Gomes
et al. (2018) obtiveram valores acima dos reportados (a = 10,28; b = 6,94; ¢ = 5,30),
embora sejam valores muito semelhantes ao considerar o intervalo de confianca dos

desvios padrao.

4.2.2 Avaliagao Morfolégica dos Graos via MEV

A FIGURA 17 apresenta a morfologia do feijao-caupi in natura avaliada via

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Na imagem estdo evidenciados: (a) o
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grao cortado longitudinalmente em relagdo ao hilo; (b) a regido do hilo, onde vé-se
também a micropila e a radicula; (c) uma fragdo do cotilédone; e (d) uma fragdo do
perimetro do tegumento. Ao avaliar a regido do cotilédone nao foi possivel identificar
os granulos de amido do grao, possivelmente por estarem recobertos pelo conteudo
proteico, visto que é rico neste nutriente. Isto influencia também na extragao do amido,
razao pela qual os gréos séo imersos inicialmente em solugéo de hidroxido de sodio

para facilitar a separac¢ao da fragéo proteica (SIMONI, 2017).

FIGURA 17 — ESTRUTURAS DO GR_AO DE FEIJAIO-CAUPI: (A) GRAQ INTEIRO SECCIONADO
LONGITUDINALMENTE; (B) REGIAO DA MICROPILA, HILO E RADICULA; (C) FRACAO DO
COTILEDONE; (D) FRACAO DO TEGUMENTO.

(b) Micropila

Radicula /.

Hilo

Cotilédone
'-...\ [ ]

Nota: Ampliacao de imagem de (a) 30x, (b) 100x, (c) 5000x e (d) 2000x.

O hilo, juntamente com a micropila, constitui-se como a regidao de maior
permeabilidade do grao (FIGURA 17b), uma vez que s&o estruturas porosas que
facilitam a absor¢do de agua pelo mecanismo de capilaridade. Quando estas

estruturas saturam, a absorcdo passa a ser mais lenta, acontecendo
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preferencialmente por difusdo até atingir um estado de equilibrio (OLIVEIRA, 2019;
SIMONI, 2017).

A radicula (FIGURA 17b), por sua vez, é o primeiro érgao a ser desenvolvido
quando ha a germinacédo da semente. Dela deriva o hipocdtilo e em sua terminagao
encontra-se a plumula, que originara as primeiras folhas da planta. O cotilédone
(FIGURA 17c) contém a maior parte das substancias de reserva, que oferece o aporte
nutricional para que a planta possa se desenvolver (COSTA, 2005).

O tegumento (FIGURA 17d), segundo Guillon e Champ (2002), é a estrutura
que auxilia no controle da absorgdo de agua e que preserva a integridade do grao,
protegendo o embrido. Em leguminosas, encontra-se boa parcela de fibras no
tegumento, além de altos teores de celulose e baixos teores de hemicelulose e pectina
(BARRUETO-GONZALEZ, 2008).

Na FIGURA 17d podemos identificar a regidao de epiderme e parénquima
lacunoso tais como nas imagens apresentadas por Jodo (2016), que avaliou via MEV
o tegumento de diferentes cultivares de feijao-caupi. A epiderme, em algumas
leguminosas, pode apresentar alto grau de impermeabilidade. O tecido
parenquimatico, por sua vez, apresenta células com formato aproximadamente
cilindrico, arranjadas livremente com espagos ou lacunas entre si, e participa
ativamente na embebicdo de agua pelos grdos (OLIVO et al., 2011). E no tecido
parenquimatico que se concentra grande parte dos compostos fendlicos (BENINGER
et al., 2000; LEAKEY, 1988; THORNE, 1981).

4. 3 CINETICA DE HIDRATAGAO

4.3.1 Testes de Hidratacido em Operagao Periddica

Para que fosse possivel a realizagao da hidratacdo em operacéao periddica e
obtengao de suas curvas cinéticas, diferentes condi¢gdes de amplitude e periodo foram
avaliadas em testes preliminares a fim de determinar a melhor combinacdo que
“forcasse” a variavel modulada (temperatura) a permanecer em regime transiente.

Como ja haviam sido feitos estudos preliminares de hidratagcdo em operagao
periodica com o feijdo carioca utilizando periodo de 5 minutos, o primeiro teste

(FIGURA 18) foi performado com periodo de 6 minutos (sendo o semiperiodo
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equivalente a 3 minutos) e amplitude de 10 °C, a partir da temperatura média de 30
°C utilizando a cultivar BRS Guariba.

FIGURA 18 — TESTE REALIZADO COM AMPLITUDE DE 10 °C E PERIODO DE 6 MINUTOS.
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Foi possivel observar que, apesar da temperatura conseguir atingir os limites
almejados ao aplicar uma amplitude de 10°C, os picos ficaram muito abaulados,
indicando que o periodo ainda estava longo, permitindo que a temperatura ficasse
aproximadamente constante em certas fragdes de tempo (como de 50 a 200 s; de 250
a 325 s; de 1200 a 1300 s; e de 1375 a 1475 s). O mesmo comportamento foi obtido
para outras temperaturas médias (de 40 e 50 °C) e utilizando a cultivar Tumucumaque.

Desta forma, um novo teste foi realizado aplicando um periodo de 4 minutos

(sendo o semiperiodo equivalente a 2 minutos), mantendo-se as demais condigdes
(FIGURA 19):
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FIGURA 19 — TESTE REALIZADO COM AMPLITUDE DE 10 °C E PERIODO DE 4 MINUTOS.
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Neste teste, os picos ja se mostraram bem definidos. Os “ombros” que se
apresentam entre as trocas de ciclo quente e frio, onde a temperatura aparenta estar
constante, sao referentes aos periodos de drenagem da agua. Como o termopar que
registra a temperatura de resposta do sistema a modulagao fica localizado no seio dos
graos, em dado momento da drenagem ele fica totalmente sem contato com a agua,
embora a agua ainda esteja em contato com a parcela inferior dos graos (localizados
abaixo do termopar). Por este motivo, neste intervalo de tempo, o grafico ndo
representa corretamente a variagado da temperatura a que os graos ainda estdo sendo
submetidos. Pode-se considerar, portanto, que em esséncia o critério de regime
transiente é atingido e que para estas condigdes foi possivel caracterizar a operagao
como uma operagao periodica.

As mesmas condicbes de amplitude e periodo foram aplicadas para outras
temperaturas médias (de 40 e 50 °C) e para a variedade BRS Tumucumaque,
obtendo-se comportamentos semelhantes.

Foram realizados testes com o mesmo periodo (de 4 minutos) apenas testando
uma amplitude distinta, de 15 °C. Um comportamento semelhante foi obtido, com
picos ainda mais definidos (FIGURA 20),
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FIGURA 20 — TESTE REALIZADO COM AMPLITUDE DE 15 °C E PERIODO DE 4 MINUTOS.
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Todavia, como as temperaturas de hidratacdo em operacgao isotérmica foram
experimentadas com 10°C de diferenca entre si, optou-se por aplicar nos testes de
hidratacdo em operacao periddica a configuragcao anterior (amplitude de 10 °C e

periodo de 4 minutos), para facilitar o critério de comparagao entre as operagoes.

4.3.2 Curvas Cinéticas Experimentais

Através dos dados obtidos em cada ensaio de hidratagcdo (em operagéo
isotérmica e periodica), calculou-se a porcentagem de umidade da amostra para cada
instante (AOAC, n° 925.09, 1995), gerando a curva que representa a cinética
experimental da hidratagdao (FIGURAS 21, 22, 23 e 24). Os ensaios que utilizaram
operagao periddica estdo reportados de forma completa (com a fungéo degrau
correspondente a modulagédo da temperatura da agua e a temperatura resposta do
sistema registrada por termopar) no APENDICE 2.

Segundo  Piergiovanni  (2011), as leguminosas sao compostas,
majoritariamente, pelos cotilédones e pela casca, dois tecidos que influenciam na
absorgao de agua. No caso do feijdo, os graos apresentam ainda diversas variagdes
morfologicas (como tamanho e forma, coloragéo e espessura da casca), o que torna

dificil saber, exatamente, como estas variagdes influenciam no perfil cinético de
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hidratagdo. Em seu estudo, Piergiovani (2011) apresenta trés tipos de perfil cinético
obtidos na hidratacdo de amostras oriundas de diferentes classes de feijdo comum:
sigmoidal, com uma taxa inicial de absorgdo de agua relativamente lenta; concavo
para baixo, com rapida absorgao inicial de agua; e um perfil intermediario, situado
entre o sigmoidal e o céncavo para baixo. A maioria apresentou um perfil cbncavo
para baixo, o que corrobora com os perfis das curvas cinéticas obtidas no presente
estudo para o feijdo-caupi. Nos resultados obtidos por Miano et al. (2017), para
diferentes cereais e leguminosas, a amostra de feijdo-caupi estudada apresentou o
mesmo perfil cinético (concavo para baixo).

O perfil cébncavo para baixo obtido indica possivelmente que o tegumento das
cultivares de feijdo-caupi estudadas ndo € impermeavel, o que permite que a agua
permeie o grao por capilaridade, através do hilo, e por difusdo (na dire¢ao radial, no
sentido da casca para o centro do grao) ao mesmo tempo. Caso fosse impermeavel,
a agua penetraria inicialmente somente pelo mecanismo de capilaridade, até
umedecer a casca internamente e torna-la penetravel, possibilitando a difusdo. Neste
caso, o perfil obtido seria o sigmoidal (MIANO; AUGUSTO, 2018).

FIGURA 21 — CURVAS CINETICAS EXPERIMENTAIS DE HIDRATACAO EM OPERACAO
ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 22 — CURVAS CINETICAS EXPERIMENTAIS DE HIDRATAGAO EM OPERAGAO

Umidade (%)

FIGURA 23 — CURVAS CINETICAS EXPERIMENTAIS DE HIDRATAGAO EM OPERAGAO

Umidade (%)
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PERIODICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 24 — CURVAS QINETICAS EXPERIMENTAIS DE HIDRATAGCAO EM PERIODICA
ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
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Como todas as curvas de hidratacao obtidas experimentalmente (através dos
ensaios isotérmicos e com modulacado da temperatura) apresentaram o mesmo perfil
cinético, foi possivel identificar trés fases do processo de hidratagdo do feijdo-caupi
(Figura 2). Estas fases também foram identificadas nos estudos cinéticos de
hidratacdo de soja (BORGES; JORGE; JORGE, 2017), triticale (OLIVEIRA; JORGE;
JORGE, 2020) e trigo (MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018; MATTIODA; JORGE;
JORGE, 2019a), e sao atribuidas de acordo com a velocidade no ganho de umidade,
que por sua vez é ditada pelas caracteristicas fisicas e quimicas de cada grao, além
da temperatura utilizada no processo e sua duragao.

A Fase | (0 - 0.5 h) é caracterizada por uma taxa acelerada no ganho de
umidade, tendo como forgca motriz de difusdo da agua a elevada diferenca de
concentracdo de umidade entre os graos e o meio de hidratagcdo. Além disso, a
presenca de fissuras e poros (como o proprio hilo) nos grdos favorecem os
mecanismos de capilaridade e difusdo (BALBINOTI; JORGE; JORGE, 2018;
BORGES; JORGE; JORGE, 2017; FRACASSO et al., 2014; OLIVEIRA; JORGE;
JORGE, 2020). A Fase Il (0.5 — 2,5h) inicia quando se percebe um decaimento na
taxa de hidratagdo, ocasionado pela parcial saturagdo das camadas mais externas

dos graos com agua e, portanto, um menor gradiente de umidade que impulsiona a
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difusdo de agua para o seu interior. Pode-se perceber que os teores de umidade para
algumas condigdes de temperatura comegam a se sobrepor quando esta fase se
inicia. A Fase Il (2,5 - 6h) é atingida quando o grao passa a ganhar (ou mesmo perder)
umidade de forma quase imperceptivel. Nesta fase, o processo de hidratagcao atinge
uma condi¢c&o de equilibrio, o que quer dizer que o grdo esta saturado de agua e a
formacéao das ligagdes entre os constituintes do gréao e as moléculas de agua passam
a ocorrer na mesma velocidade em que sao quebradas (BALBINOTI; JORGE;
JORGE, 2018; OLIVEIRA; JORGE; JORGE, 2020).

sobreposig¢ao dos teores de umidade nesta fase, mostrando que as curvas cinéticas

Percebe-se uma nitida

de hidratacao do feijao-caupi convergem para um teor de umidade final muito préoximo
para todas as condi¢gdes experimentadas, em um periodo total de 6h.

A TABELA 13 apresenta os teores de umidade de equilibrio atingidos em cada
ensaio de hidratagdo, bem como o ganho total de umidade, dado pela diferenga entre

a umidade de equilibrio e a umidade dos graos in natura.

TABELA 13 — TEORES DE UMIDADE DE EQUILIBRIO E GANHO TOTAL DE UMIDADE DOS
ENSAIOS DE HIDRATACAO.

Cultivar Uo' (%) Operacao T (°C) Us? (%) Ganho (Us-Uo) (%)
20 59,19 + 0,14 45,12 + 0,20
30 60,06°" + 0,21 45,99 + 0,26
Isotérmica 40 58,841 + 0,23 4477 + 0,29
BRS 50 59,70 + 0,23 45,63 0,29
Guariba 14.077£006 60 59,99¢ + 0,14 45,92 + 0,20
30 60,26% + 0,10 46,19+ 0,16
Periodica 40 59,721 + 0,02 45,65 + 0,07
50 60,07 + 0,11 46,00 + 0,17
20 60,65 + 0,12 46,80 + 0,19
30 60,65% + 0,26 46,79 + 0,32
Isotérmica 40 60,40%% + 0,23 46,55 + 0,29
BRS 50 60,75 + 0,43 46,89 + 0,50
Tumucumaque 13.867+0.06 60 59,55%" + 0,16 45,69 + 0,23
30 61,10%° + 0,04 47,24 +0,10
Periédica 40 60,66% + 0,06 46,80 + 0,12
50 61,312+ 0,16 47,46 + 0,22

Médias com letras diferentes na mesma coluna sao significativamente diferentes pelo teste de Tukey
(p<0,05). 'Umidade in natura, calculada como a média dos teores de umidade in natura obtidos em
cada ensaio. 2 Umidade de equilibrio, calculada como a média dos ultimos cinco teores de umidade
obtidos em cada ensaio, que garantem a condigao de equilibrio.
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Percebe-se que para uma mesma cultivar, ha pouca diferenga significativa
entre os teores de umidade de equilibrio. Para a cultivar BRS Guariba, as operacdes
isotérmicas de 20 e 40 °C sdo as que atingem um menor teor de umidade (59,19% e
58,84%, respectivamente, sendo o maior teor atingido pela operagédo com modulagéo
da temperatura média de 30 °C (60,26%). Para a BRS Tumucumaque, a operagao
isotérmica de 60 °C atinge o menor teor de umidade entre as condi¢des
experimentadas, equivalente a 59,55%. Os maiores teores de umidade sao
alcancados pelas operagbes com modulagédo da temperatura de 30 e 50 °C (61,10%
e 61,31%, respectivamente. Assim, conclui-se que a BRS Tumucumaque é capaz de
absorver uma quantidade maior de agua, comparativamente a BRS Guariba. Isso

reflete-se no ganho de umidade, como pode-se perceber pela FIGURA 25:

FIGURA 25 — GANHO DE UMIDADE OBTIDO EM CADA ENSAIO DE HIDRATAGAO.
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Como visto na Segao 4.2.1, a cultivar BRS Tumucumaque tem dimensbdes
maiores que a BRS Guariba, razdo pela qual deve ser capaz de absorver uma
quantidade maior de agua, ja que a composigao quimica das cultivares € muito similar.
Possivelmente, com dimensdes maiores, ha mais espacos intersticiais para que a
agua permeie os graos da cultivar BRS Tumucumaque.

Nas FIGURAS 26, 27, 28 e 29 s&o apresentados os graficos de pizza referentes
a contribuicdo das Fases I, Il e Ill nos ganhos totais de umidade das operagdes

isotérmica e com modulagao da temperatura para ambas as cultivares.
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FIGURA 26 — CONTRIBUICAO DAS FASES I, Il E Il NOS ENSAIOS DE HIDRATAGAO EM
OPERACAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA: (A) 20 °C; (B) 30 °C; (C) 40 °C; (D) 50 °C;
(E) 60 °C.

W Fase | M Fase |l Fase Il

FIGURA 27 — CONTRIBUIGAO DAS FASES |, II E Il NOS ENSAIOS DE HIDRATAGAO EM
OPERACAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE: (A) 20 °C; (B) 30 °C; (C) 40 °C;
(D) 50 °C; (E) 60 °C.

W Fase | M Fase | Fase lll
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FIGURA 28 — CONTRIBUIGAO DAS FASES |, II E IIl NOS ENSAIOS DE HIDRATAGAO EM
OPERACAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA: (A) 30 °C: (B) 40 °C; (C) 50 °C.

M Fase | M Fase |l Fase [l

(a)

FIGURA 29 — CONTRIBUIGAO DAS FASES |, II E Il NOS ENSAIOS DE HIDRATAGAO EM
OPERACAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE: (A) 30 °C; (B) 40 °C; (C) 50 °C.

M Fase | M Fase ll Fase Il

(c)

E possivel observar pelas curvas cinéticas que o uso de temperaturas mais
elevadas aumenta a velocidade inicial de ganho de umidade. Por este motivo, pode-
se perceber que para ambas as cultivares e modos de operagao a Fase | demonstra
um acréscimo na porcentagem de contribuicdo com o aumento da temperatura. Este
efeito potencializador se deve, de acordo com Miano e Augusto (2018), ao aumento
na velocidade das reagdes, a redugao da viscosidade da agua (que facilita o permeio
da agua por capilaridade), a dilatagdo dos tecidos e poros e a solubilizagao parcial de
algum componente que aumente o tamanho dos poros. Por consequéncia, com o
aumento e dilatacdo dos poros e espagos vazios dentro dos grdos, uma maior
quantidade de agua é capaz de ser absorvida. Esta mesma tendéncia foi verificada
em outros estudos (KASHIRI; KASHANINEJAD; AGHAJANI, 2010; MASKAN, 2002;
MATTIODA; JORGE; JORGE, 2018; MATTIODA; JORGE; JORGE, 2019a;
MONTANUCI; JORGE; JORGE, 2013; MONTANUCI; JORGE; JORGE, 2015; RESIO;
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AGUERRE; SUAREZ, 2006; SHAFAEI; MASOUMI; ROSHAN, 2016; SHARANAGAT;
KANSAL; KUMAR, 2018; OLIVEIRA; JORGE; JORGE, 2020).

Também percebe-se que a hidratagdo em operacdo periddica,
comparativamente a hidratacdo isotérmica, intensifica o processo de absor¢ao de
agua dos gréos, com maior contribuicdo da Fase | no processo. A exemplo disto, a
TABELA 14 mostra os tempos requeridos por cada operagao para atingir os teores de
umidade de equilibrio referentes as hidratagbes isotérmicas (reportados na TABELA
13), bem como a redugao no tempo de processo que a operagao periddica proporciona

em relagao a operacao isotérmica.

TABELA 14 — REDUCAO NO TEMPO DE PROCESSO VIA OPERAGCAO PERIODICA,
COMPARATIVAMENTE A OPERAGAO ISOTERMICA, PARA ATINGIR O TEOR DE UMIDADE DE

EQUILIBRIO.
Cultivar Temperatura (°C) tiso (h) tper (h) Reducéo (%)
BRS 30 3,30 1,97 40,35
. 40 3,18 1,43 54,96
Guariba
50 3,51 2,14 39,21
BRS 30 4,70 1,83 61,09
40 4,64 2,24 51,83
Tumucumaque
50 4,99 2,73 45,29

Nota: tiso - tempo requerido pela operagao isotérmica; trer — tempo requerido pela operagao
periddica.

Com uma redugao no tempo de hidratagdo de até 61%, constata-se que a
hidratagcédo das cultivares de feijao-caupi em operacéo peridédica mediante modulagéo
da temperatura, com amplitude de 10 °C e periodo de 4 minutos, é bastante vantajosa
ao considerar que com menos tempo de processamento, havera uma economia
significativa de energia e agua.

Outros estudos corroboram para a otimizagdo do processo de hidratacdo por
intermédio da operacao periddica com modulagdo da temperatura. Nos ensaios
desenvolvidos por Chacédn Alvarez, Jorge e Jorge (2020), graos de cevada hidratados
mediante operagao periddica (na temperatura média de 20°C) atingiram a umidade
adequada para germinagao de 40% com uma economia de tempo de 40.8% até 82.9%
em relacdo a hidratag&o isotérmica, ao avaliar a influéncia da amplitude (de 7.5 e
15°C) e periodo (de 16 e 30 min) na eficiéncia do processo. Ja nos ensaios de
Mattioda, Jorge e Jorge (2018) utilizando trigo, a umidade de 30% (adequada para o

processamento industrial dos graos) foi atingida em 30 minutos com a operagao
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periodica (20-60°C), contra 90 minutos da hidratagéo isotérmica (40°C). No estudo
realizado por Oliveira, Jorge e Jorge (2020), por sua vez, obtiveram uma redugéo no
tempo de hidratagdo de aproximadamente 50% ao hidratarem graos de triticale em
processo periddico (20-40°C), em comparagao ao processo isotérmico (30°C), para
atingir a umidade de 41% (um teor médio adequado para germinagao, tido como
referéncia).

Segundo Mattioda, Jorge e Jorge (2019b), o gradiente de temperatura pode ser
um fator que contribui para o0 aumento na taxa de absorgéo de agua, conhecido como
efeito Soret. Desta forma, este efeito poderia justificar os perfis cinéticos obtidos via

operagao periodica no presente estudo.

4.3.3 Avaliagao do Grao de Feijao-Caupi na Hidratagcéo a 60 °C via MEV

Para verificar possiveis mudangas morfolégicas ocasionadas pelo processo de
hidratacao, os graos de feijao-caupi foram avaliados via MEV na condi¢cao de maior
estresse térmico — a hidratagao isotérmica a 60 °C. As amostras foram coletadas ao
término de cada fase (30 min, 2,5 h e 6 h). O cotilédone dos graos foi a estrutura que

demonstrou uma nitida alteracéo, como pode-se observar na FIGURA 30.
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FIGURA 30 - COTILEDONE DO GRAO DE FEIJAO-CAUPI IN NATURA (A) E HIDRATADO A 60°C
EM: (B) 30 MIN; (C) 2,5 H; (D) 6 H.

Nota: Ampliacdo de imagem de 20kx.

O cotilédone dos graos in natura possui uma estrutura naturalmente estriada,
apresentando ondulagdes em sua superficie (FIGURA 30a). Conforme o grdo vai
sendo hidratado sob condicédo de estresse térmico (60 °C), é observada a formagao
de estruturas granulosas, com formato aproximadamente esférico, que vao
aumentando em quantidade e extensao até o término da hidratagao (FIGURA 30b,
FIGURA 30c e FIGURA 30d).

Estas estruturas granulosas possivelmente referem-se ao amido que vai sendo
exposto conforme vai ocorrendo a desnaturacdo de proteinas, além do possivel
inchamento que sofrem ao passo que a agua vai sendo absorvida ao longo do
processo (MIRANDA et al., 2019). Desta forma, a investigagao dos granulos de amido
submetidos a hidratacdo é muito util para avaliar estas possiveis alteracdes

morfolodgicas, como inchamento e solubilizagao por gelatinizagéo.
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4.4 CARACTERIZAGCAO TERMICA E MORFOLOGICA DOS GRANULOS DE AMIDO

4.4.1 Analise do Evento de Gelatinizacdo do Amido por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)

Através da analise de DSC do amido extraido dos graos de feijao-caupi in
natura (de ambas as cultivares), foram obtidas as curvas que evidenciam um pico
endotérmico, correspondente ao evento de gelatinizacdo do amido. Na TABELA 15
constam as temperaturas iniciais (Ti), de pico (Tp) e finais (Tf) do evento de

gelatinizagdo, bem como as variagdes de entalpia correspondentes (AH).

TABELA 15 — PROPRIEDADES DO EVENTO DE GELATINIZAGAO DO AMIDO EXTRAIDO DOS
GRAOS DE FEIJAO IN NATURA, OBTIDAS VIA DSC.

Cultivar T.(°C) T (°C) T+ (°C) AT (°C) AH (JIg)
BRS 629794022 715724056 7929°+042 16,31°+048 13172+ 0,32
Guariba
BRS 62,567+ 024 7183°+050 8190°+035 193424030 12,942+ 027
Tumucumaque

Médias com letras diferentes na mesma coluna sao significativamente diferentes pelo teste de Tukey
(p=0,05).

As temperaturas de pico (Tp) para variedades diversas de feijao, de acordo com
0 exposto por demi-Pérez e Paredes-Lopez (2009) e Demiate et al. (2016), variam de
69,9-76,5 °C e 63,1-74,0 °C, respectivamente, enquadrando bem os valores obtidos
no presente estudo (71,57 °C, para a BRS Guariba e 71,83 °C para a BRS
Tumucumaque). As variagdes de entalpia obtidas também se encontram dentro da
faixa obtida por Demiate et al. (2016), de 12,4-15,9 J/g. Segundo Chung, Liu e Hoover
(2009), temperaturas de gelatinizagdo mais elevadas est&o relacionadas a uma maior
quantidade de amilopectina, enquanto menores valores de AH relacionam-se a maior
proporcao de amilopectinas de cadeias curtas.

Como os ensaios de hidratagcao foram experimentados em temperaturas que
nao ultrapassaram 60 °C, espera-se que os granulos de amido avaliados via MEV nao
apresentem evidéncias de gelatinizagdo, visto que este evento inicia somente acima

de 62,5 °C para ambas as cultivares.

4.3.3 Analise Morfoldgica do Amido via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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Para avaliar a existéncia de alteragbes morfologicas nos granulos de amido
extraidos dos graos de feijao-caupi in natura e submetidos ao processo de hidratagao
(em operagao isotérmica e periddica), os granulos foram analisados através de
imagens obtidas via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (FIGURA 31 e
FIGURA 32).

As amostras equivalentes aos gréanulos submetidos a hidratagdo foram
extraidas a partir de graos coletados ao término de cada fase (30 min, 2,5 h e 6 h) dos
ensaios realizados na temperatura média de 50 °C, por ser a condicdo de maior
estresse térmico comum a ambas as operagoes.

FIGURA 31 — IMAGENS OBTIDAS VIA MEV DOS GRANULOS DE AMIDO EXTRAIDOS DOS

GRAOS DE FEIJAO-CAUPI’IN NATURA E HIDRATADOS EM OPERAGAO ISOTERMICA (50 °C) E
PERIODICA (40-60 °C), DA CULTIVAR BRS GUARIBA.

In natura

0,5h 2,5h 6 h
Isotérmica

50 °C

Periédica
40-60 °C
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FIGURA 32 — IMAGENS OBTIDAS VIA MEV DOS GRANULOS DE AMIDO EXTRAiDOS DOS
GRAOS DE FEIJAO-CAUPI IN NATURA E HIDRATADOS EM OPERACAOQ ISOTERMICA (30 °C) E
PERIODICA (40-60 °C), DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.

In natura

0,5h 2,5h 6 h
Isotérmica

50 °C

Periodica
40-60 °C

E possivel observar que os granulos de amido apresentam, em sua maioria,
morfologia esférica (granulos menores) e eliptica (granulos maiores), além de uma
superficie lisa. Além disso, para ambas as cultivares, ndo sao verificadas alteragées
morfolégicas em ambos os modos de hidratacdo (isotérmico e periddico), para
qualquer instante avaliado.

Nos estudos desenvolvidos por Miranda et al. (2019), com amido extraido de
feijao-caupi, preto e carioca na sua forma cozida; Oliveira (2019), com amido extraido
de triticale; e Simoni (2017), com amido extraido de grao de bico, as imagens obtidas
via MEV evidenciaram a gelatinizacdo do amido, com a formacao de uma estrutura

amorfa e compactada correspondente a amilose solubilizada. Como no presente
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estudo nao foram feitos ensaios em temperaturas altas o suficiente para ocorrer a
gelatinizagdo (acima de 60 °C, como demonstrado através das curvas obtidas pela
técnica de DSC), ja era esperado que os granulos mantivessem sua morfologia.
Ainda, ndo é possivel identificar quaisquer alteragdes morfoldgicas entre os
granulos de amido extraidos dos gréos in natura e dos gréos que foram submetidos a
hidratagdo. Os gréanulos poderiam apresentar inchamento ou rachaduras em sua
superficie, devido a desintegracdo do amido pela expansdo de sua estrutura ao
absorver umidade (MIRANDA et al., 2019; SIMONI, 2017). Todavia, nao foi possivel

identificar tais eventos.

4.5 VARIAGAO DO VOLUME DAS CULTIVARES DURANTE A HIDRATAGAO

A variagdo do volume dos graos foi avaliada ao longo dos processos de
hidratacdo em operagao isotérmica e periodica (FIGURAS 33, 34, 35 e 36),
apresentando comportamento analogo as curvas cinéticas de hidratagao para ambas
as cultivares, com uma variagado do volume acentuada na Fase | da hidratagdo com
posterior estabilidade.

Também foi verificada a mesma influéncia da temperatura, com uma maior
expansao volumétrica dos graos nos ensaios que experimentaram temperaturas mais
elevadas. De acordo com Coutinho et al. (2007) e Steffe e Singh (1980), a variagao
do volume para graos ao longo do processo de hidratagao é proporcional a quantidade
de umidade absorvida. Sendo assim, quanto maior a temperatura aplicada na
hidratagéo, maior sera o ganho de agua pelo grao e consequentemente maior sera a

variagao do volume.
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FIGURA 33 — VARIAGAO DO VOLUME DA CULTIVAR BRS GUARIBA AO LONGO DOS ENSAIOS
DE HIDRATACAO EM OPERACAQ ISOTERMICA.
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FIGURA 34 — VARIAGCAO DO VOLUME DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE AO LONGO DOS
ENSAIOS DE HIDRATACAO EM OPERACAO ISOTERMICA.
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FIGURA 35 — VARIAGAO DO VOLUME DA CULTIVAR BRS GUARIBA AO LONGO DOS ENSAIOS
DE HIDRATACAO EM OPERACAO PERIODICA.
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FIGURA 36 — VARIACAO DO VOLUME DA CULTIVAR BRS GUARIBA AO LONGO DOS ENSAIOS
DE HIDRATACAO EM OPERAGCAO PERIODICA.
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A média do volume in natura para as cultivares BRS Guariba e BRS
Tumucumaque obtido foi de 0,154 cm?® e 0,178 cm?, respectivamente. Ao final da
hidratacdo, a cultivar BRS Tumucumaque apresentou uma variagdo de volume
ligeiramente maior, corroborando para o fato de que esta cultivar tem uma maior
capacidade de absorg&o de agua. Para as 6 h de hidratagdo em operagé&o isotérmica,
a cultivar BRS Guariba variou 0,204 cm?, 0,188 cm?, 0,208 cm?, 0,175 cm?, e 0,175
cm’, enquanto a BRS Tumucumaque variou 0,252 cm?, 0,256 cm?, 0,260 cm?, 0,231
cm?, e 0,206 cm?® para as temperaturas de 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C,
respectivamente. O processo de hidratagdo em operagdo periédica também
apresentou um comportamento semelhante para os dois cultivares. A BRS Guariba
variou 0,204 cm?, 0,200 cm? e 0,199 cm?® e a IPR Aimoré variou 0,264 cm?, 0,260 cm?
e 0,260 cm3, para as temperaturas moduladas em 20-40 °C, 30-50 °C e 40-60 °C,
respectivamente.

Desta forma, a variagao volumétrica média foi de 23,4% para a BRS Guariba e
35,4% para a BRS Tumucumaque nas temperaturas de 20 a 60 °C, enquanto para a
operagao periédica a variagao volumétrica meédia foi de 30,5% para a BRS Guariba e
46,8% para a BRS Tumucumaque, a partir das temperaturas moduladas em 20-40 °C
a 40-60 °C. Isto é um indicativo de que a operacdo periddica, para as cultivares e
condicdes de hidratacao avaliadas, pode contribuir para intensificar ndo apenas a taxa
de hidratagao dos graos, mas a capacidade de absorgao de agua, visto que sofreram

maior variagao volumeétrica em virtude do ganho de agua pelos graos.

4.6 DETERMINACAO DO REGIME DE HIDRATACAO

Nos ensaios de hidratacdo isotérmica em que foi utilizado solugao de azul de
metileno como tragador, a 40 °C, foi registrado através de aquisicdo de imagem o
avango da migragcdo do tragador no interior do grédo ao longo do tempo. Esta
temperatura foi escolhida por ser uma temperatura intermediaria em relagcdo as
demais condi¢des de hidratagdo experimentadas. O resultado pode ser verificado na
FIGURA 37.
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FIGURA 37 — AVANGCO DO TRACADOR AZUL DE METILENO NOS GRAOS DE FEIJAO-CAUPI AO
LONGO DA HIDRATAGAO A 40 °C.
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Mediante inspecé&o das imagens, pode-se concluir que ambas as cultivares

BRS
GUARIBA

BRS
TUMUCUMAQUE

(BRS Guariba e BRS Tumucumaque) apresentaram perfis de migracdo muito
semelhante, que aponta para uma distribuicdo de corante heterogénea no interior dos
graos, comportando-se como um sistema de parametros distribuidos. Observa-se que
a regido mais externa dos cotilédones dos gréos vai ficando cada vez mais escura e
0 grao vai adquirindo, ao longo do tempo, coloracdo com intensidade variada no
sentido das bordas para o centro, até atingir uma coloragao praticamente homogénea
ao final do experimento.

N&o ha evidéncias, nas imagens, de que no inicio da hidratagdo ha um caminho
preferencial de migragao da agua pelo hilo dos gréos, como reportado nos estudos de
Mattioda, Jorge e Jorge (2018), Miano, Garcia e Augusto (2015) e Oliveira (2019).
Conforme abordado por Miano e Augusto (2018), grdaos com perfis cinéticos de
hidratagcdo céncavos para baixo, como os obtidos no presente estudo, possuem a
casca permeavel, o que permite a migragao da agua tanto pelo hilo como pela casca
dos graos de forma simultédnea. Por este motivo, percebe-se somente a intensificagao

gradual da coloragao no sentido das bordas para o centro do gréo.

4.7 APLICACAO DOS MODELOS MATEMATICOS A CINETICA DE HIDRATACAO

4.7.1 Modelo de Peleg

As FIGURAS 38, 39, 40 e 41 apresentam as curvas experimentais e as preditas
pelo modelo de Peleg para as hidratagdes em operagao isotérmica e periddica, com

os respectivos parametros do modelo reportados na TABELA 16.
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FIGURA 38 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE PELEG PARA A

HIDRATACAO EM OPERAGCAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 39 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE PELEG PARA A

HIDRATACAO EM OPERACAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.

Umidade (%)

65 T T T T T T
60
55
50
45 ] Valores
i experimentais:
40 | 0o 20°C
f o 30°C
35 ] ) A 40°C
_ v 50°C
30 i & 60°C
25 _| Valores preditos _|
| pelo modelo de Peleg
20
15 5;
10 T T T T T T
0 3 4 5 6

Tempo (h)



125

FIGURA 40 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE PELEG PARA A
HIDRATACAO EM OPERAGCAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 41 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE PELEG PARA A

HIDRATAGCAO EM OPERAGCAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
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TABELA 16 — VALORES DOS PARAMETROS “ks” E “k2” DO MODELO DE PELEG.

Cultivar Operagio Temperatura (°C) k1 x10° (h.%") k2 x10% (%)
20 6,300 + 0,247 2,066 + 0,017

30 4,100 £ 0,159 2,077 £ 0,014

Isotérmica 40 2,670+0,129 2,150 £ 0,015

BRS 50 1,870 + 0,082 2,146 £ 0,012
Guariba 60 1,470 + 0,069 2,148 £ 0,012
30 3,560 + 0,157 2,059 + 0,015

Periddica 40 2,390 + 0,089 2,118 £ 0,011

50 1,740 + 0,049 2,121 £ 0,008

20 9,380 + 0,347 1,941 £ 0,018

30 5,510 + 0,240 2,013 +0,018

Isotérmica 40 3,750 + 0,164 2,049 + 0,015

BRS 50 2,560 + 0,064 2,078 £ 0,008
Tumucumaque 60 1,890 £ 0,059 2,145 £ 0,009
30 4,330 £ 0,294 1,979 £ 0,025

Periddica 40 3,270 £ 0,122 2,040 £ 0,012

50 2,420 + 0,045 2,048 + 0,006

Embora seja um modelo baseado no empirismo, os parametros do modelo de
Peleg tém representatividade fisica — s&o inversamente relacionados com a
velocidade (k1) e a capacidade (k2) de absor¢cado de agua pelo grao. Ao observar os
valores de ki percebe-se uma clara tendéncia decrescente em seus valores com
comportamento exponencial (FIGURA 42), mostrando que € um parametro sensivel
ao aumento da temperatura. Isso corrobora para o aumento da velocidade de
hidratagcdo em temperaturas mais elevadas, como ja discutido anteriormente (Segao
4.3.2). Além disso, constata-se que a cultivar BRS Guariba apresenta uma taxa de
absorgao de agua ligeiramente maior que a BRS Tumucumaque, tendo em vista que

foram obtidos valores mais baixos para ki.
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FIGURA 42 — VALORES DO PARAMETRO “ks” DO MODELO DE PELEG PARA CADA CONDIGAO
DE HIDRATACAO.
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A mesma tendéncia decrescente nos valores de ks com o aumento da
temperatura foi verificada nos estudos de hidratagdo de trigo (MASKAN, 2002;
MATTIODA; JORGE; JORGE, 2019a; MATTIODA; JORGE; JORGE, 2019b),
amaranto (RESIO; AGUERRE; SUAREZ, 2006), sorgo (KASHIRI; KASHANINEJAD;
AGHAJANI, 2010), cevada (MONTANUCI; JORGE; JORGE, 2013; MONTANUCI;
JORGE; JORGE, 2015), feijao comum (SHAFAEI; MASOUMI; ROSHAN, 2016), feijao
mungo (SHARANAGAT; KANSAL; KUMAR, 2018), gergelim (KHAZAEI,
MOHAMMADI, 2009) e triticale (OLIVEIRA; JORGE; JORGE, 2020).

O parametro k2, entretanto, ndo demonstra esta tendéncia decrescente,
inclinando-se para uma tendéncia contraria (crescente), e para varias condigbes seus
valores ndo apresentam diferenca significativa ao considerar o intervalo de confianga

conferido pelos desvios padréo (FIGURA 43).
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FIGURA 43 — VALORES DO PARAMETRO “kz” DO MODELO DE PELEG PARA CADA CONDIGAO
DE HIDRATACAO.
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De acordo com Miano e Augusto (2018), quando temperaturas elevadas estéao
sendo usadas no processo de hidratagdo, o teor de umidade no equilibrio pode
aumentar, diminuir ou até mesmo manter-se constante, dependendo da
termosensibilidade dos gréos e das temperaturas avaliadas.

Alguns estudos reportam a redugéo da capacidade de absorg¢ao de agua pelos
graos com o aumento da temperatura, conforme os valores de k> obtidos (BORGES;
JORGE; JORGE, 2017; PRASAD; VAIRAGAR; BERA, 2010; JOHNNY; RAZAVI;
KHODAEI, 2015). Este comportamento pode ser causado por uma alta quantidade de
componentes soluveis em agua, que séo lixiviados (ABU-GHANNAM; MCKENNA,
1997), por danos as membranas e parede celulares, e pela rapida saturagdo da
camada externa dos grdos com agua, diminuindo a forga motriz de transferéncia de
massa (OLIVEIRA et al., 2013). Kaptso et al. (2008) obtiveram, por sua vez, valores
aproximadamente constantes para ko, indicando que a capacidade de absorgédo de
agua por graos de feijao-caupi e bambara ndo € alterada significantemente em
temperaturas elevadas. Possivelmente, na faixa de temperatura estudada o teor de
umidade de equilibrio & pouco afetado.

A intensificagdo do processo pela operagao periddica também € percebida

através do parametro k1, com valores ligeiramente menores comparados as operagdes
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isotérmicas. Neste sentido, ao optar por hidratar os grdos em operagao periodica, o
parametro k7 indica uma taxa de hidratagdo média 10,2% maior para a cultivar BRS
Guariba e 13,2% maior para a BRS Tumucumaque, em relagédo a operagao isotérmica.

No estudo desenvolvido por Oliveira, Jorge e Jorge (2020), em que utilizaram
o modelo de Peleg para ajuste da cinética experimental da hidratagao de triticale (tanto
em modo isotérmico como periédico), os valores dos parametros k; mostraram-se
mais baixos para a operagao periddica (20-40 °C) comparativamente a hidratagao
isotérmica a 30 °C. Mattioda, Jorge e Jorge (2019b), por sua vez, obtiveram de acordo
com k1 uma velocidade de hidratagédo até 35% maior com a operagao peridédica de 10-
50 °C, em relacéo a hidratagao isotérmica a 30 °C. Chacon, Jorge e Jorge (2020),
compararam a hidratacido em operacao isotérmica a 20 °C e peridédica na temperatura
meédia de 20 °C, experimentando as amplitudes de 7,5 °C e 15 °C e periodos de 16 e
30 minutos. O valor do parametro ks foi significativamente menor apenas para a
operacao com amplitude de 7,5 °C e periodo de 30 minutos, indicando que nem toda
condicdo de amplitude e periodo aplicados vao proporcionar uma intensificagao do
processo por meio da operagao perioddica.

4.7.2 Modelo de Page

As FIGURAS 44, 45, 46 e 47 apresentam as curvas experimentais e as preditas
pelo modelo de Page para as hidratagdes em operacao isotérmica e peridédica, com

os respectivos parametros do modelo reportados na TABELA 17.



FIGURA 44 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE PAGE PARA A
HIDRATACAO EM OPERAGCAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 45 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE PAGE PARA A
HIDRATACAO EM OPERAGCAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
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FIGURA 46 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE PAGE PARA A
HIDRATACAO EM OPERAGCAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 47 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE PAGE PARA A
HIDRATACAO EM OPERAGCAO PERIODICA DA CULTIVAR TUMUCUMAQUE.
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TABELA 17 — VALORES DOS PARAMETROS “k,” E “N” DO MODELO DE PAGE.

Cultivar Operacgao Temperatura (°C) ko (h™) N
20 1,747 £ 0,049 0,729 + 0,024
30 2,086 + 0,060 0,653 + 0,022
Isotérmica 40 2,759+ 0,129 0,642 + 0,030
BRS 50 2,900 + 0,078 0,552 + 0,016
Guariba 60 3,107 £ 0,117 0,519 £ 0,022
30 2,500 + 0,097 0,716 £ 0,027
Periddica 40 3,112+ 0,119 0,681 + 0,023
50 3,331 £ 0,048 0,608 + 0,008
20 1,338 £ 0,028 0,760 + 0,022
30 1,784 £ 0,055 0,691 + 0,026
Isotérmica 40 2,351 + 0,059 0,704 + 0,018
BRS 50 2,507 + 0,051 0,590 + 0,013
Tumucumadque 60 3,094 + 0,124 0,596 + 0,024
30 2,598 + 0,114 0,858 + 0,032
Periddica 40 2,657 + 0,058 0,725+ 0,015
50 2,766 + 0,092 0,632 + 0,021

Ao contrario do parametro k7 do modelo de Peleg, o parametro k, do modelo de
Page é diretamente relacionado com a taxa de absor¢do de agua do processo,
apresentando, portanto, uma tendéncia crescente em seus valores com o aumento da
temperatura (FIGURA 48). Para a cultivar BRS Tumucumaque, na condi¢ao periédica
de hidratagao, esta tendéncia nao foi significativa. O parametro adimensional N, por
sua vez, apresentou uma tendéncia decrescente, sendo que algumas condi¢gées nao
apresentaram variacao significativa entre si (FIGURA 49). Os valores mais altos de k,
obtidos para a BRS Guariba, para a maioria das condicbes de temperatura
experimentadas, apontam para uma maior facilidade desta cultivar na absorgéao de

agua no inicio da hidratagcdo, comparativamente a BRS Tumucumaque.
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FIGURA 48 — VALORES DO PARAMETRO “k,” DO MODELO DE PAGE PARA CADA CONDIGAO

DE HIDRATACAO.
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FIGURA 49 — VALORES DO PARAMETRO “N” DO MODELO DE PAGE PARA CADA CONDICAO

DE HIDRATAGAO.
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Kashaninejad et al. (2007) e Kashiri, Garmakhany e Dehghani (2012) obtiveram

a mesma tendéncia para ambos os parametros, enquanto Silva (2016) obteve a
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mesma tendéncia apenas para o parametro k,, sendo que o parametro N nao
apresentou variagao proporcional a mudanga da temperatura. Ao comparar os valores
do parametro k, obtidos na hidratacao de feijao-caupi com os obtidos por Silva (2016),
na hidratagéo de sorgo (0,530 h'', 0,658 h™', 0,892 h-' e 0,181 h™" para as hidratagbes
isotérmicas a 30, 40, 50 e 60 °C, respectivamente), constata-se que a velocidade de
hidratacdo do feijdo-caupi € maior, para as mesmas condicbes de temperatura.
Leguminosas em geral tendem a apresentar uma maior taxa inicial de absorgdo de
agua comparativamente aos cereais, uma vez que possuem a casca mais permeavel
(MIANO; AUGUSTO, 2018).

Os valores do parametro kp, obtidos no presente estudo reafirmam a
intensificacdo do processo via operagao periddica em comparagcdo a isotérmica,
indicando uma taxa de hidratagédo média 15,8% e 23,0% maior para as cultivares BRS

Guariba e BRS Tumucumaque, respectivamente.

4.7.3 Modelo de Difusao

As FIGURAS 50, 51, 52 e 53 apresentam as curvas experimentais e as preditas
pelo modelo de Difusdo para as hidratacbes em operagao isotérmica e periddica, com

os respectivos parametros do modelo reportados na TABELA 18.
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FIGURA 50 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE DIFUSAO PARA A

HIDRATACAO EM OPERAGAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 51 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE DIFUSAO PARA A

HIDRATACAO EM OPERACAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.

Umidade (%)

65 T T T T T T
60 - et
55
50
45 ] Valores
i experimentais:
40 i o 20°C
o 30°C
35"_ A 40°C
_ v 50°C
30 i & 60°C
25 _| — Valores preditos |
| pelo modelo de Difusdo |
20
15 — o
10 T T T T T
0 2 3 4 5 6

Tempo (h)



136

FIGURA 52 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE DIFUSAO PARA A
HIDRATACAO EM OPERAGCAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 53 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE DIFUSAO PARA A
HIDRATACAO EM OPERACAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
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TABELA 18 — VALORES DO PARAMETRO “Def DO MODELO DE DIFUSAO.

Cultivar Operagio Temperatura (°C) Der x10"° (m2.s)
20 3,286 + 0,187
30 4,628 + 0,229
Isotérmica 40 7,302 £ 0,412
BRS 50 9,824 + 0,603
Guariba 60 12,271 + 0,867
30 5,529 + 0,310
Periodica 40 8,172 + 0,449
50 10,839 + 0,571
20 2,590 + 0,156
30 4,009 £ 0,216
Isotérmica 40 5,957 + 0,280
BRS 50 8,075+ 0,444
Tumucumaque 60 11,460 £ 0,700
30 5,478 + 0,450
Periodica 40 6,844 + 0,350
50 8,719 + 0,506

Os valores do coeficiente de difusdo efetivo (Der) mostraram uma tendéncia
crescente com o aumento da temperatura de hidratagéo, o que era esperado, visto
que este coeficiente engloba diretamente todos os tipos de fenébmenos de
transferéncia de massa do processo de hidratacédo (MIANO; AUGUSTO, 2018), que
ocorrem em maior intensidade em temperaturas mais altas (FIGURA 54). A mesma
tendéncia foi obtida em estudos de hidratagcéo de arroz (BELLO; TOLABA; SUAREZ,
2004), grao de bico (PRASAD; VAIRAGAR; BERA, 2010), quinoa (RAMOS et al.,
2016), feijao mungo (SHARANAGAT; KANSAL; KUMAR, 2018), trigo (MATTIODA;
JORGE; JORGE, 2018; MATTIODA; JORGE; JORGE, 2019b), soja (BORGES;
JORGE; JORGE, 2019) e cevada (CHACON ALVAREZ; JORGE; JORGE, 2020).

Os valores ligeiramente mais altos de Der obtidos para a BRS Guariba,
comparativamente a BRS Tumucumaque, sao indicativos de que o fenbmeno de
difusdo de agua para o interior dos graos desta cultivar acontece em maior

intensidade.
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FIGURA 54 — VALORES DO PAR/:\ME:I'RO “Def” DO MODELO DE DIFUSAO PARA CADA
CONDICAO DE HIDRATACAO.
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De acordo com os valores obtidos para o coeficiente Der, a operagao periddica
aponta para uma taxa de hidratacdo média 13,9% e 19,8% maior para as cultivares
BRS Guariba e BRS Tumucumaque, respectivamente, em comparagao a operagao
isotérmica. Todavia, ao considerar os valores dos desvios padrao, nao ha diferenga
significativa entre as operacdes para a temperatura de 50 °C. No estudo de Mattioda,
Jorge e Jorge (2018), em foi utilizado o modelo de Difusdo para ajuste da cinética, ao
comparar os modos de hidratagéo de trigo (isotérmico a 40 °C, e periddicos de 30-50
°C, com periodo de 30 min, e 20-60 °C, com periodo de 40 min), apenas o periodico
de 20-60 °C apresentou um coeficiente de difusdo mais elevado que o isotérmico a
40°C. Chacon Alvarez, Jorge e Jorge (2020), por sua vez, ndo obtiveram diferenca
significativa entre os valores de Der Obtidos para as operagdes isotérmicas (a 15, 20 e
30 °C) e periddicas, a partir das mesmas temperaturas, aplicando uma amplitude de
7,5 °C e periodo de 16 min. Segundo os autores, baixas amplitudes e periodos curtos
para o ciclo de hidratacdo podem nao ser suficientes para causar uma diferencga

expressiva na taxa de difuséo.

4.7.4 Modelo de Nicolin-Jorge
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As FIGURAS 55, 56, 57 e 58 apresentam as curvas experimentais e as preditas

pelo modelo de Nicolin-Jorge para as hidratagbes em operacéo isotérmica e periddica,

com os respectivos parametros do modelo reportados na TABELA 19.

FIGURA 55 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE NICOLIN-JORGE

PARA A HIDRATAGCAO EM OPERAGAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 56 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE NICOLIN-JORGE
PARA A HIDRATAGAO EM OPERAGAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
017 [ T [ T [ T [ T [ [ T [

B_O o 58

0,6

0.5 Valores

experimentais:
o 20°C
o 30°C -
A 40°C
v 50°C
<& 60°C
—— Valores preditos pelo
modelo de Nicolin-Jorge

0,4
0,3

0,2

Concentragdo massica de agua (g/cm®)

0,1 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

FIGURA 57 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE NICOLIN-JORGE
PARA A HIDRATAGAO EM OPERAGAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 58 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO DE NICOLIN-JORGE
PARA A HIDRATAGCAO EM OPERAGAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
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TABELA 19 — VALORES DOS PARAMETROS “a” E “b” DO MODELO DE NICOLIN-JORGE.

, .
3 4 5
Tempo (h)

Cultivar Operagdo Temperatura (°C) a x10%(cm.h™) b x103% (cm*.g™'.h")
20 3,980 + 0,260 -4,680 £ 0,579
30 6,400 + 0,372 -8,480 £ 0,774
Isotérmica 40 9,710 £ 0,724 -13,550 + 1,620
BRS 50 15,010 £ 0,861 -22,080 = 1,690
Guariba 60 19,490 + 1,130 -29,070 + 2,080
30 6,700 £ 0,416 -8,020 £ 0,922
Periddica 40 10,440 + 0,451 -13,490 = 0,971
50 15,170 £ 0,412 -20,740 £ 0,825
20 2,640 £ 0,180 -2,770 £ 0,409
30 4,860 £ 0,345 -6,100 £ 0,739
Isotérmica 40 6,640 + 0,364 -8,190 £ 0,829
BRS 50 11,310 £ 0,370 -16,230 £ 0,723
Tumucumaque 60 15,740 + 0,655 -22,910 £ 1,290
30 4,440 £ 0,403 -3,130 £ 1,010
Periddica 40 7,560 + 0,229 -8,890 £ 0,512
50 11,510 + 0,297 -15,760 + 0,589

No presente estudo, o parametro a do modelo de Nicolin-Jorge apresentou uma

nitida tendéncia crescente (FIGURA 59), enquanto o parametro b apresentou uma

tendéncia decrescente (FIGURA 60), ambos com um comportamento parabdlico em

relacédo ao aumento da temperatura. O mesmo perfil foi obtido por Nicolin et al. (2017)
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ao aplicarem o modelo de Nicolin-Jorge para ajuste na cinética de hidratagao de arroz

e milho, e por Nicolin et al. (2015) na cinética de hidratagéo de soja.

FIGURA 59 — VALORES DO PARAMETRO “a” DO MODELO DE NICOLIN-JORGE PARA CADA
CONDICAO DE HIDRATACAO.
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FIGURA 60 — VALORES DO PARAMETRO “b” DO MODELO DE NICOLIN-JORGE PARA CADA
CONDICAO DE HIDRATACAO.
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Levando em consideracao a relacao linear do coeficiente de transferéncia de
massa (Ks) que o modelo toma por base, Ks = a + bpa, quanto maior forem os valores
de a e b (em mddulo), maior sera o valor de Ks para um dado instante da hidratacao.
Desta forma, as tendéncias obtidas para ambos os parametros corroboram com a
intensificagdo da transferéncia de umidade para o interior dos graos em temperaturas
mais elevadas. De acordo com os valores dos parametros a e b, as operacdes
periodicas ndo apresentaram uma diferenga significativa em relagdo as
correspondentes isotérmicas, levando em consideragao o intervalo de confianca dos
desvios padrao. Porém, como a equacao linear de Ks considera os valores de
concentracao massica de agua ao longo da hidratagao (pa), a operagao periddica se
mostra capaz de intensificar o processo praticamente na mesma proporgao verificada
pelas curvas cinéticas experimentais (Sec¢ao 4.3.2).

As FIGURAS 61 e 62 mostram o comportamento do coeficiente de
transferéncia de massa (Ks) em relagéo a concentragdo massica de agua dos graos
durante as hidratagdes em operagao isotérmica e periodica, para as cultivares BRS

Guariba e BRS Tumucumaque, respectivamente.

FIGURA 61 — COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA (Ks) EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO MASSICA DE AGUA (p4) REFERENTE AS HIDRATACOES EM OPERACAO
ISOTERMICA (A) E PERIODICA (B) DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 62 — COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA (Ks) EM FUNGCAO DA
CONCENTRAGAO MASSICA DE AGUA (pa) REFERENTE AS HIDRATACOES EM OPERACAO
ISOTERMICA (A) E PERIODICA (B) DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE
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Pode-se perceber que, mesmo nas regides de equilibrio (em que ha maior
concentracdo massica de agua), o valor de Ks n&do chega a 0, indicando que para a
transferéncia de massa ser concluida seria necessario hidratar o grdo por um periodo

mais longo.

4.7.5 Qualidade do Ajuste dos Modelos Matematicos

Apos o ajuste dos modelos matematicos (Peleg, Page, Difusdo e Nicolin-Jorge)
a cinética de hidratacdo das cultivares de feijao-caupi (BRS Guariba e BRS
Tumucumaque) foi possivel discutir os parametros de qualidade estatistica dos dados
preditos pelos modelos em relagdo aos dados experimentais. Na TABELA 20 estao
apresentados os parametros estatisticos dos modelos empiricos e na TABELA 21 dos
modelos fenomenoldgicos.

A qualidade dos modelos foi avaliada estatisticamente pelo coeficiente de
determinacéo (R2), o erro médio relativo (P) (EQUACAO 17) e raiz quadrada média
do erro (RMSE) (EQUACAO 18). De acordo com o exposto por Madamba, Driscoll e
Buckle (1996), uma boa representacédo do fendbmeno investigado deve possuir um
coeficiente de determinacdo acima de 0,92. Todavia, apenas a utilizagdo do
coeficiente de determinacao (R?) como o unico critério para avaliar a qualidade de
ajuste dos modelos matematicos n&o confere boa confiabilidade. Logo, foram
considerados o erro médio relativo (P) abaixo de 10% (Madamba, 2003; Mohapatra e
Rao, 2005; Shafaei; Masoumi; Roshan, 2016) e a raiz quadrada média do erro (RMSE)
abaixo de 5% (Resio; Aguerre; Suarez, 2003).
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TABELA 20 — PARAMETROS ESTATISTICOS DE QUALIDADE DO AJUSTE DOS MODELOS

EMPIRICOS.
MODELO DE PELEG
Cultivar Operagao Temperatura (°C) R? (%) P (%) RMSE (%)
20 0,9963 1,3783 1,6585
30 0,9963 1,1791 1,5105
Isotérmica 40 0,9946 1,2850 1,6656
BRS 50 0,9959 0,9804 1,3534
Guariba 60 0,9959 0,9161 1,3052
30 0,9953 1,4374 1,6788
Periddica 40 0,9969 1,0904 1,2519
50 0,9984 0,7102 0,8535
20 0,9968 1,5373 1,7117
30 0,9954 1,4063 1,8255
Isotérmica 40 0,9953 1,4759 1,6893
BRS 50 0,9985 0,6348 0,8740
Tumucumaque 60 0,9979 0,6856 0,9675
30 0,9892 2,6019 2,7538
Periddica 40 0,9967 1,2204 1,3971
50 0,9992 0,5294 0,6490
MODELO DE PAGE
Cultivar Operagao Temperatura (°C) R? (%) P (%) RMSE (%)
20 0,9967 1,2848 1,5776
30 0,9971 0,9799 1,3457
Isotérmica 40 0,9958 1,0791 1,4570
BRS 50 0,9986 0,5967 0,7891
Guariba 60 0,9977 0,7565 0,9902
30 0,9968 1,0474 1,3823
Periddica 40 0,9979 0,6567 1,0138
50 0,9997 0,2281 0,3412
20 0,9972 1,4283 1,6137
30 0,9957 1,3960 1,7732
Isotérmica 40 0,9984 0,8229 0,9887
BRS 50 0,9989 0,6294 0,4048
Tumucumaque 60 0,9975 0,7750 0,5640
30 0,9969 0,9918 1,4843
Periddica 40 0,9991 0,4994 0,7274

50 0,9978  0,7816 1,0579
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TABELA 21 — PARAMETROS ESTATISTICOS DE QUALIDADE DO AJUSTE DOS MODELOS

FENOMENOLOGICOS.

MODELO DE DIFUSAO

Cultivar Operagao Temperatura (°C) R? P (%) RMSE (%)
20 0,9894 3,4365 2,9074
30 0,9920 2,6280 2,3013
Isotérmica 40 0,9903 2,7206 2,2931
BRS 50 0,9887 2,8045 2,3190
Guariba 60 0,9857 2,9252 2,5228
30 0,9904 2,7651 24777
Periddica 40 0,9911 2,4952 2,1787
50 0,9920 2,2090 1,9400
20 0,9870 4,3787 3,5707
30 0,9903 3,3737 2,7417
Isotérmica 40 0,9930 2,6086 2,1366
BRS 50 0,9903 2,8897 2,3076
Tumucumaque 60 0,9890 2,6423 2,3109
30 0,9805 4,4560 3,8289
Periddica 40 0,9921 2,6024 2,2340
50 0,9897 2,8527 2,3886
MODELO DE NICOLIN-JORGE
Cultivar Operagao Temperatura (°C) R? (%) P (%) RMSE (%)
20 0,9965 1,2313 1,5786
30 0,9964 1,0826 1,4608
Isotérmica 40 0,9952 1,0025 1,4962
BRS 50 0,9962 0,8807 1,2539
Guariba 60 0,9959 0,8884 1,2487
30 0,9971 0,9541 1,2894
Periddica 40 0,9985 0,5448 0,8303
50 0,9994 0,3569 0,5128
20 0,9966 1,4514 1,7381
30 0,9950 1,3443 1,8528
Isotérmica 40 0,9976 0,9474 1,1692
BRS 50 0,9986 0,5619 0,8316
Tumucumaque 60 0,9980 0,6722 0,9123
30 0,9967 1,0335 1,4858
Periddica 40 0,9993 0,3956 0,6177
50 0,9993 0,4658 0,6030

Os parametros estatisticos obtidos para todos os modelos avaliados indicaram

um bom ajuste para ambas as cultivares, tanto para a operacéao isotérmica quanto

para a periodica. De acordo com os pardmetros R?, P e RMSE, os modelos

apresentaram uma boa predicao,

uma vez que para todas as condicdes

experimentadas os valores obtidos ficaram acima de 0,92, para R?, e abaixo de 10%

e de 5%, para P e RMSE, respectivamente.

Visto que o modelo empirico de Page apresentou os melhores resultados frente

aos parametros avaliados (R?, P e RMSE), associado ao fato de que € um modelo de

simples compreensao e aplicacéo, este modelo foi escolhido para ser generalizado e

para ser base de calculo das propriedades termodinamicas.
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4.7.6 Modelo Generalizado

Os modelos generalizados possibilitam a obtengdo de informag¢des sobre a
cinética de hidratagcdo das cultivares levando em consideragdao a influéncia da
temperatura, sem a necessidade de realizar novos ensaios, desde que os modelos
generalizados sejam aplicados dentro da faixa de temperatura avaliada.

A equacdo de Arrhenius (EQUACAO 19) permite elaborar um modelo
generalizado a partir da substituicdo de seu coeficiente difusivo “k” pelo parametro
com carater difusivo de um modelo de origem. Como no presente estudo o modelo de
Page foi escolhido para ser generalizado, seu parametro k, foi substituido na equagéo
de Arrhenius, e a influéncia da temperatura foi analisada através da linearizagéo da
equagao, possibilitando a obtengao do parametro Ao e da energia de ativagao (Ea) por
regressdo linear com valores de R? acima de 0,92. As equagdes resultantes deste
passo a passo (EQUACOES 26, 27, 28 e 29) estao apresentadas na TABELA 22.

A influéncia da temperatura sobre o parametro N foi aproximada por equacgdes
de reta (EQUACOES 30, 31, 32 e 33), tendo em vista sua tendéncia linearmente

decrescente avaliada na Secgéo 4.7.2.

TABELA 22 - DEPENDENCIA DOS PARAMETROS "k," e "N" COM A TEMPERATURA DE

HIDRATACAO.
Cultivar Pardmetro Operagao Equacao R?
A -12130,86(1 1
BRS Isotérmica k, = 2,486 e R (r Tref (26)  0,9337
Guariba Periédica - 29688_“7,?892< =) (27) 09255
ko (") lsotérmi , —1645990( 1 ) 5
BRS sotérmica k, = 2155¢ K T Trer (28) 0,9709
Tumucumaque - -2543,31
Periddica k, = 2,675¢ R <T Tref (29) 10,9678
BRS Isotérmica N = —0,0052T + 2,251 (30)  0,9600
Guariba Periddica N = —0,0054 T + 2,359 (31)  0,9604
N

BRS Isotérmica N = —0,0043T + 2,012 (32) 0,8537
Tumucumaque Periddica N = —00113T + 4,277 (33)  0,9897

As equacbes apresentadas na TABELA 22 foram substituidas na solugéo
analitica do modelo de Page (EQUACAO 3) resultando nas equacgdes do modelo

generalizado de Page para a cultivar BRS Guariba, em operagao isotérmica
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(EQUACAO 34) e periddica (EQUACAO 35) e para a BRS Tumucumaque, em
operacéo isotérmica (EQUACAO 36) e periddica (EQUACAO 37):

U, T) = Upg + (Ug — Ugq) exp( 2,486 exp
U, T) = Upq + (Up —

U, T) = U+ (Up—U

Ueq) exp

eq) exp

S
(

2,968 exp

2,155 exp

—0 0052 T+2, 251) (34)

—0 0054 T+2, 359) (35)

—0 0043 T+2, 012)

1 > —0 0113 T+4, 277>
Tref

As equagdes do modelo generalizado de Page (EQUACOES 34, 35, 36 e 37)
foram ajustadas aos dados cinéticos experimentais de hidratagdo para avaliar a sua
qualidade de predicdo (FIGURAS 63, 64, 65 e 66).

FIGURA 63 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO GENERALIZADO DE
PAGE PARA A HIDRATAGAO EM OPERAGAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 64 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO GENERALIZADO DE

PAGE PARA A HIDRATAGAO EM OPERAGAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS
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FIGURA 65 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO GENERALIZADO DE

PAGE PARA A HIDRATAGAO EM OPERAGAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.

Umidade (%)

65 T T T T [
60 BB
55 _
50 _
451 Valores N
1 experimentais:
40 0O 20-40°C n
T O 30-50 °C 1
35+ A 40-60 °C -
i Valores preditos pelo modelo -
30 generalizado de Page:  _|
!l 20-40 °C
fffff 30-50 °C
25 ] ——40-60 °C 7
20 _
15 _
10 T T T T T
2 3 4 5 6

Tempo (h)



150

FIGURA 66 — CURVAS EXPERIMENTAIS E PREDITAS PELO MODELO GENERALIZADO DE
PAGE PARA A HIDRATAGAO EM OPERAGAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
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O ajuste dos modelos generalizados de Page obtidos possibilitaram a predi¢cao
da umidade experimental para qualquer tempo durante o processo de hidratacao tanto
em operagao isotérmica quanto periddica, dentro da faixa das temperaturas
investigadas. Os valores preditos apresentaram desvios maximos (em relagao valores
observados experimentalmente) de 7% e 9% para a hidratagdo em operagao
isotérmica das cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque, respectivamente, e
desvios maximos de 5% e 6 % para a hidratacdo em operacgao periédica das cultivares
BRS Guariba e BRS Tumucumaque, respectivamente (FIGURAS 67, 68, 69 e 70).
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FIGURA 67 — RELACAO ENTRE OS VALORES DE UMIDADE OBSERVADOS
EXPERIMENTALMENTE E OS PREDITOS PELO MODELO GENERALIZADO DE PAGE PARA A
HIDRATACAO EM OPERAGCAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 68 — RELACAO ENTRE OS VALORES DE UMIDADE OBSERVADOS
EXPERIMENTALMENTE E OS PREDITOS PELO MODELO GENERALIZADO DE PAGE PARA A
HIDRATAGAO EM OPERAGAO ISOTERMICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
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FIGURA 69 — RELACAO ENTRE OS VALORES DE UMIDADE OBSERVADOS
EXPERIMENTALMENTE E OS PREDITOS PELO MODELO GENERALIZADO DE PAGE PARA A
HIDRATACAO EM OPERACAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS GUARIBA.
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FIGURA 70 — RELAGCAO ENTRE OS VALORES DE UMIDADE OBSERVADOS
EXPERIMENTALMENTE E OS PREDITOS PELO MODELO GENERALIZADO DE PAGE PARA A
HIDRATACAO EM OPERACAO PERIODICA DA CULTIVAR BRS TUMUCUMAQUE.
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Ao comparar os modos de hidratacéo e as cultivares, observa-se que para todos
0s casos 0 modelo generalizado de Page desempenhou um ajuste satisfatério, com
desvios menores que 10% em relagédo aos dados experimentais. Obteve-se uma
precisdao de predicao ligeiramente maior para a cultivar BRS Guariba e para as
operagdes periddicas comparativamente as isotérmicas, provavelmente pelo fato de
envolver um menor numero de condi¢cdes avaliadas.

A predi¢cao do modelo foi avaliada através dos parametros estatisticos que ditam
a qualidade do ajuste — o coeficiente de determinagao (R?), o erro médio relativo (P)
e a raiz quadrada média do erro (RMSE) (TABELA 23).

TABELA 23 — PARAMETROS ESTATISTICOS DE QUALIDADE DO AJUSTE DOS MODELOS
GENERALIZADOS DE PAGE.

Cultivar Operagao Temperatura (°C) R? (%) P (%) RMSE (%)
20 0,9966 1,4006 1,7196
30 0,9971 0,9297 1,3885
Isotérmica 40 0,9954 1,3855 1,9526
BRS 50 0,9983  0,7455 0,9830
Guariba 60 0,9971 0,8917 1,2908
30 0,9970 1,0561 1,4062
Periodica 40 0,9978  0,6658 1,1106
50 0,9997  0,2938 0,3993
20 0,9968 1,7687 1,9143
30 0,9959 1,2933 1,8972
Isotérmica 40 0,9977 1,0494 1,3980
BRS 50 0,9988  0,7235 0,8885
Tumucumaque 60 0,9976 0,9575 1,2583
30 0,9971 1,0376 1,4883
Periodica 40 0,9991 0,4162 0,7675
50 0,9981 0,8092 1,0643

Ao analisar todas as condicbes de hidratagcdo para ambas as cultivares,
constata-se que os valores de R? ficaram acima de 0,9954 e os valores de P e RMSE
ficaram compreendidos entre 0,29 e 1,77% e entre 0,39 e 1,96%, respectivamente.
Desta forma, todos os valores ficaram abaixo do sugerido por Resio, Aguerre e
Suarez, (2003), Mohapatra e Rao, (2005) e Shafaei, Masoumi e Roshan, (2016) que
relatam que o erro médio relativo e a raiz quadrada média do erro devem ficar abaixo
de 10% e 5%, respectivamente. Em suma, o modelo generalizado de Page possui
uma representatividade muito boa do processo de hidratagcao para as cultivares e

condi¢des avaliadas.
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4.8 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Ainfluéncia da temperatura sobre o parametro k, do modelo de Page foi avaliada
por intermédio da equacgao de Arrhenius, o que possibilitou a obtencéo dos valores de
energia de ativagéo (Ez) para cada operacgao e cultivar avaliadas, conforme discutido
na Secdo 4.7.6. Com os valores de E, foi possivel calcular as propriedades
termodinamicas da imerséo sélido-liquido do feijio-caupi: a entalpia (AH) (EQUACAO
20), a entropia (AS) (EQUACAO 21) e a energia livre de Gibbs (AG) (EQUACAO 22)
(TABELA 24). De acordo com Oulahna et al. (2012), as propriedades termodinamicas
fornecem informagdes sobre a espontaneidade da reagdo e a energia absorvida ou

liberada pelo processo.

TABELA 24 — PROPRIEDADES TERMODINAMICAS REFERENTES A HIDRATAGCAO EM
OPERAGAO ISOTERMICA E PERIODICA DAS CULTIVARES BRS GUARIBA E BRS

TUMUCUMAQUE.
Cultivar Operagio Temperatura Ea AH AS AG

(°C) (kJ.mol") (kJ.mol') (kJ.mol') (kJ.mol")

20 9,6935 -0,2372 79,2306

30 9,6103 -0,2375 81,6040

Isotérmica 40 12,131 9,56272 -0,2378 83,9802

BRS 50 9,4440 -0,2380 86,3591

Guariba 60 9,3609 -0,2383 88,7405

30 9,2284 -0,2360 80,7755

Periddica 40 11,749 9,1452 -0,2363 83,1369

50 9,0621 -0,2365 85,5011

20 14,0225 -0,2384 83,9086

30 13,9394 -0,2387 86,2940

Isotérmica 40 16,460 13,8562 -0,2389 88,6821

BRS 50 13,7731 -0,2392 91,0729

Tumucumaque 60 13,6899 -0,2395 93,4662

30 0,0228 -0,2369 71,8326

Periodica 40 2,543 -0,0604 -0,2371 74,2027

50 -0,1435 -0,2374 76,5755

A energia de ativagao E, representa a barreira energética necessaria para que a
transformacgao ocorra, ou seja, para que 0s graos secos consigam absorver umidade
e aumentar seu volume (SHAFAEI; MASOUMI; ROSHAN, 2016). Os valores de
energia de ativagdo obtidos no presente trabalho encontram-se acima dos valores
obtidos para trés cultivares de feijao-caupi, de 6,26 a 7,27 kJ.mol"' (IDUN-ACQUAH;
ADDO; BART-PLANGE, 2019), exceto para a operagao peridédica de hidratagcado da
BRS Tumucumaque, e abaixo dos valores obtidos para cinco variedades de feijao-
bambara, de 16,46 a 39,6 kJ mol' (JIDEANI; MPOTOKWANA, 2009) e para feijao
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branco, equivalente a 54,15 kJ mol' (MIANO; SABADOTI; AUGUSTO, 2018). Isto
mostra que a energia requerida para que o processo de hidratagdo ocorra pode variar
bastante entre as variedades de feijao bem como entre as cultivares de uma mesma
variedade. Estas diferencas podem ser ocasionadas tanto pela composigao quimica
quanto pela morfologia dos graos, que sao caracteristicas intrinsecas de cada
variedade e cultivar. E possivel que o feijdo-caupi seja uma variedade cuja hidratagéo
é facilitada por suas caracteristicas quimicas e morfolégicas (como a espessura e
permeabilidade do tegumento).

A entalpia (AH), a entropia (AS) e a energia livre de Gibbs (AG) informam sobre
a variagéo energética, o grau de desordem e a espontaneidade de uma determinada
reagao, respectivamente (OULAHNA et al., 2012). No presente estudo, foram obtidos
para a maior parte das condi¢gdes avaliadas valores positivos de entalpia e energia
livre e negativos de entropia. Padrbes semelhantes foram obtidos por: Shafaei,
Nourmohamadi-Moghadami e Kamgar (2019), com cevada; Shafaei, Nourmohamadi-
Moghadami e Kamgar (2018) e Mattioda, Jorge e Jorge (2019a), com trigo; e Miano,
Sabadoti e Augusto (2018), com feijao branco.

Os valores positivos de entalpia obtidos referem-se a um processo endotérmico,
0 que significa que € preciso fornecer energia para que as transformagdes
moleculares associadas a hidratagdo dos grdaos ocorram (SHAFAEI;
NOURMOHAMADI-MOGHADAMI; KAMGAR, 2018; SHAFAEI; NOURMOHAMADI-
MOGHADAMI; KAMGAR, 2019). Os valores negativos de entropia apontam para um
grau maior de organizagcado das moléculas, indicando um sistema menos randémico
(JIDEANI; MPOTOKWANA, 2009). Por fim, os valores positivos de energia livre de
Gibbs indicam a n&o espontaneidade do processo de hidratagéo.

Ainda, segundo Miano, Sabadoti e Augusto (2018), o fato de o processo de
hidratacdo nao ser espontdneo gera estranheza, o que pode ser justificado
considerando a formacdo de um complexo ativado durante o processo, estando os
valores dos parametros termodinamicos associados a formacao deste complexo. De
acordo com esta teoria, ao fornecer energia para o sistema (mediante aumento da
temperatura), ha uma alteracao nas interacdes moleculares até que, ao atingir o valor
da energia de ativacéo, € formado um complexo ativado, caracterizado por uma forte
interacdo entre as moléculas do grdo seco e as moléculas de agua. Este estado

antecede a hidratagao propriamente dita, que é concluida ao manter o fornecimento
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de energia. Esta teoria adequa-se satisfatoriamente aos resultados obtidos.

Os valores negativos de entalpia obtidos para hidratacdo da cultivar BRS
Tumucumaque em operagao perioddica (nas temperaturas médias de 40 e 50 °C),
devem-se ao fato de que a temperatura ndo teve uma influéncia significativa sobre a
cinética de hidratagdo em operacao periddica para esta cultivar, consequentemente
fazendo com que o parametro k, do modelo de Page nao apresentasse uma variagéo
significativa entre as diferentes condi¢ées de temperatura avaliadas (FIGURA 48).
Desta forma, ao avalia-lo pela equacdo de Arrhenius (EQUACAO 19) em sua forma
linearizada, de forma a descrever a influéncia da temperatura sobre o parametro,
percebe-se uma baixa inclinagdo da reta, o que por consequéncia gerou um valor
relativamente baixo para a energia de ativagdo (Ea). Termodinamicamente, isto quer
dizer que a energia demandada para o processo de hidratagcdo ocorrer, nestas

condicoes, € irrisorio.

4.9 TESTES DE GERMINAGAO

Os testes de germinagdao foram conduzidos utilizando graos hidratados
isotermicamente durante 6 h a 20, 30, 40, 50 e 60 °C, a fim de determinar a condi¢cao
de temperatura que favorecia a germinagdo dos gréos. As contagens dos graos
germinados foram feitas ao longo de trés dias, a cada 24 h desde o inicio do teste. A
TABELA 25 apresenta a porcentagem de gréaos germinados a cada dia e o indice de

velocidade de germinagao.

TABELA 25 — PORCENTAGEM DOS GRAOS DE FEIJAO-CAUPI GERMINADOS A CADA
CONTAGEM (PG) E INDICE DE VELOCIDADE DE GERMINACAO (/VG).

Cultivar Hidratagao (°C) PG1 (%) PG: (%) PGs (%) IVG
20 6,5°+1,9 14,59+ 1,0 22,0+ 5,9 10,5+ 1,0
BRS 30 48,00+ 7,8 80,52 + 4,1 8552+25 5842+4.2
. 40 17,0°+ 5.3 28,5°+6,8 31,0+ 6,2 20,80+ 5,1
Guariba
50 * * * *
60 * * * *
20 0,5°+1,0 1,00+£1,2 1,59+ 1,0 0,89+0,8
BRS 30 175°+53 445°+111 51,5°+94 28,5°+6,6
- 40 0,5°+1,0 4,09 +33 4,59+ 4.1 2,09 + 1,6
umucumaque
50 * * * *
60 * * * *

Foi observado que a germinagdo nao ocorreu para 0s graos previamente
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hidratados a 50 e 60 °C. Como os teores de umidade atingidos em 6 h de hidratagao
sdao muito proximos para todas as temperaturas avaliadas, este fato é atribuido a
temperatura. De acordo com Chavan e Kadam (1989) e Khazaei e Mohammadi
(2009), altas condicdes térmicas acarretam alteracbes de aspectos fisico-quimicos,
morfolégicos e bioquimicos do grao, oportunizando o nao desenvolvimento do
embrido.

Através das porcentagens de grdos germinados a cada dia, percebe que a
maioria dos graos germinam dentro das primeiras 48 h, havendo um decréscimo
germinativo entre o segundo e o terceiro dia. A hidratacdo prévia a 30 °C foi o
tratamento que melhor favoreceu a germinagcédo, com porcentagens germinadas na
ultima contagem (terceiro dia) de 85,5% e 51,5% e indices de velocidade de
germinagao de 58,4 e 28,5, para as cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque,
respectivamente. Ao considerar estes valores, constata-se uma melhor resposta
germinativa para a cultivar BRS Guariba.

Esta diferenca entre as cultivares pode ter se dado pela diferenca de tamanho
dos graos. Nos estudos desenvolvidos por Fantinatti (2002), foram obtidas diferencgas
significativas ao comparar a germinagcéo de gréos de feijdo comum de tamanhos
diferentes, foram obtidas diferengas significativas. De acordo com Vanzolini e
Nakagawa (2007), as sementes menores geralmente germinam mais rapidamente, o
que pode ser justificado pelo fato de as sementes menores necessitarem de menor
quantidade de agua, de forma que sao as primeiras a germinar (Krzyzanowski et al.,
1999).

No estudo desenvolvido por Forti, Cicero e Pinto (2009), evolvendo a
germinacgao de diferentes cultivares de feijao comum durante nove dias, sem prévia
hidratagdo, obtiveram uma porcentagem de germinacao na faixa de 71,5 a 95,5%.
Oliveira et al. (2015), por sua vez, obtiveram uma porcentagem de germinagdao média
de 88% para os testes de germinacgao desenvolvidos ao longo de 8 dias com a cultivar
BRS Cauamé, de feijao-caupi, sem nenhum tipo de tratamento. Estas porcentagens
sao proximas a porcentagem de germinagao obtida no presente estudo com a cultivar
BRS Guariba, de 85,5%. A vantagem que se apresenta ao hidratar os gréos
previamente a 30 °C, é que esta porcentagem de graos germinados € obtida em
apenas trés dias, refletindo em um IVG consideravelmente mais alto — Araujo Neto et

al. (2014) obtiveram um IVG médio de 28,3 ao germinar por 8 dias a cultivar Novaera,
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de feijdo-caupi, sem prévia hidratagdo, um indice 51,5% menor em relagao ao obtido
no presente estudo para a cultivar BRS Guariba.

Vale a pena ressaltar que os testes foram realizados a partir de grdos com um
elevado teor de umidade, o que pode ter prejudicado a germinagao. Segundo Braccini
et al. (1997) a agua é um fator imprescindivel, pois somente com a absorgéao de agua
por embebi¢cdo que se inicia 0 processo da germinagéo. A semente precisa alcangar
um nivel adequado de umidade que permita a reativacdo dos processos metabdlicos
para que a germinagcao acontega. Todavia, o excesso de agua pode provocar
decréscimo na germinagao, impedindo a penetragdo do oxigénio e reduzindo todo o
processo metabolico resultante. Além disso, pode causar a infestacdo dos graos por
fungos, levando a redug&o na viabilidade germinativa (YAP, 1981).

A FIGURA 71 apresenta a evolugdo da germinagdo com hidratagao prévia a
30 °C para as cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque. Pode-se perceber a clara

protusdo e crescimento da radicula ao longo dos dias.

FIGURA 71 — EVOLUGAO DA GERMINAGAO DAS CULTIVARES BRS GUARIBA E BRS

TUMUCUMAQUE.
1°DIA 2°DIA 3°DIA
BRS . '
GUARIBA ' b ¢

- V¥

TUMUCUMAQUE ' ',

Como a cultivar BRS Guariba apresentou um IVG maior em relagdo a BRS
Tumucumaque, ao terceiro dia ja era possivel visualizar o desenvolvimento da plumula

para alguns graos (FIGURA 72).
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FIGURA 72 — GRAO DA CULTIVAR BRS GUARIBA NO TERCEIRO DIA DE GERMINAGAO, COM
EXPOSICAO DA PLUMULA.

¥

Tendo em vista que a cultivar BRS Guariba apresentou os melhores resultados
em relacdo a germinacgéo dos graos, e levando em conta que a porcentagem minima
de germinagéo para a comercializagao de sementes € de 80%, conforme estabelecido
pela RAS (BRASIL, 2009), optou-se por desempenhar a germinagdo somente com
esta cultivar.

Seguindo a mesma metodologia adotada nos testes, foram germinados os
graos hidratados em operacgéao isotérmica, a 30 °C e em operagédo periodica, de 20 a
40 °C, por 6 h. Estes graos foram avaliados quanto ao perfil e atividade de

antioxidantes.

4.10 AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Os gréos de feijao-caupi in natura e hidratados em operagao isotérmica (20,
30, 40, 50 e 60 °C) e periddica (nas temperaturas médias de 30, 40 e 50 °C aplicando
uma amplitude de 10 °C e periodo de 4 minutos) de ambas as variedades (BRS
Guariba e BRS Tumucumaque) bem como os grédos germinados apods hidratagéao
isotérmica e periddica na temperatura média de 30°C da cultivar BRS Guariba foram
avaliados quanto ao teor de compostos fendlicos, flavonoides, taninos condensados

€ a capacidade antioxidante pelos métodos DPPH e ABTS.

4.10.1 Compostos Fendlicos, Flavonoides e Taninos Condensados
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O conteudo de compostos fendlicos, flavonoides e taninos condensados das

cultivares de feijdo-caupi in natura e submetidas a diferentes tipos de tratamento

encontram-se dispostos na TABELA 26.

TABELA 26 — CONTEUDO DE COMPOSTOS FENOLICOS, FLAVONOIDES E TANINOS
RESULTANTES DOS TRATAMENTOS REALIZADOS COM AS CULTIVARES DE FEIJAO-CAUPI
(BRS GUARIBA E BRS TUMUCUMAQUE).

Cultivar Tratamento C. Fendlicos Flavonoides Taninos x10?
(°C) (mg GAE/100 g) (mg CE/100 g) (%LE)
In natura 185,02°+ 0,53 73,24% + 0,50 75,90° + 0,59
120 101,007+ 0,35 41,47 +0,27 63,68°+0,21
130 98,02+ 0,65 39,308 + 2,85 55,117+ 1,56
140 84,448 + 0,43 34,38 + 1,22 41,79'+0,17
150 48,447 + 0,76 25,05'+ 1,02 8,97'+0,83
GBR.S 160 21,39'+ 0,37 13,06" + 0,18 4,86™ + 0,37
uariba —
P30 88,628+ 0,25 35,05" £ 2,54 50,558+ 1,43
P40 72,69" + 1,30 30,66 + 1,09 38,34+ 0,15
P50 42,55% + 1,85 22,34™+0,91 8,22'+0,76
130 + G 467,50° 5,23 240,66° + 2,33 83,99+ 1,26
P30 + G 259,47° +6,11 171,94+ 1,11 73,97° + 1,41
In natura 253,26 + 1,39 91,67°+ 0,50 69,04°+ 1,1
120 136,829+ 0,53 52,36°+ 0,54 59,14¢ + 0,28
130 115,18+ 1,48 49,21°¢ + 0,87 50,785+ 0,19
140 97,76+ 1,30 37,52" + 0,55 36,83+ 0,08
T BRS 150 50,10'+ 1,84 21,27™+0,04 7,33'+0,63
umucumagque | . .
160 22,50'+0,78 14,92"+ 0,57 3,49"+0,24
P30 102,98+ 1,98 43,897+ 0,78 46,59" + 0,18
P40 88,678+ 1,51 33,47+ 0,49 33,79+ 0,08
P50 41,03%+ 0,50 18,97™+ 0,03 6,73+ 0,58
Médias com letras diferentes na mesma coluna sao significativamente diferentes pelo teste de Tukey
(p<0,05). “I” — Tratamento Isotérmico; “P” — Tratamento periddico; “G” — Germinagao; “GAE” —

Equivalente ao acido galico; “CE” — Equivalente a catequina; “LE” — Equivalente a leucocianidina. Os
calculos foram feitos em relagdo a 100 g de amostra seca.

O teor de compostos fendlicos dos graos in natura obtido para a cultivar BRS
Guariba (185,02 mg GAE/100 g) encontra-se dentro da faixa de valores obtida por
Yadav et al. (2018) (78,3 a 187,3 mg GAE/100g) e por Barros et al. (2017) (132,83 a
205,10 mg GAE/100g) para cultivares distintas de feijao-caupi. O teor obtido para a
cultivar BRS Tumucumaque in natura, por sua vez, € proximo aos teores obtidos por
Abreu et al. (2019) para as cultivares BRS Aracé (227,98 mg GAE/100 g) e BRS
Tumucumaque (297,23 mg GAE/100 g). Teka et al. (2020) reportaram teores de
flavonoides na faixa de 40 a 160 mg CE/100 g para 14 variedades diferentes de feijao-
caupi in natura cultivadas na Etiépia, com uma média de 85,71 mg CE/ 100g. Esta
faixa enquadra os teores de flavonoides obtidos no presente estudo para os graos in

natura da cultivar BRS Guariba (73,24 mg CE/100 g) e da cultivar BRS Tumucumaque
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(91,67 mg CE/100 g). Os teores de taninos condensados obtidos para os graos in
natura das cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque (aproximadamente 0,76% e
0,70%, respectivamente), foram consideravelmente maiores que os reportados por
Chipurura et al. (2018), equivalentes a 0,276% e 0,284% para duas variedades de
feijdo-caupi. E importante ressaltar que as diferencas no contetdo dos compostos
bioativos abordados no presente estudo e na literatura podem ser ocasionadas nao
apenas por tratar-se de cultivares diferentes de feijdo-caupi, mas também ao método
que foi utilizado para a extracdo destes compostos.

Pode-se perceber que os grdos submetidos a hidratagdo (tanto isotérmica
quanto periodica) sofreram reducdo no teor de fendlicos, flavonoides e taninos
condensados, comparativamente aos teores dos gréos in natura, sendo que para as
hidratacbes em temperaturas mais elevadas esta redugdo mostrou-se mais
acentuada. Este comportamento normalmente é justificado pela lixiviagdo destes
compostos na agua de maceracao (MECHA et al.,, 2019; RANILLA; GENOVESE;
LAJOLO, 2009; SINGH et al., 2017; YADAV et al., 2018) e ao processamento térmico,
que pode promover a destruicdo de compostos bioativos levando a redugédo dos
mesmos, e/ou a formag&o de novos compostos com agao pro-oxidante (ABREU et al.,
2019). Ambas as variedades responderam de forma muito similar aos tratamentos a
que foram submetidas.

Nos estudos de Yadav et al. (2018), com a maceragao por 6 h em agua a
temperatura ambiente (25 a 30°C), foi obtido uma reducao de 31,34 a 54,05% no
conteudo de compostos fendlicos e de 27,62 a 59,05% no conteudo de flavonoides.
No presente estudo, com o tratamento hidrotérmico a 30 °C por 6 h, obteve-se um
comportamento similar, com redug¢des equivalentes a 47,02% e 46,30% nos teores de
compostos fendlicos e flavonoides para a cultivar BRS Guariba, respectivamente, e a
54,52% e 46,3%, para nos teores de compostos fendlicos e flavonoides para a cultivar
BRS Tumucumaque, respectivamente. Em relagdo ao conteudo de taninos
condensados, foram obtidos decréscimos de 27,39% e de 26,4% ao hidratar os graos
a 30 °C para as cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque, respectivamente.
Chipurura et al. (2018) ao hidratar duas cultivares de feijao-caupi em temperatura
ambiente por 6 h obtiveram redug¢des de 21,83% e 39,86%.

Para a hidratagao isotérmica a 60 °C (condicdo de maior estresse térmico), os

compostos fendlicos e flavonoides reduziram, em média (considerando ambas as
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cultivares — BRS Guariba e BRS Tumucumaque), 91,05% e 82,95%. Cavalcante et al.
(2017) avaliou os compostos fendlicos e os flavonoides antes e apos cozimento de 5
cultivares de feijao-caupi, incluindo a cultivar BRS Guariba, obtendo para os graos
cozidos desta cultivar decréscimos de 45,19% no teor de fendlicos e de 36,42% no
teor de flavonoides. Ja Barros et al. (2017) obtiveram apds cocgao da cultivar BRS
Tumucumaque reducdes de 28,51% e 21,16% no conteudo de fendlicos e flavonoides.
Isto € um indicativo de que quando os graos séo submetidos ao cozimento sem prévia
maceragao (com descarte da agua), ha menor redugcao dos compostos fendlicos (que
englobam os flavonoides). Os resultados obtidos por Chipurura et al. (2018)
corroboram com esta afirmacgao, uma vez que ao hidratar os graos de feijao-caupi por
24 h em temperatura ambiente foi atingido um decréscimo de até 76,80% no conteudo
de compostos fendlicos.

O fator de maior destaque ao analisar a TABELA 26 foi o aumento significativo
dos teores de fendlicos e flavonoides para os graos da cultivar BRS Guariba
submetidos a germinagao, com hidratacao prévia a 30 °C por 6 h. O conteudo de
compostos fendlicos aumentou 152,68% e 40,24% ao germinar os graos previamente
hidratados em operacao isotérmica e periddica, respectivamente, em relagcdo aos
graos in natura. Para estas mesmas condigdes, o conteudo de flavonoides aumentou
respectivamente 228,59% e 134,76%. Este incremento provido pela germinagao pode
ser atribuido a liberagao e biossinteses de compostos pelas enzimas de degradagao
da parede celular ativa apés germinacao (NELSON et al., 2016).

Fernandez-Orozco et al. (2009), ao germinar grao de bico a 20 °C por 3 dias,
também hidratado previamente por 6 h totais (30 min em solu¢do de hipoclorito de
sédio 0,07% e 5h 30 min em agua destilada), obteve um acréscimo no teor de
fendlicos semelhante ao obtido no presente estudo via hidratacdo isotérmica,
equivalente a 155,56%. Benevides et al. (2019) ao avaliar a germinagao de graos de
feijdao guandu e mangalé na temperatura média de 21 °C ao longo de 3 dias, apos
hidratagdo por 8 h, obtiveram um aumento no teor de flavonoides de 129,54% e
231,32% para as variedades guandu e mangald, respectivamente.

O teor de taninos néao foi afetado de forma significativa pela germinagao em
relacdo aos graos in natura, apresentando um acréscimo baixo (10,66%) para os
graos hidratados em operagao isotérmica a 30 °C de forma prévia a germinagao. No

estudo de James et al. (2020), a quantidade de taninos do feijao-caupi ndo apresentou
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variagao entre os graos crus e germinados. Alguns autores reportam o acréscimo no
conteudo de taninos promovidos pela germinagao (ABBAS; MUSHARAF, 2008; LEE;
LEE; LEE, 2004; OLOYO, 2004;), enquanto outros reportam o decréscimo (JAMES et
al., 2020; KHANDELWAL; UDIPI; GHUGRE, 2010), evidenciando que ainda nao ha
uma relagdo claramente estabelecida entre a germinacao e seu efeito no teor de
taninos. Ao considerar que os taninos também podem atuar como antinutrientes, o
fato de nao ter apresentado uma variagao significativa com a germinagao nao € ruim.

Ao comparar os tratamentos isotérmicos e peridédicos para os grdos nao
germinados, identificou-se, em geral, que para as temperaturas médias de 30 e 40 °C
a operacao peridédica promove um ligeiro decréscimo nos teores de fendlicos,
flavonoides e taninos, comparativamente a operagdo isotérmica (na mesma
temperatura média), enquanto que para a temperatura média de 50 °C nao foram
obtidas diferengas significativas. Estes decréscimos, entretanto, sdo menores que
14%. Desta forma, pode-se considerar que para os graos apenas hidratados (sem
germinagao) a operagao periodica nao interfere de forma expressiva no conteudo
destes compostos.

Entretanto, ao avaliar a influéncia do modo de operagdo para os graos
germinados da cultivar BRS Guariba, constata-se que o pré-tratamento de hidratagao
em operacao periddica faz com que os teores de fendlicos, flavonoides e taninos
sofram uma reducao de 44,5%, 28,6% e 11,9%, respectivamente, em relagao ao pré-
tratamento de hidratacao isotérmico. A principal diferenca entre as operagdes, no que
tange a lixiviagdo dos compostos em agua, € que na operagao peridédica ha um fluxo
de agua, que atua constantemente ao longo da operagéo (na alimentagéo e descarga
de agua do tanque), enquanto na operacéao isotérmica a agua fica estatica dentro do
béquer. Desta forma, o fluxo de agua pode fazer com que a lixiviagcdo destes
compostos seja mais intensa. Ainda assim, caso o interesse seja o consumo dos graos
nao germinados, a operagao periddica é fortemente recomendada, uma vez que nao
diminui significativamente os compostos antioxidantes avaliados em relagdo a
operacgao isotérmica, e que possibilita a intensificagdo da cinética de hidratagao,
promovendo a redugcdo do consumo de agua no processamento e dos gastos

energeéticos.
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4.10.2 Capacidade Antioxidante pelos Métodos DPPH e ABTS.

Através dos métodos DPPH e ABTS foi quantificada a capacidade antioxidante
das cultivares de feijao-caupi in natura e submetidas a diferentes tipos de tratamento

(TABELA 27).

TABELA 27 — CAPACIDADE ANTIOXIDANTE QUANTIFICADA PELOS METODOS DPPH E ABTS
REFERENTE AOS TRATAMENTOS REALIZADOS COM AS CULTIVARES DE FEIJAO-CAUPI (BRS
GUARIBA E BRS TUMUCUMAQUE).

. Tratamento DPPH ABTS
Cultivar (°C) (mmol TEAC/ (umol TEAC/
100 g) 100 g)
In natura 464,96 + 2,37 1822,88%+ 7,27
120 325,59+ 2,15 1216,7°+ 8,18
130 293,937+ 1,71 851,997+ 9,14
140 237,447 +£2,77 660,158 + 14,67
150 30,24+ 2,68 183,8'+6,73
BRS 160 15,10' + 0,32 94,68" + 2,58
Guariba
P30 267,218+ 1,56 689,718+ 7,4
P40 214,83'+ 4,06 534,40"+ 12,11
P50 27,49+ 2,43 148,79 + 5,45
130 +G 508,12° + 2,03 3986,86° + 58,51
P30 + G 372,519+ 4,26 3197,39° + 78,9
In natura 525,47° £ 4,43 1909,17°+ 7,63
120 367,907 + 3,93 1271,42° + 12,28
130 327,52°+2,88 889,217+ 13,87
140 260,178+ 4,44 640,538 + 8,28
T BRS 150 62,29+ 1,63 257,82'+ 8,85
umucumadque
160 27,62+ 0,85 85,64+ 4,16
P30 299,26+ 4,91 712,458 + 13,72
P40 237,13"+4,91 518,52"+6,7
P50 56,63 + 1,48 208,717+ 7,17
Médias com letras diferentes na mesma coluna séo significativamente diferentes pelo teste de Tukey
(p=0,05). “I” — Tratamento Isotérmico; “P” — Tratamento periddico; “G” — Germinagao; “TEAC” —

Capacidade antioxidante equivalente ao Trolox. Os calculos foram feitos em relagcdo a 100 g de amostra
seca.

Dentre os trés métodos utilizados para avaliar a capacidade antioxidante das
cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque, o que se mostrou mais efetivo foi o
ABTS, apresentando os maiores valores para todos os tratamentos avaliados.
Todavia, os trés métodos apresentaram perfis parecidos no que diz respeito a redugao
ou acréscimo da capacidade antioxidante de acordo com o tratamento em questéo.

Pelo método DPPH, Barros et al. (2017) quantificou a capacidade antioxidante
dos graos in natura da cultivar BRS Tumucumaque em 551,5 ymol TEAC/100 g, um

valor muito proximo ao obtido no presente estudo (525,47 pmol TEAC/100 Q).
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Cavalcante et al. (2017), utilizando o mesmo método, estimaram a capacidade
antioxidante da BRS Guariba em 362,9 ymol TEAC/100 g, estando aquém do valor
reportado na TABELA 27. Avila (2014) obteve para a cultivar de feijdo-caupi Novaera
uma capacidade antioxidante equivalente a 1613,7 umol TEAC/100 g pelo método
ABTS, indicando que esta cultivar possui atividade antioxidante pouco menor que as
cultivares BRS Guariba (1822,88 umol TEAC/100 g) e BRS Tumucumaque (1909,17
pmol TEAC/100 g), conforme disposto na TABELA 27.

Pode-se observar que a capacidade antioxidante reflete o comportamento
obtido para a quantificacdo de compostos fendlicos, flavonoides e taninos diante dos
tratamentos hidrotérmicos aplicados (TABELA 26). Assim, a capacidade antioxidante
€ reduzida ao hidratar os gréos, fato este acentuado ao utilizar temperaturas mais
elevadas. Yadav et al. (2018) reportaram uma redugao de até 31,39% pelo método
DPPH ao hidratar graos de feijao-caupi durante 6 h em temperatura ambiente (25-30
°C). No presente estudo, para a hidratacao isotérmica a 30 °C, o método DPPH
quantificou o decréscimo da capacidade antioxidante em 36,78%, para a cultivar BRS
Guariba, e em 37,67% para a BRS Tumucumaque. Por intermédio da hidratagéao
isotérmica a 60 °C, a capacidade antioxidante é reduzida em 96,75% pelo método
DPPH, para a cultivar BRS Guariba, e em 95,51% pelo método ABTS, para a BRS
Tumucumaque.

E importante ressaltar que a diferenca na capacidade antioxidante entre os
graos hidratados em operacdo isotérmica e em operagcdo peridodica ndo € muito
expressiva — para as temperaturas médias de 30 e 40 °C nota-se que a operacao
periddica provoca um leve decréscimo em relagcdo as respectivas operacdes
isotérmicas, menor que 9,5%, pelo método DPPH, e que 19,9% pelo método ABTS.
Ao comparar as operagdes para os graos germinados da cultivar BRS Guariba,
constata-se que a operagao periodica provoca um decréscimo da capacidade
antioxidante em aproximadamente 19,8% pelo método ABTS. Ainda assim, como a
capacidade antioxidante resultante ainda € bem consideravel, a operacao periddica
ainda é recomendada, levando em conta a intensificacdo da cinética de hidratacao.

Os graos da cultivar BRS Guariba germinados apds prévia hidratacao
isotérmica apresentaram uma capacidade antioxidante superior aos graos in natura
de acordo com ambos os métodos, com um acréscimo de 9,28% pelo método DPPH
e 118,71% pelo método ABTS. Khyade e Jagtap (2016) também obtiveram um
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acrescimo baixo na capacidade antioxidante aferida pelo método DPPH (8,33%) para
os graos de feijao-caupi previamente hidratados por 8-10 h e germinados em 48 h, em
relacdo aos graos in natura. James et al. (2020), por sua vez, reportaram um
acréscimo de 53,58% pelo mesmo método para graos de feijao-caupi germinados em
3 dias, ap6s hidratagdo por 12 h. Utilizando o método ABTS, Gan et al. (2016b)
observaram um aumento na capacidade antioxidante de feijdo mungo verde (=
134,50%) e feijao mungo preto (= 201,43%) germinados por 5 dias, com prévia
hidratacdo por 10 h. Utilizando a mesma metodologia, Gan et al. (2016a) obtiveram
um acréscimo de 70,66% com a germinacéo de feijado-caupi. Os grédos germinados
apo6s hidratagcdo em operagao periddica sé obtiveram uma capacidade antioxidante

superior aos graos in natura pelo método ABTS, com um acréscimo de 75,40%.

411 DISCUSSAO COMPARATIVA EM RELACAO AO ESTUDO PREVIO
REALIZADO COM FEIJAO-CARIOCA

Na presente secdo sera feita uma avaliagdo comparativa entre as analises
realizadas com o feijdo-caupi e em estudo prévio com o feijdo carioca, conforme
reportado no APENDICE 1.

4.11.1 Metodologias adotadas nos ensaios e analises com feijdo carioca

Foram utilizados graos de feijao carioca da marca Caldo-Bom, adquiridos em
comeércio local. Os ensaios de hidratacdo em operacgao isotérmica foram realizados
nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C, e no ensaio de hidratacdo em operacéao perioddica
utilizou-se a temperatura média de 40 °C com amplitude de 10°C e periodo de 5
minutos, utilizando a mesma metodologia abordada no item 3.5. Os modelos
matematicos aplicados as curvas cinéticas experimentais obtidas foram os modelos
de Peleg e Difusao, descritos nas segbes 2.6.1 e 2.6.3, respectivamente, e a solugao
matematica bem como a qualidade do ajuste dos modelos foram realizadas conforme
a metodologia descrita na sec¢ao 3.8.1. O regime de hidratagéo foi avaliado para um
ensaio isotérmico a 60°C, seguindo a mesma metodologia descrita na seg¢ao 3.6.
Realizou-se a extragdo do amido in natura e hidratado por 0,75, 5 e 10 horas

(isotermicamente, a 40 °C, e periodicamente, de 30-50 °C), seguindo a mesma
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metodologia descrita na secdo 3.7. A técnica de DSC, a avaliagdo morfolégica do
amido in natura e hidratado via MEV, e a obtencao das propriedades termodinamicas
foram realizadas seguindo as mesmas metodologias descritas nas se¢des 3.7.1,

3.7.2, e 3.9, respectivamente.

4.11.2 Comparacgao entre os resultados obtidos (feijao-caupi versus feijao carioca)

4.11.2.1 Cinética de Hidratagao

Ao avaliar as curvas cinéticas experimentais obtidas para as cultivares de
feijao-caupi e para o feijao carioca, nas mesmas condicbes experimentadas em
ambos os estudos (operagao isotérmica a 30, 40 e 50 °C e operacéo periddica de 30-
50 °C), percebe-se que o feijdo carioca € uma variedade com hidratagdo mais lenta,
sendo necessarias 10 horas para garantir a condigao de equilibrio da hidratagdo. Além
disso, também s&o percebidos os efeitos intensificadores ao se utilizar temperaturas
mais elevadas e maiores ainda ao aplicar a operagao periodica. Foi constatado que a
operacgao periddica € capaz de reduzir o tempo necessario do processo de hidratagao
do feijdo carioca em 65%, comparativamente a operacéo isotérmica. No presente
estudo, com feijao-caupi, observou-se uma reducéo de aproximadamente 55% e 52%
no tempo de processo para as cultivares BRS Guariba e BRS Tumucumaque,
respectivamente, nas mesmas condigdes avaliadas. Isso € um indicativo de que, entre
as variedades avaliadas, obtém-se um maior efeito intensificador para o feijao carioca,
ao aplicar a operacao periodica de 30-50 °C, em relac&o a hidratacao isotérmica a 40
°C. Cabe lembrar, porém, que os periodos utilizados nas operagdes periddicas sao
distintos entre as variedades de feijao (5 minutos, para o feijao carioca e 4 minutos,
para o feijao-caupi). Desta forma, seria interessante reavaliar o efeito da operagao

periodica utilizando o mesmo periodo para as duas variedades.

4.11.2.2 Ajuste dos Modelos de Peleg e Difusdo

Em relagdo aos modelos matematicos investigados em comum (modelo de
Peleg e de Difusado), percebe-se que os parametros ks e Der apresentaram a mesma

tendéncia (decrescente e crescente, respectivamente) com o aumento da
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temperatura, possuindo valores indicativos da intensificagdo do processo de
hidratagdo ao utilizar a operagéo periodica. Para a hidratagcdo de feijdo carioca, os
parametros k1 e Der indicaram, respectivamente, uma taxa de hidratagcédo 45,1% e
24,3% maior para a operagédo periodica de 30-50 °C, em relacdo a hidratagao
isotérmica a 40 °C. Para o feijao-caupi, o parametro ks indicou uma taxa de hidratagao
média 10,2% maior para a cultivar BRS Guariba e 13,2% maior para a BRS
Tumucumaque, ao comparar a operacgao periédica com a isotérmica. O parametro Der,
por sua vez, apontou para uma taxa de difusdo de agua 13,9% maior para a cultivar
BRS Guariba e 19,8% maior para a BRS Tumucumaque, ao optar pela operagao
periddica em detrimento da isotérmica. Estes resultados corroboram para o maior
efeito intensificador obtido ao hidratar feijao carioca, comparativamente ao feijao-
caupi, em operagao periddica. Adicionalmente, os valores obtidos para o parametro
k> do modelo de Peleg referentes a hidratagao isotérmica e perioddica do feijao carioca,
evidenciaram que para esta variedade nao apenas a taxa de hidratagdo € maior, mas
também a capacidade de absor¢cdo de agua, ao optar por hidratar os grédos em
operacao periodica. Este fendbmeno nao foi identificado para o feijao-caupi, cujos
valores de k2 ndo variaram significativamente entre as condi¢des avaliadas (TABELA
16).

Ambos os modelos (de Peleg e de Difusdo) geraram bons ajustes a cinética de
hidratagédo experimental do feijdo carioca, com valores de R? acima de 0,95 e de P e
RMSE abaixo de 4,1% e 4,0%, respectivamente. Comparando os mesmos parametros
estatisticos que ditam a qualidade do ajuste, conclui-se que os modelos ajustam-se
melhor a cinética de hidratacéo do feijao-caupi (TABELA 20 e TABELA 21).

4.11.2.3 Modelo Generalizado

No estudo com feijao carioca, o modelo de Peleg apresentou uma maior
qualidade de ajuste comparativamente ao modelo de Difuséo, razdo pela qual foi
escolhido para ser generalizado. A equacao generalizada de Peleg apresentou uma
boa predigdo do teor de umidade dos graos para a maior parte do processo de
hidratagdo do feijdo carioca nas temperaturas investigadas, com um desvio maximo
de 5% em relagao aos dados de umidade experimentais.

O modelo escolhido para ser generalizado no estudo com o feijao-caupi, por

sua vez, foi o de Page, que também apresentou boas predi¢cdes. A maior porcentagem
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de desvio dos dados preditos em relagcdo aos observados foi de 9%, para a cultivar
BRS Tumucumaque, ao avaliar as condi¢cdes isotérmicas de hidratacdo. A menor
porcentagem, de 5%, foi obtida para a hidratacdo em operagao periddica da cultivar
BRS Guariba.

Ao comparar a qualidade do ajuste entre os modelos generalizados avaliados
(de Peleg, para o feijao carioca (TABELA 2 do APENDICE 1), e de Page, para o feijao-
caupi), vé-se que o modelo generalizado de Page apresenta valores mais altos de R
e porcentagens mais baixas de P e RMSE (TABELA 20), indicando que a predi¢gao
por intermédio deste modelo generalizado para a hidratagao de feijao-caupi foi melhor
do que a predicao da cinética de hidratacao do feijao carioca pelo modelo generalizado

de Peleg.

4.11.2.4 Propriedades termodinamicas

Os valores obtidos no presente estudo para a energia de ativacao (Ez), para a
entalpia (AH) e a entropia (AS), referentes aos processos de hidratagao isotérmicos
do feijdo-caupi (TABELA 24), mostraram-se mais baixos que os obtidos para o feijao
carioca (equivalentes a 18,41 kJ.mol" e, em média, a 15,8048 kJ.mol"' e -0,2037
kJ.mol".K-', respectivamente). Os valores de energia livre de Gibbs (AG) obtidos, por
sua vez, foram mais altos em relagédo ao obtido para o feijao carioca, equivalente em
média a 79,6058 kJ.mol".

Termodinamicamente, isso quer dizer que a hidratacdo do feijdo-caupi
demanda menor energia para ocorrer, € que o sistema de hidratagdo é menos
randémico (mais organizado). Além disso, o processo € menos espontadneo que o

processo de hidratagao do feijao carioca.

4.11.2.5 Analise térmica e morfolégica do amido

Ao avaliar termicamente o amido extraido dos graos in natura do feijao-caupi e
do feijao carioca via DSC, sdo observados eventos endotérmicos de gelatinizacao do
amido muito semelhantes. Para o feijdo carioca, a temperatura inicial (Tj), a
temperatura de pico (Tp) e a temperatura final (Tr) do evento, bem como a variagédo de
entalpia correspondente (AH), foram equivalentes a 62,6 °C, 74,6 °C, 80,3 °C e 13,82
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J.g™, respectivamente. Estes valores sdo muito proximos aos obtidos para o amido do
feijao-caupi (TABELA 15), diferindo apenas pela temperatura de pico, que é mais
baixa para o feijao-caupi (aproximadamente 71,7 °C), indicando que o pico maximo
da gelatinizacédo € atingido em uma temperatura um pouco mais branda para esta
variedade.

Em ambos os estudos morfologicos do amido in natura e submetido ao
processo de hidratag&o isotérmico e periddico (na temperatura média de 40°C, para o
feijao carioca e 50°C, para o feijao-caupi), o evento de gelatinizagdo nao foi
identificado, visto que nao foram praticados ensaios de hidratagao acima de 60°C, que
€ a temperatura necessaria para o inicio do evento de gelatinizacdo. Também nao
foram identificadas alteragdes morfologicas entre os granulos in natura e submetidos
a hidratacdo (como um possivel inchamento e/ou rachaduras na superficie dos
granulos pela expansao volumétrica ao absorver agua). Ambas as variedades de

feijao apresentaram granulos com morfologia aproximadamente esférica e eliptica.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho possibilitou qualificar as cultivares de feijao-caupi (BRS Guariba
e BRS Tumucumaque) como ricas em proteinas e fibras, propiciando um bom aporte
destes nutrientes para quem as consome. Seu teor proteico beneficia as classes de
baixa renda por ser um alimento mais barato que as carnes, bem como os adeptos do
vegetarianismo/veganismo.

Com o estudo cinético de hidratagcao desenvolvido (em operagao isotérmica e
em operagao periodica), foi possivel avaliar a dinamica do ganho de umidade dos
graos de feijdo-caupi em fungédo do tempo, que apresentou um perfil cinético concavo
para baixo para todas as condi¢cdes experimentadas. Isto permitiu caracterizar a
hidratacdo em trés fases distintas (Fase | — taxa acelerada de hidratagao; Fase Il —
decaimento da taxa de hidratacdo; Fase Ill —condigdo de estabilidade/equilibrio).
Atribuiu-se a este perfil obtido a justificativa de que os graos possuem um tegumento
permeavel, o que faz com que a agua seja absorvida simultaneamente pelo hilo e pela
casca dos graos, com ganho inicial de umidade acelerado.

O ensaio realizado com o tracador azul-de-metileno corroborou com esta
hipotese, visto que nao foi identificado um comportamento migratério preferencial — os
graos foram adquirindo, ao longo do tempo, coloragdo com intensidade variada no
sentido das bordas para o centro, até atingir uma coloragao praticamente homogénea
ao final do experimento. Assumiu-se, portanto, que o regime de hidratagdo dos graos
comporta-se como um sistema de parametros distribuidos.

A influéncia da temperatura também foi percebida através das curvas cinéticas
experimentais de hidratacdo. Com o aumento da temperatura, percebeu-se uma maior
contribuigdo da Fase | para o ganho total de umidade, indicando que a velocidade de
hidratacao ¢é intensificada. Assim como a temperatura, a operacao peridédica também
mostrou-se como condigao intensificadora do processo — foi possivel, via operacao
periédica, reduzir em até 54,96%, para a cultivar BRS Guariba, e em até 61,09% para
a BRS Tumucumaque, o tempo requerido para atingir os teores de umidade de
equilibrio referentes as hidratagdes isotérmicas. Estas porcentagens refletem a
grande capacidade desta metodologia alternativa em intensificar o processo de
hidratagédo das cultivares de feijao-caupi avaliadas.

A variagdo do volume dos graos durante a hidratagcdo apresentou

comportamento analogo as curvas cinéticas de hidratagdo para ambas as cultivares,
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considerando que a expansao volumeétrica é proporcional a quantidade de umidade
absorvida. Ao avaliar os graos hidratados via MEV na condicdo de maior estresse
térmico (60 °C), observou-se que gradualmente s&o evidenciadas estruturas
granulosas na regiao do cotilédone, possivelmente relacionada aos granulos de amido
que vao desprendendo-se das proteinas sob o tratamento hidrotérmico. A técnica de
DSC possibilitou caracterizar o evento endotérmico de gelatinizagdo do amido das
cultivares, que inicia-se acima de 62,5 °C com pico em 71,7 °C, em média. Desta
forma, nas imagens registradas via MEV, nao foram verificadas alteragdes
morfolégicas nos granulos de amido submetidos a hidratagdo que indicariam a
gelatinizagédo, uma vez que nao foram realizados ensaios com temperatura superior a
60 °C.

Os modelos matematicos ajustados as curvas cinéticas de hidratagdo (modelo
de Peleg, de Page, de Difusédo e de Nicolin-Jorge) apresentaram uma boa qualidade
de ajuste, com valores de R? acima de 0,98, e de P e RMSE abaixo de 4,46% e de
3,83%, respectivamente. O modelo de Page, por ter apresentado melhor qualidade de
ajuste, além da sua simplicidade, foi generalizado por intermédio da equagao de
Arrhenius. possibilitando a predicdo da umidade para qualquer tempo durante o
processo de hidratacdo tanto em operagao isotérmica quanto periddica, dentro da
faixa das temperaturas investigadas. Os valores preditos apresentaram desvios
menores que 9% (em relagao valores observados experimentalmente). Ao utilizar a
equacao de Arrhenius, foi possivel a obtencao das propriedades termodinamicas dos
processos de hidratacdo avaliados, qualificando-os como n&o espontaneos e para a
maior parte dos casos, endotérmicos.

A partir dos testes de germinacgao realizados, verificou-se que a temperatura de
30 °C foi a condigao de hidratagdo que favoreceu a germinacdo dos graos, com
destaque para a cultivar BRS Guariba, que apresentou uma porcentagem de
germinacgao equivalente a 85,5% e um IVG igual a 58,4. Por isso, apenas esta cultivar
foi germinada (apos hidratagdo em modo isotérmico e perioddico a 30 °C) a fim de ter
seus compostos fendlicos e capacidade antioxidante quantificada.

Os graos submetidos a hidratacao (tanto isotérmica, quanto periédica) sofreram
reducdo no teor de fendlicos, flavonoides e taninos condensados e,
consequentemente, na capacidade antioxidante. Para as hidratagbes em

temperaturas mais elevadas esta redugcao mostrou-se mais acentuada, evidenciando
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que o tratamento hidrotérmico provoca modificagdes fisico-quimicas nos gréos que
transformam ou degradam estes compostos, além da lixiviagdo dos mesmos para a
agua de hidratagao. Para os graos germinados, todavia, obteve-se um acréscimo no
conteudo de fendlicos e flavonoides, evidenciando a vantagem em consumi-los apés
germinagao.

A aplicacdo da operacao periodica ndo provocou alteragdes expressivas na
capacidade antioxidante dos grédos comparativamente a operagao isotérmica, com
decréscimos menores que 20%. Como a operagao periodica envolve um fluxo de
agua, a lixiviagao dos compostos antioxidantes pode ser mais intensa, causando estes
decréscimos. Ainda assim, a atividade antioxidante resultante é bem consideravel,
nao sendo prejudicial, deste ponto de vista nutricional, optar por hidratar os grédos em
operagao periddica. Sendo assim, esta metodologia (nas condi¢des investigadas) &
fortemente recomendada, levando em consideragado que possibilita a intensificagéo
da cinética de hidratagdo, promovendo a redugdao do consumo de agua no

processamento e dos gastos energéticos.
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Resumo: Este trabalho teve como objetivo aprimorar os estudos cinéticos de hidratagéo de feijao comum
(Phaseolus vulgaris) ja existentes, avaliando a opera¢io periddica mediante a modulagio da temperatura
como método intensificador do processo, ainda pouco explorado pela literatura. Os graos de feijao foram
hidratados por 10 horas em operacéo isotérmica a 30, 40 e 50°C, e em operacéo periodica na temperatura
média de 40°C, aplicando uma amplitude de 10°C e periodo de 5 minutos. Os modelos de Peleg e de
Difusdo foram empregados para o ajuste das curvas cinéticas experimentais de hidratagdo, os quais
apresentaram uma qualidade de ajuste satisfatoria em todas as condigdes. Os valores dos parametros dos
modelos evidenciaram que a hidrata¢do em operacdo periddica apresenta maior taxa e capacidade de

absor¢do de agua quando comparada as operagdes isotérmicas, proporcionando o mesmo ganho de
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umidade que a hidratagdo a 40°C com uma reducdo de 65% no tempo de processo. Através da analise
térmica de DSC, foi visto que o amido extraido do feijdo in natura sofre gelatinizagdo a 74.6°C,
temperatura ndo praticada nos ensaios de hidrata¢do, tendo sido preservada a estrutura do amido, como
atestam as imagens registradas via MEV. O estudo permitiu confirmar que a operagdo periodica nas
condigdes de amplitude e periodo experimentados pode ser uma via vantajosa para a hidratagéo de feyjéo,

visto que ao reduzir o tempo de processamento torna-se possivel economizar energia e agua.

Keywords: temperature modulation; soaking; mathematical models; thermodynamic properties; starch

morphology.

Aplicacgoes Praticas: O feijao comum (Phaseolus vulgaris) é uma das leguminosas mais consumidas
mundialmente, constituindo-se como uma importante fonte de proteinas. Usualmente, os grdos de feijdo
sdo hidratados a fim de reduzir seu teor de antinutrientes e facilitar etapas subsequentes pretendidas
(como a cocgdo, a germinagio etc.), embora seja um processo demorado e com grande consumo de agua
e energia. Desta forma, avaliar a eficacia da operacéo periddica como método de intensificar o processo
de hidratacdo do feijdo, preservando a qualidade dos gréos, ¢ de grande utilidade tanto para o ambito
industrial, que esta constantemente buscando formas de otimizar o processamento e reduzir os gastos de
energia e agua, quanto para o desenvolvimento de novos produtos a partir do conhecimento académico

gerado.

1 INTRODUCAO

O feijdo comum (Phaseolus vulgaris) é considerado uma das leguminosas mais populares no que
diz respeito a alimentagdo mundial, apresentando-se como uma das principais fontes de proteinas de
origem vegetal da populacéo (Kinyanjui et al., 2015; Naviglio et al., 2013). Uma das etapas primordiais

no processamento dos gridos de feijdo € a hidratagdo, cujo principal intuito é auxiliar no processo de

195



49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

65

66

67

68

69

70

71

72

73

cocgdo, dado que o cozimento tradicional de graos secos demanda muito tempo, acarretando um elevado
gasto energético (Abu-Ghannam, & McKenna, 1997; Kinyanjui et al., 2015). Além disso, a hidratagdo
possibilita a reducéo de fatores antinutricionais, como taninos e fitatos, melhorando a digestibilidade do
grao (Miano et al., 2018; Ramaswamy, Balasubramaniam, & Sastry, 2005; Ulloa et al., 2015).

Ha dois parametros principais que influenciam no teor de umidade dos gréos na hidratagéo: o tempo
e a temperatura, sendo possivel descrever e interpretar o processo de hidratacdo em fungdo destes
pardmetros através de modelos matematicos, os quais podem ser empiricos ou fenomenoldgicos
(Balbinoti, Jorge, & Jorge, 2018; Fracasso et al., 2014). Para a hidratagdo de grdos de feijao comum, o
modelo empirico de Peleg ja foi largamente aplicado (Lopéz et al., 2017; Ghafoor et al., 2014; Miano et
al., 2018; Naviglio et al., 2013; Piergiovanni, 2011; Pramiu et al., 2017; Ramaswamy, Balasubramaniam,
& Sastry, 2005; Ulloa et al., 2015). Por sua vez, o modelo fenomenoldgico de Difusdo da segunda lei de
Fick foi explorado apenas por Naviglio et al. (2013).

Com o intuito de reduzir o tempo de imersdo do feijdo em agua, algumas metodologias tém sido
avaliadas nos ultimos anos, como o uso de ultrassom (Lopéz et al., 2017; Ghafoor et al., 2014; Miano et
al., 2018; Ulloa et al., 2015), a aplicagdo de gradientes de pressdo (Pramiu et al., 2017; Ramaswamy,
Balasubramaniam, & Sastry, 2005; Zanella-Dias et al., 2014;) e o aumento da temperatura da agua de
imersdo (Piergiovanni, 2011; Pramiu et al., 2017; Ramaswamy, Balasubramaniam, & Sastry, 2005),
sendo este Ultimo método o mais investigado devido a sua maior facilidade de aplicagdo. Entretanto, os
estudos encontrados na literatura que abordam a influéncia da temperatura na cinética de hidratacao do
feijao avaliam o processo apenas em condi¢des isotérmicas. Ndo foram encontrados, até o presente
momento, estudos que reportassem a modulagdo continua da temperatura (ou de qualquer outra variavel)
ao longo do processo de hidratagdo para o gréo de fefjdo.

A modulacdo de uma determinada variavel de processo (como a temperatura), forcada a
permanecer em regime transiente, caracteriza uma operacdo periodica (Mattioda, Jorge, & Jorge, 2018;

Silveston & Hudgms, 2013). Este tipo de operagdo apresenta-se como forma alternativa para
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intensificagdo da hidratagio de grios, ainda com poucos trabalhos registrados em literatura. Para o
processo de hidratagdo periodica, foram encontrados estudos envolvendo trigo (Mattioda, Jorge, & Jorge,
2018; Mattioda, Jorge, & Jorge, 2019b), cevada (Chacon Alvarez, Jorge, & Jorge, 2020) e triticale
(Olivera, Jorge, & Jorge, 2020). Tais estudos mostraram que esta operacdo pode ser mais vantajosa se
comparada & hidratagdo convencional (isotérmica), wma vez que o transporte de massa ¢ energia do
processo foram intensificados.

Neste contexto, o presente trabalho pretende avaliar se o processo de hidratagdo do feijao € capaz
de ser intensificado via operagdo periddica, mediante a modulagdo da temperatura da agua. Os modelos
de Peleg e de Difusdo sdo empregados a fim de verificar a cinética do ganho de umidade dos grios e
evidenciar, através dos valores de seus pardmetros, sob quais condi¢des o processo & favorecido. O efeito
da temperatura sobre o parametro difusivo do modelo com melhor qualidade de ajuste é descrito por
intermédio da equagdo de Arrhenius, possibilitando estimar a energia de ativagdo e as propriedades
termodindmicas do processo isotérmico de hidratacdo. Além disso, a partir do amido extraido dos graos
de feijdo, sdo investigados o evento de gelatinizacdo, através da analise térmica de DSC, e a existéncia

de variagdes morfologicas nos gramilos quando submetidos a hidratacédo, via MEV.

2 MATERIAIS E METODOS
Neste estudo foram utilizados grios de feijdo carioca (Phaseolus vulgaris) beneficiados
industrialmente e adquiridos em comércio local do municipio de Curitiba - PR. Os grios foram

previamente selecionados a fim de eliminar grios quebrados e materiais estranhos.

2.1 Ensaios de hidratacao

Os ensaios de hidratacdo foram realizados por 10 h tanto em operacdo isotérmica quanto em
operagdo periodica, utilizando uma massa inicial de 200 g de grdos de feijdo. Para cada ensaio, a

amostragem (aproximadamente 5 g) foi feita em triplicata em ambos os processos nos seguintes instantes
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de tempo: 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 300, 360, 420, 480, 540 e 600 min. A umidade
em funcdo do tempo de hidratagdo, expressa em base umida, foi determinada de acordo com a

metodologia descrita pela Association of Official Analyticals Chemists (AOAC, n® 925.09, 1995).

2.1.1 Hidratagdo via operagdo isotérmica

Os ensaios foram realizados tomando por base a metodologia de Borges, Jorge, and Jorge (2017)
na hidratagdo de grios de soja, com adaptagoes.
Os grios de feijdo foram acondicionados em béqueres de vidro de 600 mL contendo agua destilada

na propor¢do massica de 1:3 (grio/agua). Os béqueres foram mantidos aquecidos em banho termostatico

(SOLAB/152/30/Brasil) sob pressido atmosférica, sendo experimentadas as temperaturas de 30, 40 e 50°C.

2.1.2 Hidratacdo via operacdo Periédica

O ensaio foi realizado de acordo com o sistema experimental e equacionamento usado por Chacon
Alvarez, Jorge, and Jorge (2020), na hidratagdo de grios de cevada.

O sistema experimental é constituido por um tanque de hidratagdo [ T] com uma saida para a coleta
de amostras [S], dois banhos (banho ultratermostatico da SOLAB Modelo 152/30/Brasil —[BA1] e banho
da SOLAB Modelo SL 155/22/Brasil - [BA2]), duas bombas centrifugas [B1] e [B2] com vazdo maxima
de 5 L.min" (responsaveis, respectivamente, por enviar agua para o tanque e retornar a agua para os
banhos em sistema de reciclo) e trés valvulas, sendo duas solenoides de duas vias [V1] e [V2] e uma do

tipo esfera [V3], utilizadas para controlar o fluxo de agua (Figura 1).
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FIGURA 1 —INSTALACAO EXPERIMENTAL PARA A HIDRATACAO DO FEIJAO EM OPERAGCAO PERIODICA.

BA2

O ensaio foi conduzido em torno da temperatura média de 40°C, utilizando uma amplitude de 10°C
(mantendo-se, portanto, os banhos [BA1] e [BA2] a 30°C e 50°C, respectivamente) e periodo de 5
minutos. A modulagdo da temperatura da agua de hidratagdo foi controlada empregando uma placa
Arduino com codigo livre, responsavel pelo acionamento das bombas centrifugas e das valvulas
solenoides de forma periodica. Os grios de feijdo foram acondicionados no interior do tanque e a
hidratagdo teve inicio a partir do ciclo quente (linha continua) por 2.5 minutos, para posterior
esvaziamento do tanque e inicio do ciclo frio (linha tracejada), por mais 2.5 minutos, completando um

periodo de hidratacéo.

2.2 Modelagem matematica da hidratacio

Os dados experimentais de hidratagdo isotérmica e periddica foram ajustados utilizando os modelos
de Peleg e de Difuséo, a fim de avaliar qual dos modelos descreve melhor a cinética de transferéncia de
agua para o interior dos graos.

O modelo de Peleg (Peleg, 1988) ¢ empirico e possui dois pardmetros, k; e k> (Equagéo 1):
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Em que: Uy é a umidade da amostra em fungio do tempo (%); ¢ € o tempo de hidratacdo (h); Up
€ a umidade inicial da amostra (%); k; € o pardmetro inversamente relacionado a taxa inicial de absorgdo
de agua (h %1); e k2 € o parAmetro inversamente relacionado 4 maxima capacidade de absor¢do de d4gua
(%1).

Para obtengdo da soli¢do analitica do modelo de Difusdo foi utilizada a Segunda Lei de Fick
aplicada para um sistema em coordenadas esféricas, conforme proposto por Crank (1975) (Equagédo 2):

au a2y 20U
-s(32.32)

- P\aEtrer

Em que: D ¢ o coeficiente de difusdo efetivo (m? s); U ¢é o teor de umidade (%); ¢ ¢ o tempo de
hidratacao (s); e » € o raio do grio (m).

A partir da Equag@o 2, as seguintes hipoteses foram consideradas: (I) o grao de fejjdo exibe uma
geometria esférica; (II) o coeficiente de difusdo ndo depende da concentragdo de umidade; (III) ndo ha
variagdo significativa no volume dos grios ao longo do processo de hidratagdo; (IV) a resisténcia a
transferéncia de massa do filme na superficie do grio é insignificante; (V) a superficie atinge a umidade
de equilibrio instantaneamente; ¢ (VI) o mecanismo controlador do processo ¢ unicamente difusivo
(Bello, Tolaba, & Suarez, 2004; Crank, 1975; Prasad, Vairagar, & Bera, 2010). Desta forma, a quantidade

de agua difundida para o grdo em qualquer instante de tempo pode ser calculada utilizando a Equacgéo 3:

-Dm’n t)
2

i< L0V g e

Uy —U, ne1 nNZm’

(3)
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Em que: U(t) é a umidade em fungdo do tempo (%); U. ¢ a umidade no equilibrio (%); Us € a
umidade inicial da amostra (%); e » € o nlimero de termos presente no somatorio. No presente estudo a
Equacdo 3 foi truncada no sétimo termo (n = 7) com intuito de reduzir o erro do parimetro D.

A solugdo para os modelos de Peleg ¢ de Difusédo foi obtida por regressdo ndo-linear utilizando o
algoritmo de Levenberg-Marquardt, que possibilitou obter os parametros k; e k> do modelo de Peleg e o
parametro D do modelo de Difusdo. A qualidade do ajuste dos modelos foi determinada de acordo com
a magnitude do coeficiente de determinagdo (R?), o erro médio relativo (P) e a raiz do erro quadratico
médio (RMSE). Para ser considerado um modelo com boa representatividade do fendmeno de hidratacao
foram considerados valores de (P) abaixo de 10% (Madamba, 2003; Mohapatra & Rao, 2005; Shafaei,

Masoumi, & Roshan, 2016) e (RMSE) abaixo de 5% (Resio, Aguerre, & Suarez, 2003).
2.3 Propriedades termodinamicas

Segundo Balbinoti, Jorge, and Jorge (2018), Montanuci, Jorge, and Jorge (2013) and Sopade,
Ajisegiri, and Badau (1992), o parametro k; do modelo de Peleg e D do modelo de Difuséo sdo uma
fungéo da temperatura de hidratagdo e podem ser associados a um coeficiente difusivo. Levando isso em
consideracdo, a equacdo de Arrhenius (Equacdo 4) foi utilizada para descrever a influéncia da

temperatura sobre o pardmetro do modelo que apresentou melhor qualidade de ajuste.

—Egf1 1

k(T) = 4 QT(?iTref) )

Em que: £ trata-se de um parametro difusivo, relacionado com taxa de absorcdo de agua durante a
hidratagdo; Ay trata-se de um pardmetro de referéncia de hidratagdo a uma temperatura de referéncia (m?

s); Eq é a energia de ativagdo para o processo de hidratacdo (kI mol™?); R é a constante universal dos
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gases (8.314 Tmol! K1); T'é a temperatura de hidratagdo para um dado ensaio (K); e Ty é a temperatura
de referéncia, tida como a média das temperaturas avaliadas (313.15 K).

A obtencéo da energia de ativacio (Ea) e do parimetro Ao possibilitou a generalizacio do modelo
e a determinacdo das propriedades termodinimicas do processo: a entalpia AH (kJ mol?) (Equacio 5), a

entropia AS (kJ mol! K!) (Equacdo 6) e a energia livre de Gibbs AG (kI mol™) (Equagdo 7).

AH = —E, —RT (5)

AS=R (lnA —1In (E) —1In T) (6)
’ hy

AG = AH — TAS (7

Em que: k» € a constante de Boltzmann (1.38x10- 2T K1) e &, € a constante de Plank (6.626x1034J

2.4 Extragio do amido

O amido foi extraido de graos de feijao in natura e hidratados via operagdo isotérmica (40°C) e
periddica (30-50°C). O procedimento para a extracdo foi baseado na metodologia abordada por Marquezi
et al. (2016) and Rupollo et al. (2011), com modificagoes, e teve como etapas: 1. trituragdo e moagem
dos graos de feijdo com agua destilada (na proporgdo 1:1 (m/v)); IL. adigao de agua até a mistura atingir
o dobro do volume com posterior peneiramento (170 mesh); III. decanta¢do do filtrado (durante uma
hora); IV. centrifugacdo do produto de fundo da decantagdo (a 5000 rpm por 5 minutos) até a obtengio

do amido isento de particulas indesejaveis; V. secagem do amido em estufa (a 40°C por 24 horas) com
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posterior peneiramento (100 mesh) para padronizagdo dos granulos; VI. armazenamento em recipientes

de vidro hermeticamente fechados e acondicionados dentro de dessecador até a realizacéo das analises.

2.5 Analise térmica e morfologica

O evento de gelatinizacdo do amido foi avaliado utilizando a Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC). Para tal, ocorreu a suspensdo do amido extraido do feijdo in natura em agua destilada na
propor¢do de 1:4 (amido:agua) e cerca de 10 mg da solugdo foi acondicionada em um cadinho de
aluminio com capacidade de 50 pL, o qual foi hermeticamente fechado e disposto no calorimetro (204-
F1, Netzsch, Alemanha). Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10°C.min! entre 25 e 120°C,
empregando nitrogénio como gas de purga a uma vazio de 20 mL min!. As temperaturas de inicio (T5),
pico (Tp) e fim (Ty) do evento de gelatinizagdo foram identificadas na curva gerada e a variacdo de
entalpia (AH) foi quantificada pela area do pico (software Pyris).

Para analise morfologica do amido extraido dos griaos de feijdo in natura e ao longo da hidratagdo
mediante operacgio isotérmica (40°C) e periodica (30-50°C), uma fina camada dos granulos de amido foi
fixada com fita dupla-face em stubs de cobre, sendo posteriormente metalizadas com ouro em um
evaporador de ouro pela técnica sputtering (SCD 050, Bal-Tec, EUA), até a obtengdo de um revestimento
superficial de 10 nm. Os stubs contendo as amostras foram submetidos a analise e registro de imagens
mediante a Microscopia Eletronica de Varredura (VEGA 3 LMV, Tescan, Republica Tcheca), com a

aplicagdo de uma diferenca de potencial de 7 Kv e um nivel de magnitude de ampliagdo de 800x.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Cinética de hidratagio

No estudo desenvolvido por Piergiovanni (2011) sdo apresentados trés tipos de perfil cinético
obtidos na hidratacdo de amostras oriundas de diferentes classes de feijdo comum: sigmoidal, com uma

taxa inicial de absorcdo de agua relativamente lenta; cdncavo para baixo, com rapida absorcio inicial de
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agua; e um perfil intermediario, situado entre o sigmoidal € o concavo para baixo. Das amostras de ferjdo
marrom, a maioria apresentou um perfil concavo para baixo, o que corrobora com os perfis das curvas
cinéticas obtidas no presente estudo para o feijdo carioca (Figura 2). Nos resultados obtidos por Miano
et al. (2018) para diferentes cereais e leguminosas, por sua vez, embora algumas variedades de fejjdo
(como o preto e o rosinha) tenham apresentado este mesmo perfil, a amostra de feijdo carioca estudada
apresentou um perfil cinético sigmoidal.

O perfil concavo para baixo obtido indica possivelmente que a casca do feijdo carioca estudado
ndo ¢ impermeavel, o que permite que a agua permeie o grio por capilaridade, através do hilo, ¢ por
difusdo (na direcéo radial, no sentido da casca para o centro do grdo) ao mesmo tempo. Caso a casca
fosse impermeavel, a dgua penetraria inicialmente somente pelo mecanismo de capilaridade, até
umedecer a casca internamente e torna-la penetravel, possibilitando a difusdo. Neste caso, o perfil obtido
seria o sigmoidal (Miano & Augusto, 2018).

FIGURA 2 — CURVAS CINETICAS E IDENTIFICACAO DAS FASES DO PROCESSO.DE HIDRATACAO DO FEI-

JAO EM OPERACAO ISOTERMICA E PERIODICA.
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Como todas as curvas de hidratagao obtidas experimentalmente (através dos ensaios isotérmicos

e periodico) apresentaram o mesmo perfil cinético, foi possivel identificar trés fases do processo de
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hidratagdo do feijdo (Figura 2). Estas fases também foram identificadas nos estudos cinéticos de hidra-
tagdo de soja (Borges, Jorge, & Jorge, 2017), triticale (Oliveira; Jorge, & Jorge, 2020) ¢ trigo (Mattioda;
Jorge, & Jorge, 2018; Mattioda; Jorge, & Jorge, 2019a), e sdo atribuidas de acordo com a velocidade no
ganho de umidade, que por sua vez é ditada pelas caracteristicas fisicas e quimicas de cada grio, além
da temperatura utilizada no processo e sua duragao.

A Fase I(0-0.75h) é caracterizada por uma taxa acelerada no ganho de umidade, tendo como forca
motriz de difusdo da agua a elevada diferenca de concentracido de umidade entre os grdos de feijao e o
meio de hidratagfo. Além disso, a presenga de fissuras e poros (como o proprio hilo) nos grios favorecem
os mecanismos de capilaridade e difusdo (Balbinoti, Jorge, & Jorge, 2018; Borges, Jorge, & Jorge, 2017;
Fracasso et al., 2014; Oliveira; Jorge, & Jorge, 2020). No presente estudo a Fase I é responsavel, em
média, por 78.55% do ganho total de umidade para a hidratagdo em operagdo isotérmica e por 79.83%
em operagdo periddica (Tabela 1). A Fase II (0.75-5h) inicia quando se percebe um decaimento na taxa
de hidratacdo, ocasionado pela parcial saturacio das camadas mais externas dos grios com agua e,
portanto, um menor gradiente de umidade que impulsiona a difusdo de agua para o seu interior. Os graos
de feijdo apresentaram um ganho de umidade de no méaximo 22.73% na Fase II (Tabela 1). A Fase III (5-
10h) é atingida quando o grio passa a ganhar (ou mesmo perder) umidade de forma quase imperceptivel.
Nesta fase, o processo de hidratagdo atinge uma condi¢do de equilibrio, o que quer dizer que o grio esta
saturado de agua e a formagdo das ligagdes entre os constituintes do grio e as moléculas de agua passam
a ocorrer na mesma velocidade em que sdo quebradas (Balbinoti, Jorge, & Jorge, 2018; Oliveira; Jorge,

& Jorge, 2020). A variacdo de umidade na Fase III foi menor que 5% (Tabela 1).
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TABELA | - DISTRIBUICAO DO GANHO TOTAL DE UMIDADE NAS FASES I, I E ITI DE HIDRATACAO DO

FEITAO EM OPERACAO ISOTERMICA E PERIODICA.

Temperatura Umidade de Ganho total de

C) Equilibrio* (%) umidade (%) Fase I* (%) Fase II® (%) Fase ITI° (%)
Isotérmicas
30 54.86 39.09 76.61 2273 0.66
40 56.08 40.31 80.40 19.67 -0.06
50 57.71 41.94 78.65 16.49 4.86
Meédia 78.55 19.63 1.82
Periddica

30-50 61.06 45.29 79.83 21.01 -0.84

2 Definida como sendo a média das umidades experimentais obtidas na Fase III (a partir de 5h), que compreende a condigio
de equilibrio (saturacio dos grios com agua).
Y Variac@io de umidade obtida no intervalo de tempo estabelecido em relacéo ao ganho total de umidade (dado pela diferenca

entre a umidade de equilibrio e a umidade inicial). Fase I: 0-0.75h; Fase IT: 0.75-5h; Fase I1I: 5-10h.

Comparando as curvas cinéticas entre si (Figura 2) e os teores de umidade atingidos no equilibrio
(Tabela 1) ¢ possivel observar que para as hidratagdes em condi¢do isotérmica o uso de temperaturas
mais elevadas aumenta tanto a velocidade inicial de ganho de umidade como a capacidade de hidratacéo.
Este efeito potencializador da cinética de hidratacdo pelo aumento da temperatura se deve, de acordo
com Miano and Augusto (2018), ao aumento na velocidade das reagdes, a redugdo da viscosidade da
agua (que facilita o permeio da agua por capilaridade), a dilatagdo dos tecidos e poros e & solubilizagdo
parcial de algum componente que aumente o tamanho dos poros. Por consequéncia, com o aumento e
dilatacio dos poros e espagos vazios dentro dos grdos, uma maior quantidade de agua é capaz de ser
absorvida. Esta mesma tendéncia foi verificada em outros estudos (Kashiri, Kashaninejad, & Aghajani,
2010; Maskan, 2002; Mattioda; Jorge, & Jorge, 2018; Mattioda; Jorge, & Jorge, 2019a; Montanuci, Jorge,
& Jorge, 2013; Montanuci, Jorge, & Jorge, 2015; Resio, Aguerre, & Suarez, 2006; Shafaei, Masoumi, &
Roshan, 2016; Sharanagat, Kansal, & Kumar, 2018; Oliveira, Jorge, & Jorge, 2020).

Também percebe-se que a hidratacdo periddica com modulacdo da temperatura de 30-50°C
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intensifica o processo de absorgdo de agua dos grios de feijdo. Para um mesmo tempo de imerséo, tanto
a taxa inicial de transferéncia de agua para o interior do grao como a umidade de equilibrio (61.06%) sdo
maiores para a hidratacdo periddica, comparativamente as hidratagdes isotérmicas (Tabela 1). A exemplo
disto, de acordo com as curvas cinéticas experimentais, para atingir o teor de umidade de equilibrio da
operacgdo isotérmica de 40°C (56.08%, em média, em 5 h de processo), a operagdo periddica (30-50°C)
requer aproximadamente 1.8h, mostrando-se 64.6% mais eficiente (Figura 2). Logo, constata-se que a
hidratagdo periodica de graos de feijdo carioca mediante modulagio da temperatura, com uma amplitude
de 10°C e periodo de 5 minutos, ¢ bastante vantajosa ao se considerar que com menos tempo de
processamento, havera uma economia significativa de energia e de agua.

Outros estudos corroboram para a otimizacdo do processo de hidratacdo por intermédio da
operagdo periodica com modulagdo da temperatura. Nos ensaios desenvolvidos por Chacon Alvarez,
Jorge, and Jorge (2020), grios de cevada hidratados mediante operagéo periodica (na temperatura média
de 20°C) atingiram a umidade adequada para germinacdo de 40% com uma economia de tempo de 40.8%
até 82.9% em relagdo a hidratagdo isotérmica, ao avaliar a influéncia da amplitude (de 7.5 e 15°C) e
periodo (de 16 e 30 min) na eficiéncia do processo. Ja nos ensaios de Mattioda, Jorge, and Jorge (2018)
utilizando trigo, a umidade de 30% (adequada para o processamento industrial dos grios) foi atingida em
30 minutos com a operagdo periddica (20-60°C), contra 90 minutos da hidratagdo isotérmica (40°C). No
estudo realizado por Oliveira, Jorge, and Jorge (2020), por sua vez, obtiveram uma redugdo no tempo de
hidrata¢ao de aproximadamente 50% ao hidratarem gréos de triticale em processo periodico (20-40°C),
em comparacio ao processo isotérmico (30°C), para atingir a umidade de 41% (um teor médio adequado
para germinagdo, tido como referéncia).

Segundo Mattioda, Jorge, and Jorge (2019b), o gradiente de temperatura pode ser um fator que
contribui para o aumento na taxa de absor¢do de agua, conhecido como efeito Soret. Desta forma, este
efeito poderia justificar o perfil cinético obtido com a hidrata¢do periddica no presente estudo, com uma

taxa e capacidade de absor¢do de agua maiores que até mesmo a hidratagdo isotérmica de 50°C.
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3.2 Modelagem matematica da hidratacao

Analisando na Figura 3 as curvas cinéticas experimentais e as preditas pelos modelos de Peleg (a)
(Equagdo 1) e de Difusdo (b) (Equacdo 3) para os ensaios isotérmicos (30, 40 e 50°C) e periddico (30-
50°C) de hidratagdo do feijdo, bem como os valores dos pardmetros que ditam a qualidade de ajuste dos
modelos (Tabela 2), pode-se dizer que tanto o modelo de Peleg como o de Difusdo ajustaram-se bem aos
dados experimentais, ja que a magnitude do R? situa-se entre 95.9% e 99.6%. Além disso, os valores de
P e de RMSE sdo menores que 10% e 5%, respectivamente, limites que indicam a satisfatoriedade do
modelo em descrever a cinética de hidratacdo do feijdo (Madamba, 2003; Mohapatra e Rao, 2005; Resio,
Aguerre, & Suarez, 2003; Shafaei; Masoumi; Roshan, 2016).

Todavia, ao fazer um comparativo entre os dois modelos, observa-se que o modelo empirico de
Peleg apresenta valores de R? mais altos ¢ de P e RMSE mais baixos para todas as condigdes
hidrotérmicas avaliadas, indicando uma qualidade de ajuste superior em relagdo ao modelo de Difusdo

para descrever a cinética de hidratagio do grio de feijdo.

FIGURA 3 — CURVAS CINETICAS DE HIDRATACAO DO FEIJAO EM OPERACAO ISOTERMICA E PERIODICA

AJUSTADAS PELOS MODELOS DE PELEG (a) E DIFUSAO (b).
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TABELA 2 - PARAMETROS DOS MODELOS DE PELEG (k; E ;) E DE DIFUSAO (D) E QUALIDADE DE AJUSTE

DOS MODELOS A CINETICA DE HIDRATACAO DO FEITAO EM OPERACAO ISOTERMICA E PERIODICA.

MODELO DE PELEG
Temperatura (°C)  krx10° (0 %) Tox10% (%) R* (%) P (%) RMSE (%)
30 8.25+0.694 24.06 £0.354 98.3 2.110 2,729
40 7.13£0.676 23.56 £0.365 979 2.259 2,958
50 5.24+0.245 23.52£0.152 99.6 0.989 1,288
30-50 392+0.317 21.87+0.215 98.9 1.674 2,051
MODELO DE DIFUSAQ
Temperatura (°C) Dx10°(m2 s!) R2 (%) P (%) RMSE (%)
30 3.79+0.316 97.4 3.360 3,486
40 4.15+£0.383 96.9 3.710 3,778
50 4.70+0.382 97.4 3.667 3,214
30-50 5.16x0.528 95.9 4.058 4,007

Com o aumento da temperatura de hidratagdo (nas condigdes isotérmicas), os parametros k; e k>do
modelo de Peleg demonstraram uma tendéncia decrescente em seus valores, ainda que pouco expressiva
para k> (Tabela 2). Este resultado faz sentido, pois embora seja um modelo baseado no empirismo, seus
parametros tém representatividade fisica — sdo inversamente relacionados com a velocidade (k;) e a
capacidade (k) de absorcdo de agua pelo gréo, caracteristicas que se mostraram sensiveis ao aumento da
temperatura no presente estudo, como demonstram as curvas cinéticas experimentais obtidas. Esta
mesma tendéncia (para ambos os parametros) foi verificada em estudos de hidratagdo de trigo (Maskan,
2002; Mattioda; Jorge, & Jorge, 2019a; Mattioda; Jorge, & Jorge, 2019b), amaranto (Resio, Aguerre, &
Suarez, 2006), sorgo (Kashiri, Kashaninejad, & Aghajani, 2010), cevada (Montanuci, Jorge, & Jorge,
2013; Montanuci, Jorge, & Jorge, 2015), feijdo comum (Shafaei; Masoumi; Roshan, 2016), feijao mungo
(Sharanagat, Kansal, & Kumar, 2018), gergelim (Khazaei & Mohammadi, 2019) e triticale (Oliveira,
Jorge, & Jorge, 2020).

Os valores do coeficiente de difusdo efetivo (D) do modelo de Difusdo, por sua vez, mostraram
uma tendéncia crescente com o aumento da temperatura de hidratagdo (Tabela 2), o que também era

esperado, visto que este coeficiente engloba diretamente todos os tipos de fenomenos de transferéncia de
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massa do processo de hidratagdo (Miano & Augusto, 2018), que ocorrem em maior intensidade em
temperaturas mais altas. A mesma tendéncia foi obtida em estudos de hidratagéo de arroz (Bello, Tolaba,
& Suarez, 2004), grio de bico (Prasad, Vairagar, & Bera, 2010), quinoa (Ramos et al., 2016), feijdo
mungo (Sharanagat, Kansal, & Kumar, 2018, 2018), trigo (Mattioda; Jorge, & Jorge, 2018; Mattioda;
Jorge, & Jorge, 2019b), soja (Borges, Jorge, & Jorge, 2019) e cevada (Chacon Alvarez; Jorge, & Jorge,
2020).

Tendo isso em vista, a intensifica¢do do processo de hidratagido do feijdo via operagdo periddica
(30-50°C) também ¢ constatada a partir dos valores obtidos para os pardmetros dos modelos: mais baixos,
para k; e k> (do modelo de Peleg), e mais alto para D (do modelo de Difusédo), em relacdo a todos os
ensaios isotérmicos (Tabela 2). Neste sentido, ao optar por hidratar os grios de feijdo em operacdo
periddica (30-50°C), o parametro k; indica uma taxa de transferéncia de umidade 45.1% maior; o
parametro k»indica uma capacidade de absorgdo de agua 7.2% maior; e o coeficiente D indica uma taxa
de difusdo de agua 24.3% maior, em comparacio a hidrataco isotérmica a 40°C.

No estudo desenvolvido por Oliveira, Jorge, and Jorge (2020), em que utilizaram o modelo de
Peleg para ajuste da cinética experimental da hidratacdo de triticale (tanto em modo isotérmico como
periodico), os valores dos parametros k; e k» mostraram-se mais baixos para a operacio periodica (20-
40°C) comparativamente a hidratagdo isotérmica a 30°C, corroborando para intensificagdo da taxa e
capacidade de absor¢do de agua na hidratagdo dos grios em modo periodico. No estudo de Mattioda,
Jorge, and Jorge (2018), por sua vez, foi utilizado o modelo de Difusdo para ajuste da cinética, e ao
comparar os modos de hidratacdo de trigo (isotérmico a 40°C, e periddicos de 30-50°C e 20-60°C),
apenas o periodico de 20-60°C apresentou um coeficiente de difusdo mais elevado que o isotérmico a
40°C. De acordo com Chacon Alvarez, Jorge, and Jorge (2020), baixas amplitudes e periodos curtos para

o ciclo de hidratacdo podem ndo ser suficientes para causar uma diferenga expressiva na taxa de difusao.

3.3 Modelo generalizado
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O modelo de Peleg (Equagdo 1) foi escolhido para ser generalizado, visto que apresentou uma
qualidade de ajuste superior ao modelo de Difuséo de acordo com os valores dos parametros estatisticos
R% P e RMSE (Tabela 2). Com este proposito, a influéncia da temperatura de hidratacdo (7) sobre o
pardmetro k; do modelo de Peleg foi descrita por intermédio da equacdo de Arrhenius (Equacdo 4),
através da substituicdo do parametro difusivo (k) por k; e levando em consideragdo que k7 é inversamente

relacionado ao aumento da temperatura praticada nas hidratacdes isotérmicas (Equacédo 8).

L, )

BRI RO (®)
G

Através da linearizagdo da Equacdo 8 e regresso linear dos dados, foi possivel determinar os
valores de energia de ativagdo (E.) e do parametro de referéncia 4. Em posse destes valores e
substituindo a expressdo equivalente a k; da Equacdo 8 na equacdo do modelo (Equagéo 1), obteve-se a

equacdo generalizada do modelo de Peleg, com a umidade expressa em fungdo do tempo e da temperatura

(Equagdo 9).

t
Ut,T) = Uy +

148.75e R

T_Tref
Como a influéncia da temperatura sobre o pardmetro k> do modelo de Peleg ndo se mostrou tio
expressiva no presente estudo (Tabela 2), para fins de simplifica¢do k> foi considerado como constante

na equagdo generalizada, calculado pela média dos valores obtidos para cada temperatura.
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FIGURA 4 — CURVAS CINETICAS DE HIDRATACAO ISOTERMICA DO FEITAO AJUSTADAS PELO MODELO
GENERALIZADO DE PELEG (a) E RELACAO ENTRE OS VALORES DE UMIDADE OBSERVADOS EXPERIMEN-

TALMENTE E OS PREDITOS PELO MODELO GENERALIZADO DE PELEG (b).
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TABELA 3 — QUALIDADE DE AJUSTE DO MODELO GENERALIZADO DE PELEG A CINETICA DE HIDRATA-

CAO ISOTERMICA DO FEITAO.

Temperatura (°C) R2 (%) P (%) RMSE (%)
30 984 2.294 2.836
40 98.1 2.127 2.998
50 99.6 1.125 1.991

O modelo generalizado de Peleg apresentou um bom ajuste aos dados experimentais (Figura 4a),
com valores de R? ligeiramente maiores que os valores obtidos para o modelo de Peleg (Tabela 2) e
valores de P e RMSE consideravelmente baixos, abaixo de 2.3% e 3.0%, respectivamente (Tabela 3). A
equagdo generalizada de Peleg apresenta uma boa predi¢do do teor de umidade dos grios para a maior
parte do processo de hidratagdo nas temperaturas investigadas, com um desvio maximo de 5% ao
desconsiderar os pontos referentes a 15 minutos de hidratagdo a 30°C e a 40°C, que sdo representados

pelo modelo generalizado de Peleg com menor precisio (Figura 4b).

3.4 Propriedades termodinimicas

A energia de ativagdo (E,) representa a barreira energética necessaria para que a transformagdo
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ocorra, ou seja, para que os graos secos consigam absorver umidade e aumentar seu volume (Shafaei,
Masoumi, & Roshan, 2016). O valor da energia de ativagdo obtida para a hidratagédo do feijao carioca
(18.408 kJ.mol ') (Tabela 4) esté entre os valores obtidos por Jideani and Mpotokwana (2009) para cinco
variedades de feijio-bambara (16.46 a 39.6 kI.mol ) e abaixo do valor obtido por Miano, Sabadoti, and
Augusto (2018) para feijdo branco (54.143 kJ.mol'!). Estas diferencas nos valores de energia de ativagdo
entre as variedades de feijdo podem ser causadas pela composigdo quimica caracteristica do grio e pelo
conteido da agua de hidratagdo, que apresenta uma concentragdo de solidos soliveis variavel
dependendo da variedade do grdo e das temperaturas praticadas na hidrata¢do (Montanuci, Jorge, & Jorge,
2013). Estes fatores podem afetar, portanto, a quantidade de energia requerida para que a hidratacdo
ocorra.

Os valores de entalpia (AH) (Equagdo 5), entropia (AS) (Equagéo 6) e energia livre de Gibbs (AG)
(Equagdo 7), calculados a partir dos valores da energia de ativagdo (Es) e de Ay, informam sobre a
variagdo energética, o grau de desordem e a espontaneidade de uma determinada reacio, respectivamente
(Oulahna et al., 2012). No presente estudo, foram obtidos valores positivos de entalpia e energia livre e
negativos de entropia, referentes ao processo de hidratacido do feijdo. Este mesmo padrio foi obtido em
relagéo a hidratacdo de cevada (Shafaei, Nourmohamadi-Moghadami, & Kamgar, 2019), trigo (Shafaei,
Nourmohamadi-Moghadami, & Kamgar, 2018; Mattioda, Jorge, & Jorge, 2019a) e feijdo branco (Miano,

Sabadoti, & Augusto 2018).

TABELA 4 — PROPRIEDADES TERMODINAMICAS REFERENTES AO PROCESSO DE HIDRATACAO ISOTER-

MICO DO FEITAO.

Temperatura (°C)  E, (kJ mol) R2 AH (kTmol")  AS(kTmol?’K!)  AG (kI mol ™)

30 15.8879 -0.2035 77.5689
40 18.408 0.952 15.8048 -0.2037 79.6049
50 15.7216 -0.2040 81.6436

Os valores positivos de entalpia obtidos referem-se a um processo endotérmico, o que significa que
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¢ preciso fornecer energia para que as transformacgdes moleculares associadas a hidratagdo dos grios
ocorram (Shafaei, Nourmohamadi-Moghadami, & Kamgar, 2018; Shafaei, Nourmohamadi-Moghadami,
& Kamgar, 2019). Os valores negativos de entropia apontam para um grau maior de organizacio das
moléculas, indicando um sistema menos randdmico (Jideani & Mpotokwana, 2009). Por fim,
consequentemente, foram obtidos valores positivos de energia livre de Gibbs, que indicam a ndo
espontaneidade do processo de hidratagéo.

Segundo Miano, Sabadoti, and Augusto (2018), o fato do processo de hidratagio ndo ser
espontdneo gera estranheza, o que pode ser justificado considerando a formagéo de um complexo ativado
durante o processo, estando os valores dos parametros termodinamicos associados a formacdo deste
complexo e ndo ao produto final (grdo hidratado). De acordo com esta teoria, quando a agua entra em
contato com o grdo ha uma alteragéo nas interagdes moleculares (as distancias interatdmicas e o angulo
das ligagdes mudam, por exemplo), e estas mudangas fazem com que o sistema atinja sua maxima energia
potencial, chamada de energia de ativa¢do, em que o complexo ativado é formado. Este complexo ativado
¢ caracterizado por uma forte interagio entre as moléculas do grao seco e as moléculas de agua, e este
estado antecede a hidratagio propriamente dita, que é concluida ao fornecer mais energia. Esta teoria

adequa-se satisfatoriamente aos resultados obtidos.

3.5 Analise de DSC e MEV

A curva obtida via Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) apresentou um pico endotérmico,
associado ao evento de gelatiniza¢do do amido de feijdo in natura. Foram identificadas a temperatura
inicial (Ti), a temperatura de pico (Tp) e a temperatura final (T) do evento, bem como a variagdo de

entalpia correspondente (AH) (Tabela 5).
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TABELA 5 — PROPRIEDADES DO EVENTO DE GELATINIZACAO DO AMIDO EXTRAIDO DO

FEIJAO IN NATURA, OBTIDAS VIA DSC.

T; (°C) T, (°C) Te(°C) AT (°C) AH (I/g)
62.6 74.6 80.3 17.7 13.82

As temperaturas de pico (Tp) para variedades diversas de feijdo, de acordo com o exposto por
Bello-Pérez and Paredes-Lopez (2009) and Demiate et al. (2016), variam de 69.9-76.5°C e 63.1-74.0°C,
respectivamente, enquadrando o valor obtido no presente estudo (74.6°C). A variacdo de entalpia obtida
(13.82 J/g) também se encontra dentro da faixa obtida por Demiate et al. (2016), de 12.4-15.9 J/g, sendo
que para o feijdo carioca, os valores de temperatura e entalpia que caracterizam o evento endotérmico (T;
—62.2°C, Tp— 73.2°C, T — 82.9°C, e AH— 13.3 J/g) sdo bem proximos aos obtidos. Segundo Chung, Liu,
and Hoover (2009), temperaturas de gelatinizacdo mais elevadas estio relacionadas a uma maior
quantidade de amilopectina, enquanto menores valores de AH relacionam-se a maior proporgao de
amilopectinas de cadeias curtas.

As imagens registradas via MEV dos granulos de amido extraidos dos grios de feijao in natura
hidratados em operacdo isotérmica e periddica (nos instantes 0.75h, 5h e 10h de processo, equivalentes

ao término de cada fase da hidratacédo), possibilitaram caracterizar os granulos quanto a sua morfologia

(Figura 5).
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464 FIGURA 5 —IMAGENS OBTIDAS VIA MEV DOS GRANULOS DE AMIDO EXTRAIDOS DOS GRAOS DE FEIJAO
465 IN NATURA E HIDRATADOS EM DIFERENTES TEMPOS, EM OPERACAO ISOTERMICA E PERIODICA

466 (AUMENTO DE 800X).

0.75h 5h 10h

Isothermal
40°C
Periodic
30-50°C
467
468
469 Foi possivel observar que os granulos de amido do feijdo carioca apresentam, em sua maioria,

470  morfologia esférica (granulos menores) e eliptica (granulos maiores) e uma superficie lisa. Além disso,
471  ndo foi possivel identificar alteracdes morfologicas nos granulos para ambos os processos de hidratagdo,
472 indicando que as condi¢cdes de tempo e temperatura investigadas mantém a integridade do amido (Figura
473 5).

474 Os granulos provenientes do feijdo hidratado poderiam apresentar rachaduras em sua superficie,
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devido a desintegragdo do amido pela expansdo de sua estrutura ao absorver umidade. Todavia, estas
caracteristicas ndo foram identificadas nas imagens. Nos estudos desenvolvidos por Miranda et al. (2019),
as imagens obtidas via MEV evidenciaram tanto rachaduras superficiais como também a gelatinizacio
dos granulos de amido (extraidos de feijdo caupi, preto e carioca na sua forma cozida), com a formacio
de uma estrutura amorfa e compactada correspondente a amilose solubilizada. Como no presente estudo
ndo foram realizados ensaios de hidratacdo com temperaturas altas o suficiente para ocorrer a
gelatinizagdo (acima de 60°C, como demonstrado através da analise de DSC), ja era esperado que este

evento ndo fosse identificado nas imagens.

CONCLUSAOQ

A partir das curvas cinéticas de hidratagéo do feijdo obtidas (em operagdo isotérmica e periodica)
foi possivel constatar uma tendéncia crescente na velocidade e capacidade de absorgdo de agua com o
aumento da temperatura da dgua de imersdo. Ainda, o processo foi intensificado em operagao periodica,
possibilitando uma redugdo no tempo de hidratac¢do de 64.6% quando comparado a hidratagdo isotérmica
a40°C e atingindo o maior teor de umidade (61.06%) entre todas as condi¢des experimentadas.

Tanto o modelo empirico de Peleg quanto o modelo de Difusdo ajustaram-se bem as curvas
cinéticas experimentais, embora o modelo de Peleg tenha apresentado uma qualidade de ajuste superior
(valores de R? mais elevados e de P ¢ RMSE mais baixos). Os parametros do modelo de Peleg estimaram
uma taxa de transferéncia de umidade 45.1% maior (k;) e uma capacidade de absorcdo de agua 7.2%
maior (k2) ao hidratar os graos em operacdo periddica (em comparagao a hidratacdo isotérmica a 40°C).

A influéncia da temperatura no parametro &; do modelo de Peleg permitiu obter, através da equagdo
de Arrhenius, a energia de ativagdo do processo de hidratagéo isotérmico, possibilitando a solugdo do
modelo generalizado de Peleg com desvio maximo de 5% em relacdo aos dados experimentais para a
maior parte da hidrata¢do nas temperaturas investigadas. Além disso, foram calculadas as propriedades

termodinamicas que caracterizaram o processo como sendo endotérmico, entropicamente desfavoravel e
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ndo espontaneo.

Na analise de DSC, identificou-se o evento endotérmico de gelatinizagdo do amido, com a
temperatura de pico em 74.6°C. Desta forma, nas imagens registradas via MEV, ndo foram verificadas
alteracdes morfologicas nos granulos de amido submetidos a hidratacdo que indicariam a gelatinizagao,
uma vez que ndo foram realizados ensaios com temperatura superior a 50°C.

Por fim, ¢ possivel dizer que este estudo confirma a intensificacdo do processo de hidratagdo do
feijdo através da operagdo periddica nas condi¢des de temperatura, amplitude e periodo experimentados,
tratando-se de uma estratégia altamente promissora visto que foi capaz de reduzir consideravelmente o

tempo de processo, possibilitando a economia de agua e energia necessaria para a hidratacao.
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