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RESUMO

KATO, L. S. Caracterizacdo quimica de feijao para producdo de material de
referéncia certificado. 2014. 87 f. Dissertagdo (Mestrado) — Centro de Energia

Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2014.

Alimento base da dieta dos brasileiros, o feijao € a leguminosa de maior importancia
para consumo direto no mundo. Inumeras pesquisas em relacdo as propriedades
nutricionais do feijado comum e também do feijdo de corda tém sido realizadas, no
intuito de avaliar sua composi¢ao centesimal, mineral e fatores antinutricionais. Em
relagdo a qualidade das determinagdes analiticas, sabe-se que os materiais de
referéncia certificados (CRMs) estdo se tornando cada vez mais necessarios em
procedimentos de medicdo. Contudo, ainda ha escassez de CRMs para atender as
demandas em todos os setores produtivos, especialmente na agricultura. O dominio
da tecnologia para sua produgao representa, portanto, um avango estratégico, por
colocar o pais em condicbes de fornecer materiais especificos as proprias
necessidades. Dessa forma, este trabalho envolveu a primeira etapa para
elaboragcdo de um material de referéncia certificado de feijao, com a caracterizagéo
quimica e nutricional dos principais tipos comerciais disponiveis no mercado, das
espécies Phaseolus vulgaris L. (feijdo comum) e Vigna unguiculata (feijao caupi),
buscando atender demandas metrolégicas especificas da pesquisa e da industria
alimenticia. Foram coletadas 55 amostras de feijdao de dez tipos comerciais
diferentes no varejo da cidade de Piracicaba. Determinaram-se os elementos
quimicos Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Mo, Na, Rb, Sc e Zn utilizando analise por ativagao
neutrénica, a composigao centesimal empregando metodologia preconizada pela
AOAC e o fator antinutricional acido fitico segundo o método descrito por Grynspan e
Cheryan (1989). Os resultados mostraram diferenga significativa entre os tipos
comerciais de feijao (p<0,05) para Br, Cs, Co, K, Mo, Na e Zn, e também para os
teores de proteinas, cinzas, umidade e acido fitico. O feijao fradinho, da espécie
Vigna unguiculata, apresentou diferengas consideraveis em relagao ao feijado comum
da espécie Phaseolus vulgaris L., tendo a maior concentragdo média de Na e as
menores concentracbes médias de Ca, Co, K e cinzas (p<0,05). O feijdo preto
apresentou as maiores concentracbes médias de Ca, Co, Fe, proteinas e acido
fitico, enquanto o feijdo cavalo as maiores concentracdes médias de K, Mo e Zn
(p<0,05). O feijao carioca apresentou valores médios proximos a média global para
todos os parametros avaliados, exceto para acido fitico. Alta variabilidade foi
identificada para Br, Cs, Mo, Na, Rb e Sc dentro de um mesmo tipo comercial,
enquanto baixa variabilidade foi observada para K, Zn, cinzas e proteinas. O
conjunto de dados resultantes da caracterizagdo quimica das 55 amostras de feijao
mostra que os tipos comerciais carioca, preto e fradinho s&o os mais indicados para
producdo de material de referéncia certificado. Considerando o critério de
comutatividade, o feijao carioca pode ser utilizado para produzir um material de
referéncia que represente todos os tipos comerciais estudados.

Palavras-chave: Phaseolus vulgaris L.. Vigna unguiculata. Analise por ativagao
neutrénica. Nutrientes. Antinutricionais.



ABSTRACT

KATO, L. S. Chemical characterization of beans for production of certified
reference material. 2014. 87 f. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear

na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2014.

Basic food of the Brazilian diet, beans are the most important leguminous for direct
consumption in the world. Numerous researches on the nutritional properties of
common bean and string bean have been performed in order to assess their
centesimal and mineral composition as well the antinutritional factors. Regarding the
quality of the analytical determinations, it is known that the certified reference
materials (CRMs) are becoming increasingly necessary in measurement procedures.
However, there is still lack of CRMs to meet the demands from all productive sectors,
especially agriculture. Mastering the technology for their production therefore
represents a strategic step forward, to put the country in a position to provide specific
materials to own needs. Thus, this work involved the first step in developing a bean
certified reference material, with chemical and nutritional characterization of the main
commercial types available in the market, from the species Phaseolus vulgaris L.
(common bean) and Vigna unguiculata (cowpea), meeting the specific metrological
demand of research and food industry. In the retail market of the city of Piracicaba,
55 bean samples from ten different commercial types were collected. The chemical
elements Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Mo, Na, Rb, Sc and Zn were determined by neutron
activation analysis, the proximate composition using methodology recommended by
the AOAC and the anti-nutritional factor phytic acid, according to the method
described by Grynspan and Cheryan (1989). The results showed significant
differences between commercial bean types (p<0.05) for Br, Cs, Co, K, Mo, Na and
Zn, and also for protein, ash, moisture and phytic acid. The black-eyed pea from
Vigna unguiculata species showed considerable differences from the common bean
Phaseolus vulgaris L. species, having the highest average concentration of Na and
the lowest average concentrations of Ca, Co, K and ash (p<0.05). The black bean
had the highest average concentrations of Ca, Co, Fe, proteins and phytic acid, while
horse bean the highest average concentrations of K, Mo and Zn (p<0.05). The
common bean showed mean values close to the global average for all parameters,
except for the phytic acid. High variability has been identified for Br, Cs, Mo, Na, Rb
and Sc within a commercial type, while low variability was observed for K, Zn, ash,
and proteins. The data set resulting from the chemical characterization of 55 samples
indicates that the commercial types common bean, black bean and black-eyed pea
are more indicated for the production of the certified reference material. Considering
the commutability criteria, the common beans could be used to produce a reference
material representative of all commercial types studied.

Keywords: Phaseolus vulgaris L. Vigna unguiculata. Neutron activation analysis.
Nutrients. Antinutritional Factors.
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1. INTRODUCAO

O feijao € a leguminosa de maior importancia para consumo humano direto
no mundo (BROUGHTON et al.,, 2003; BLAIR et al., 2013), principalmente em
alguns paises em desenvolvimento das regides tropicais e subtropicais, como
América Latina, Africa e Asia (EMBRAPA, 2005). A principal espécie de feijdo
cultivada é a Phaseolus vulgaris L. (feifjdao comum ou feijdo seco), porém ha outra
espécie de consumo expressivo, denominada Vigna unguiculata (feijao caupi, de
corda, feijdo verde ou macassar), cultivada em sua grande maioria na Africa,
especialmente na Nigéria e no Niger (FAOSTAT, 2012a).

Considerado fonte de proteinas, o feijdo contribui para a melhoria do valor
protéico das dietas de grande numero de pessoas, particularmente naqueles paises
em que o consumo de proteina animal € limitado por razées econémicas (LAJOLO;
GENOVESE; MENEZES, 1996; CIAT, 2014). Possui também bom conteudo de
vitaminas, minerais, fibras e compostos fendlicos, sendo indicado na prevencéo e no
tratamento de varias doencgas, incluindo cancer de mama e colon, diabetes e
doencgas cardiovasculares (MITCHELL, 2009). No Brasil, constitui a base da dieta da
populacdo e é um dos ingredientes simbolos da culinaria nacional (BOREM;
CARNEIRO, 2011; SOUZA et al.,, 2013), apresentando-se como uma cultura de
grande importancia econdmica e social (EMBRAPA, 2003).

A Asia é o continente onde mais se produz o feijdo comum, seguida das
Américas e Africa. Em 2013, colheram-se 23 milhdes de toneladas de feijao em
cerca de 124 paises produtores, que cultivaram um total de 29 milhées de hectares
(FAOSTAT, 2013). No ano de 2012, o Brasil foi o terceiro maior produtor mundial,
ficando atras de Mianmar e india. Ocupou a primeira posicdo de 2008 a 2009,
caindo para o terceiro lugar em 2010 (FAOSTAT, 2012b). Atualmente, o pais tem
um consumo meédio anual de 3,5 milhdes de toneladas, sendo um dos maiores
consumidores mundiais dessa leguminosa, segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2013). Apesar da alta produgao, o Brasil importa feijao de
paises como Argentina e China, figurando como o segundo maior importador, depois
da india. Também ha um pequeno volume em exportagdo, cerca de 20 mil toneladas
registradas em 2011, principalmente para paises como India e Egito. Outros
destinos s&o Africa do Sul, Portugal, Japao e Estados Unidos (FAOSTAT, 2011a).
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Diante de sua relevancia, inumeras pesquisas em relagdo as propriedades
nutricionais do feijdo comum e também do feijao caupi sdo realizadas no pais. Ha
também um significativo investimento em melhoramento genético e muitas
instituicdes promovem seu desenvolvimento e aperfeicoamento. Esses estudos déo
énfase ao alto potencial de rendimento e produtividade, resisténcia as doencgas,
tolerancia aos fatores abidticos e também qualidade culinaria, buscando promover
seu consumo. A Embrapa Arroz e Feijao vem, inclusive, desenvolvendo cultivares
com caracteristicas de exportagdo, como € o caso da cultivar Embaixador e Dark
Red Kidney (EMBRAPA, 2013). Algumas pesquisas tém sido direcionadas no intuito
de avaliar a composi¢ao centesimal, mineral e fatores antinutricionais presentes nas
diversas espécies de feijao e cultivares (MESQUITA et al., 2007).

A globalizacdo da ciéncia, industria e comércio criou a necessidade de
assegurar a comparabilidade de medi¢cdes quimicas em nivel mundial
(DYBCZYNSKI, 2002). Um dos grandes desafios que os paises enfrentam consiste
na capacitagao nacional para superar as barreiras técnicas ao comeércio e estar em
conformidade com os acordos sobre as condi¢gdes sanitarias e fitossanitarias, pré-
requisitos para o acesso ao mercado e ao sistema de negociacdo mundial. Para
superar esse desafio, muitos paises em desenvolvimento precisam de assisténcia
técnica significativa para melhorar sua capacidade metrologica (UNIDO, 2006).

No caso do feijdo, recentemente foi estabelecida pelo Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento a Instrugdo Normativa n® 17 de 31 de julho de
2014, que define o Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes em
Produtos de Origem Vegetal para o ano-safra de 2014 - 2015, aplicavel a produtos
importados, sendo fixada para o feijdo preto e carioca a analise de residuos de
agrotoxicos, aflatoxinas e ocratoxina (BRASIL, 2014). A legislacéo brasileira prevé
também o Regulamento Técnico do Feijao, que foi instituido pela Instrugao
Normativa n° 12, de 28/03/2008 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (BRASIL, 2008). Esse regulamento define o padrdo oficial de
classificagao do feijao, considerando os seus requisitos de identidade e qualidade, a
amostragem, o modo de apresentacdo e a marcagao ou rotulagem, nos aspectos
referentes a classificagado do produto.

Laboratérios de ensaio e calibracdo, incluindo laboratérios quimicos e
analiticos, sao continuamente solicitados a fornecer evidéncias sobre a qualidade de

suas operagdes. Isso € ainda mais importante nos casos em que limites legislativos
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estao envolvidos, como no comércio internacional de alimentos, analises ambientais,
e em atividades de pesquisa e desenvolvimento (IAEA, 2003). Nesse cenario insere-
se o papel crucial dos materiais de referéncia certificados (CRMs), que tornam
possivel a transferéncia dos valores de grandezas medidas ou atribuidas, entre os
laboratérios de ensaio, analiticos e de medigao (ISO Guide 34:2009). De acordo com
a ISO Guide 33:2000, os CRMs sao aplicados para calibracao de aparelhos,
validagao de métodos, avaliacdo de desempenho de métodos e instrumentos, além
de estabelecer rastreabilidade aos resultados da medi¢do. A esséncia de sua funcao
€ que ele conduz valores certificados de uma ou mais grandezas, associados a
incertezas, em um determinado material. Entretanto, ha insuficiente disponibilidade
de CRMs para atender as demandas em todos os setores. Somente estdo
disponiveis materiais de referéncia para as técnicas analiticas mais rotineiramente
empregadas e para um numero muito pequeno de matrizes. Acessando-se a base
de dados internacional de CRMs (www.comar.bam.de), verifica-se que ha mais de
10 mil materiais de referéncia registrados, dos quais somente 500 sao voltados para
o setor agropecuario (COMAR, 2014).

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo caracterizar os principais
tipos comerciais de feijao disponiveis no mercado, das espécies Phaseolus vulgaris
L. (feijao comum) e Vigna unguiculata (feijao caupi), em relacdo a sua composi¢céo
quimica, visando fornecer subsidios para a producdo de material de referéncia
certificado de feijdo que atenda as principais necessidades e requisitos de medigao
especificos para essa matriz. Deste modo, delinearam-se os seguintes objetivos
especificos:

e Selecionar os principais tipos comerciais de feijao comercializados

e Caracterizar as amostras selecionadas em relacdo a elementos quimicos
utilizando a analise por ativagao neutrdnica instrumental (INAA)

e Determinar componentes nutricionais, incluindo teor de proteinas, gordura,
cinzas e umidade

e Determinar fatores antinutricionais (fitatos)

e Prover dados conclusivos para selegdo de candidato a material de referéncia

certificado de feijao
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Importéncia do uso de materiais de referéncia

Toda experimentagcdo cientifica usualmente depende de algum tipo de
medi¢ao e é de fundamental importancia para sua credibilidade que os resultados
obtidos sejam rastreaveis a uma referéncia confiavel. Em termos mundiais, cerca de
50 % de todas as medi¢des realizadas correspondem a medicdées em quimica, com
significativas consequéncias sociais e econémicas (SZCHUNK, 2001). Os resultados
analiticos de tais medigdes devem ser, portanto, confiaveis, rastreaveis e com todas
as incertezas declaradas, permitindo sua comparabilidade e equivaléncia em nivel
mundial. Neste contexto, inserem-se os conceitos de rastreabilidade metroldgica,
calibracdo, validacdo e utilizacdo de materiais de referéncia certificados
(TAGLIAFERRO, 2003; DE BIEVRE et al., 2011).

Realizar analises quimicas confiaveis ndo € uma tarefa simples. A aplicacéo
de materiais de referéncia certificados (MRCs) em quimica analitica para fins de
controle da qualidade é bem reconhecida e recomendada por uma ampla gama de
organizacgdes nacionais e internacionais (IAEA, 2003). Os materiais de referéncia, de
acordo com a ISO Guide 33:2000, sao aplicados para calibragao de instrumento de
medicao, validagdo do método, avaliagcdo do método e desempenho do instrumento,
estabelecer rastreabilidade dos resultados da medicao e determinacao da incerteza
dos resultados.

O Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM, 2012) define rastreabilidade
metrolégica como sendo a “propriedade dum resultado de medigdo pela qual tal
resultado pode ser relacionado a uma referéncia através duma cadeia ininterrupta e
documentada de calibragbes, cada uma contribuindo para a incerteza de medicao”.
Quando o resultado de uma medicdo é descrito como rastreavel, é essencial
especificar a qual referéncia foi estabelecida a rastreabilidade metroldgica, podendo
ser, por exemplo, a uma grandeza de base do Sistema Internacional de Unidades
(SI) ou a um valor representado por um material de referéncia (ISO GUIDE 34:2009).

Ainda segundo o VIM (2012), a validagdo € uma “verificagcdo na qual os
requisitos especificados sdo adequados para um uso pretendido”. A calibragcdo é
“‘uma operacao que estabelece, sob condi¢bes especificadas, numa primeira etapa,

uma relagédo entre os valores e as incertezas de medi¢éo fornecidos por padroes e
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as indicagOes correspondentes com as incertezas associadas; numa segunda etapa,

utiliza esta informacdo para estabelecer uma relagdo visando a obtencdo de um

resultado de medicdo a partir de uma indicag&o”.

O material de referéncia (MR) é definido como sendo “um material,
suficientemente homogéneo e estavel em relacdo a propriedades especificas,
preparado para se adequar a uma utilizacdo pretendida numa medicdo ou num
exame de propriedades qualitativas. Os materiais de referéncia com valores
atribuidos podem ser utilizados para a calibracdo ou para o controle da veracidade
de medicdo. Numa dada medicdo, um dado material de referéncia pode ser utilizado
apenas para calibracdo ou para garantia da qualidade”. O material de referéncia
certificado (MRC) € definido como “um material de referéncia acompanhado de uma
documentacdo emitida por uma entidade reconhecida, a qual fornece um ou mais
valores de propriedades especificadas com as incertezas e as rastreabilidades
associadas, utilizando procedimentos validos. Os valores de grandezas
especificadas dos materiais de referéncia certificados exigem uma rastreabilidade
metrologica com uma incerteza de medig&o associada” (VIM, 2012).

Os materiais de referéncia mais comumente utilizados incluem:

e substancias puras caracterizadas pela pureza quimica e/ou vestigios de
impurezas;

e solugdes e misturas de gas padrao, muitas vezes preparadas gravimetricamente a
partir de substancias puras e utilizadas para fins de calibracao;

e materiais de referéncia matriciais ou de matriz, caracterizados para a composi¢cao
especificada ou para rastrear componentes quimicos. Tais materiais podem ser
preparados a partir de matrizes contendo os componentes de interesse ou por
preparacao de misturas sintéticas;

e materiais de referéncia fisico-quimicos, caracterizados por propriedades tais como
o ponto de fusao, viscosidade e densidade optica;

e objetos ou artefatos de referéncia caracterizados para propriedades funcionais,
tais como sabor, odor, dureza, etc. Este tipo também inclui amostras de
microscopia caracterizadas para propriedades que vao desde o tipo de fibra a
microbiolégicos (ILAC, 2005).

Para os materiais de referéncia matriciais ou de matriz, € fundamental que

sua composicao seja a mais semelhante possivel da composi¢cédo das amostras que
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serao analisadas, ou seja, preconiza-se o uso de materiais de referéncia de matrizes
analogas as amostras, a fim de incluir todos os problemas analiticos que poderiam
causar erros nas medi¢des (ISO Guide 32:1997; ISO Guide 33:2000). No entanto, a
disponibilidade de CRMs ¢ limitada, principalmente para as areas agropecuarias e
alimenticias. No Brasil, estes setores sdo atendidos por meio da importagcdo de
paises produtores a custos elevados.

Além de propriedades como homogeneidade, estabilidade e rastreabilidade,
recentemente a ISO Guide 34:2009, que traz os requisitos gerais para produtores de
materiais de referéncia, estabeleceu o conceito de comutatividade de um material de
referéncia certificado. O termo foi utilizado primeiramente em quimica clinica, para
descrever a habilidade de um material de referéncia, ou de um material de controle
calibrador para medicbes com enzimas, apresentar propriedades comparaveis
aquelas demonstradas por amostras clinicas auténticas, quando medidas por mais
de um método analitico. Esta descricdo foi mais tarde expandida para outros
analitos, sendo a comutatividade em analises clinicas agora definida como a
equivaléncia das relacbes matematicas entre os resultados de diferentes
procedimentos de medicdo para um material de referéncia e para amostras
representativas de individuos saudaveis e doentes (VESPER; MILLER;
MYERS, 2007).

De acordo com o VIM (2012), a comutatividade ou a comutatibilidade de um
material de referéncia é definida como a “propriedade dum material de referéncia
expressa pelo grau de concordancia entre, por um lado, a relacdo entre os
resultados de medic&o obtidos para uma dada grandeza desse material a partir de
dois dados procedimentos de medicdo e, por outro lado, a relacdo entre os
resultados de medicdo para outros materiais especificados”. Os outros materiais

especificados sao geralmente amostras comuns.

2.2. Panoramada producao de materiais de referéncia no Brasil

Algumas instituicdes governamentais do pais tém se dedicado a produgéo de
materiais de referéncia diversos. E o caso do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
do Estado de S&o Paulo — IPT, conveniado ao National Institute of Standards and
Technology (NIST), dos EUA, o Instituto Nacional de Controle da Qualidade na
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Saude — Fundagdo Oswaldo Cruz (INCQS), o Centro de Tecnologia Mineral
(CETEM) e o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO).

A linha de produgdo do IPT se concentra na certificacdo da composigao
quimica de ligas metdlicas, derivados de petroleo, minerais e refratarios, além de
propriedades fisicas como densidade (www.ipt.br). Ja o INCQS atua no controle da
qualidade dos produtos sujeitos a vigilancia sanitaria, como medicamentos,
alimentos e cosméticos, produzindo referéncias para substancias quimicas,
substancias quimicas em agrotoxicos, microorganismos e substancias bioldgicas
(www.incgs.fiocruz.br). O CETEM preparou alguns materiais de referéncia para
carvdao mineral e para teores de bauxita, silicio, ouro, prata, enxofre, etc
(www.cetem.gov.br). O INMETRO, por sua vez, produziu alguns materiais de
referéncia para verificar contaminantes organicos em cachacga, teor de agua em
etanol, cloreto de sddio, entre outros (www.inmetro.gov.br).

Em colaboragdo com a Agéncia Internacional de Energia Atdbmica (IAEA), o
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da Universidade de Sao Paulo
(USP) produziu em 1992 o material de referéncia Trace Elements in Soya Flour
(IAEA RM-361), certificado para Br, Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Rb e Zn em
comparagao interlaboratorial, em que participaram 21 laboratérios da América
Latina, e o NIST, dos Estados Unidos. Essa foi a primeira experiéncia brasileira na
producdo de um material de referéncia voltado para a agricultura. Em 2006, como
resultado de um programa de pds-doutoramento, foi finalizada a produgdo de
material de referéncia certificado de café denominado “Café Arabica”, para atender
prioritariamente laboratorios analiticos de institutos de pesquisa, empresas, 6rgaos
governamentais fiscalizadores, bem como de organizagdes nacionais e estrangeiras
servindo o setor de importacédo e exportacao de café.

Em 2008, com o intuito de auxiliar o pais na obtencao de CRMs para o setor
agropecuario, o CENA e mais 2 instituicbes, sendo elas a Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas de Ribeirdo Preto (FCFRP), pertencente a Universidade de S&o
Paulo (USP), e Embrapa Pecuaria Sudeste (EMBRAPA), tornaram-se parceiras de
um Centro Colaborador de Defesa Agropecuaria para Producdo de Materiais de
Referéncia Certificados e Organizagdo de Ensaios de Proficiéncia de Residuos e
Contaminantes Inorganicos. O Centro atuou na produgdo de dez materiais de
referéncia com énfase nos contaminantes As, Cd, Hg e Pb. Dos dez materiais,

quatro envolveram tecidos de origem animal (sangue, musculo, rim e figado de
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ovinos), outros quatro sdo da area de insumos usados na pecuaria (adubo fosfatado,
forragem, concentrado e mistura mineral) e dois sdo produtos de origem vegetal
(arroz e tomate).

Outra iniciativa tomada no pais foi o preparo de material de referéncia de
mexilhdo da espécie Perna perna para ser utilizado em estudos de
biomonitoramento de elementos téxicos em pontos do litoral brasileiro (MOREIRA,
2010), em seu doutorado pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN). Ulrich (2011), por sua vez, preparou um material de referéncia para a
certificagcdo de mercurio e metilmercurio em peixe. Carioni et al. (2011) avaliaram
varios parametros para a quantificacdo de arsénio total em um material candidato a
material de referéncia de atum. Silva (2011) desenvolveu um material candidato a
material de referéncia de suplemento mineral para gado de leite, em seu mestrado
pela Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). Apesar de todas essas

iniciativas, a produgcao de materiais de referéncia no pais ainda € incipiente.

2.3. Etapas de producdo de um MRC

As normas ISO Guide 30 a 35 fornecem as diretrizes aos produtores de
materiais de referéncia, onde s&o abordadas praticas de garantia da qualidade e
rastreabilidade do material preparado. Segundo a ISO Guide 35:2006, as etapas
envolvidas na producdo de um material de referéncia certificado sao as listadas a
sequir:

e definigdo do projeto e escolha do material de referéncia: basicamente,
definem-se a matriz, as propriedades de certificagdo,e os niveis desejados e,
também, o nivel de incerteza pretendido;

e definicdo do procedimento de preparo das amostras;

e escolha dos métodos de medicdo apropriados para os testes de
homogeneidade e estabilidade, e também de caracterizagdo do material,

e amostragem e preparo (secagem, moagem para redugdo do tamanho de
particulas, envase, homogeneizagéo);

e teste de homogeneidade;

o teste de estabilidade;

e caracterizacdo do material,
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e combinacdo de todos os resultados e calculo de todas as incertezas de
medicao;

e emissdo do certificado.

Todas as etapas sao devidamente detalhadas e particularizadas em tépicos
no guia, para elucidagao dos procedimentos e cuidados que se devem considerar. A
ISO Guide 34:2004 ainda traz os requisitos basicos de organizacdo e de
implementacgéo de sistemas da qualidade de um produtor de materiais de referéncia.

A etapa de planejamento do material de referéncia e a escolha da matriz sdo
cruciais para o sucesso do CRM final. Nessas etapas, devem ser avaliadas também
a viabilidade e adequacao a finalidade do projeto, o que é necessario certificar no
material escolhido em relagcdo ao objetivo de uso do material, e quais as

propriedades de interesse para os laboratérios de analise.

2.4. Feijdo: importancia da cultura e relevancia no agronegécio brasileiro

O feijao € a leguminosa de maior importancia para consumo humano direto
no mundo (BLAIR et al., 2013; SOUZA et al.,, 2013), principalmente em alguns
paises em desenvolvimento das regides tropicais e subtropicais, com destaque para
a América Latina, Africa e Asia (EMBRAPA, 2005). E um alimento considerado fonte
de proteinas, contendo também outros componentes relevantes do ponto de vista
nutricional, como carboidratos complexos, ferro e fibras. No Brasil, constitui a base
da dieta da populagdo, juntamente com o arroz (BOREM; CARNEIRO, 2011;
SOUZA et al., 2013), sendo também uma cultura de grande importancia econémica
e social (EMBRAPA, 2003). Segundo o Centro Internacional de Agricultura Tropical
(CIAT, 2014), o feijado € um componente central da dieta diaria de mais de 400
milhdes de pessoas nos tropicos.

De acordo com dados da FAO (2012), o feijao seco é produzido em 124
paises ao redor do mundo. Considerando o periodo de 2008 a 2012, a Asia foi
responsavel por 47 % de toda a producdo, as Américas 32 % e demais regides
21 %, conforme ilustrado na Figura 1. Com uma &rea plantada de 2,7 milhdes de
hectares, o Brasil ocupou a posi¢cao de terceiro maior produtor de feijao em 2012.
Colheu 2,8 milhdes de toneladas, o que representa 12 % da produgdo mundial

(cerca de 23,6 milhdes de toneladas), ficando atrds de Mianmar e india. Na
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Tabela 1, € possivel visualizar a produgdo ao longo dos anos para o0s principais
paises produtores. Ha uma ligeira estagnagdo na quantidade produzida, sem
grandes variagbes nas posigdes ocupadas pelos grandes produtores. O Brasil
situou-se na primeira posicao entre 2008 e 2009, passando a terceira posicao desde
entao.

Apesar da alta producao de feijao no pais, o total produzido é basicamente
destinado ao consumo interno, sendo necessario importacdo, de acordo com a
demanda, para cobrir eventuais falhas no abastecimento ao longo do ano (BRASIL,
2013). Os picos de importacdo ocorrem entre junho e setembro, sendo
determinados, entre outros fatores, pelo resultado das safras nacionais e pelo custo
no mercado interno e no mercado internacional (BARBOSA; GONZAGA, 2012). Em
2011, o pais importou cerca de 207 mil toneladas de feijdo, e ha dados de um
pequeno volume em exportagdo, cerca de 20 mil toneladas, segundo a FAO
(2011a). O principal exportador mundial de feijao seco &€ a China, seguida de
Mianmar, Estados Unidos e Argentina. O Brasil importa principalmente da Argentina,
China e Bolivia, e exporta uma pequena parcela da produgdo para india e Egito,
maijoritariamente, e também para outros paises como Portugal, Africa do Sul,
Angola, Estados Unidos e Japao. A Figura 2 mostra os paises que exportaram feijao
para o Brasil em 2011 (FAOSTAT, 2011b). O feijao preto figura como o tipo
comercial mais importado pelo pais (BARBOSA; GONZAGA, 2012), e o feijao de
corda, caupi ou macassar, da espécie Vigna unguiculata, € o mais exportado
(WANDER, 2012).

Europa Oceania

2% 0%
Africa
19%

Asia__—
47%

Américas
32%

Figura 1 - Produgédo meédia de feijdo por continente (2008 a 2012)
(Fonte: FAOSTAT, 2012b)
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Tabela 1 - Produgéao de feijao pelos principais paises, dados em toneladas

Pais 2008 2009 2010 2011 2012
Mianmar 3.218.000 3.375.000 3.530.000 3.750.000  3.900.000
india 3.010.000 2.430.000 4.890.000 4.330.000 3.630.000
Brasil 3.461.194  3.486.763  3.158.905 3.435.366 2.794.854
China 1.707.885  1.489.135 1.338.693 1.583.498 1.460.698
China Continental 1.700.000  1.480.000 1.330.000 1.572.000 1.450.000
Estados Unidos 1.1569.290 1.150.310  1.442.470 899.610  1.448.090
Tanzénia 570.750 773.720 867.530 675.948  1.199.267

(Fonte: FAOSTAT, 2012b)

Sobre o consumo de feijdo, o Brasil mantém uma taxa média anual de
3,5 milhdes de toneladas (BRASIL, 2013), com um consumo per capita de
17,5 kg/ano. As regides que mais consomem o produto sdo Nordeste (consumo per
capita de 20,6 kg/ano) e Sudeste (consumo per capita de 20 kg/ano) (CONAB, 2013).

Detailed World Agricultural Trade Flows
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Figura 2 - Paises que exportaram feijao para o Brasil em 2011
(Fonte: FAOSTAT, 2011b)

Segundo a CONAB (2014), o feijao é cultivado em todos os 26 estados
brasileiros. Além do feijdo comum da espécie Phaseolus vulgaris L., ha cultivo do
feijao de corda (ou feijao caupi) da espécie Vigna unguiculata, concentrado nas

regidoes Norte e Nordeste do pais (SEAB, 2012). A metodologia de levantamento de
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volume de produgdo da CONAB nao separa as duas espécies de feijao. Na
Tabela 2, é possivel conferir os principais estados produtores, responsaveis por
cerca de 78 % de toda producéo nacional.

De 1990 a 2009, o Brasil reduziu sua area de plantio de feijao em torno de
12 %. Mesmo assim, a produgcdo aumentou em 56 %, devido ao expressivo aumento
da produtividade média (78 %). O cultivo de feijoeiro é bastante difundido em todo o
territorio nacional, no sistema solteiro ou consorciado com outras culturas. Contudo,
ainda € reconhecido como cultura de subsisténcia em pequenas propriedades
(BARBOSA; GONZAGA, 2012; SEAB, 2012). Segundo Silva e Wander (2013), 70 %
do feijao produzido no pais resultam da agricultura familiar e de pequenos
produtores. Esse fator dificulta a organizagcdo da cadeia produtiva e a obtencdo de
informagdes precisas, prejudicando a rastreabilidade do produto. Outro aspecto que
restringe o desenvolvimento dessa cadeia é a grande variedade de tipos e classes
de feijdes cultivados e comercializados regionalmente, o que dificulta a
padronizagao, a classificacdo do produto e a consequente formagao de precos no
mercado (BARBOSA; GONZAGA, 2012).

Tabela 2 - Principais estados produtores de feijao no Brasil entre 2008 e 2014,
dados em mil toneladas

UF/Regido 2008/09 2009/10 2010/11 2011/12 2012/13 2013/14 (*)
Parana 723 794 821 678 658 832
Minas Gerais 599 624 582 664 565 596
Mato Grosso 151 121 235 224 294 529
Bahia 336 390 263 118 189 267
Goias 264 289 260 308 236 260
Séo Paulo 325 319 348 331 236 201
Norte/Nordeste 1.042 780 1.103 413 530 799
Centro/Sul/Sudeste  2.448 2.542 2.630 2.505 2.276 2.732
Total do Brasil 3.490 3.322 3.733 2.918 2.806 3.5631

Fonte: CONAB, 2014
(*): Estimativa em julho de 2014

Devido a preferéncia do consumidor apresentar caracteristica regional,
observa-se grande variabilidade de tipos de feijao comercializados em todo o pais
(BOREM; CARNEIRO, 2011). A principal caracteristica na escolha para consumo de
um determinado tipo de feijdo € a cor e o tamanho dos grédos. Ha diversos tipos

comerciais de feijao comum disponiveis, sendo o mais popular o feijao do tipo
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carioca (BARRUETO-GONZALEZ, 2007). Outros tipos comerciais de feijdo comum
encontrados sao o preto, branco, vermelho, rosinha, roxo, manteiga, etc. Dados da
Embrapa (2013) informam que 70 % do feijdo consumido no pais eram do tipo
carioca, 20 % do tipo preto e 10 % dos demais tipos. O feijdo caupi € basicamente
comercializado como tipo fradinho. Nos ultimos anos, os programas de
melhoramento obtiveram inumeros cultivares com o tipo de grao carioca, a maioria
deles com vantagens em termos de produtividade e resisténcia as doengas em
relacdo ao cultivar carioca original (BARRUETO-GONZALEZ, 2007).

Conforme ja mencionado, a legislagado brasileira prevé o Regulamento
Técnico do Feijao, que foi instituido pela Instrugcao Normativa n® 12, de 28/03/2008.
Esse documento classifica o feijjdo comum como Grupo | e o feijdo caupi como
Grupo Il. Os feijdes do Grupo | e do Grupo Il ainda s&do divididos em classes,
segundo sua coloragao, sendo elas: branca, preta, cores (que apresentam contraste
de cores) e misturado (BRASIL, 2008). Segundo dados do censo agropecuario de
2006 do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2006), 65 % do volume
total de feijdo comum produzido correspondiam ao feijao da classe cores, e 35 % ao
feijdo da classe preto. E provavel que nos dados do censo ndo tenham sido
discriminados o feijao da classe branca e o da classe misturada.

O feijao preto € consumido principalmente nos Estados do Rio de Janeiro,
Parana, Rio Grande do Sul e Santa Catarina. No restante do pais, esse tipo de gréo
tem pouco ou quase nenhum valor comercial ou aceitagdo. Os feijdes de gréo tipo
carioca sao aceitos em praticamente todo o Brasil. O feijao mulatinho € mais aceito
na Regido Nordeste e os tipos roxo e rosinha sdo mais populares nos Estados de
Minas Gerais e Goias. Alguns tipos comerciais sdo restritos a determinadas regides
bem especificas, como € o caso do feijao vermelho na Zona da Mata de Minas, e do
jalo na regido de Paracatu, MG (EMBRAPA, 2003; BOREM; CARNEIRO, 2011).

Dentre os tipos comerciais, existem as cultivares recomendadas de acordo
com a regido de cultivo, em que se levam em consideragdo a produtividade,
preferéncia de consumo, doengas e pragas da regido, clima, custos de produgéo,
entre outros aspectos importantes. Algumas entidades como IAC, Embrapa, Du Pont
e EPAMIG trabalham com melhoramento genético do feijdo, buscando maior
produtividade e caracteristicas mais adequadas as diversas regides e mercados. A
Embrapa Arroz e Feijao organiza o programa nacional de melhoramento genético do

feijoeiro, gerando populagbes e linhagens com caracteristicas de interesse
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agronémico, como produtividade, arquitetura de planta, precocidade, tolerancia a
estresses bidticos e abidticos e qualidade nutricional e funcional do grao (MORAES,
2008). Aléem desses fatores, avaliagdes sobre a qualidade fisica, quimica e sensorial
dos grados sao requeridas pelos produtores para efetiva ado¢do de uma cultivar
(OLIVEIRA et al, 2012). O MAPA publica periodicamente as listas das cultivares
inscritas no Registro Nacional de Cultivares e no Zoneamento Agricola de cada
Unidade da Federac&o, concedendo carater legal a essa tecnologia (BARBOSA,;
GONZAGA, 2012). Desse modo, para o tipo comercial carioca, existem diversas
cultivares disponiveis. Por exemplo, a Pérola é a mais tradicional, e amplamente
conhecida no mercado pela sua adaptabilidade, alto potencial produtivo, alto valor

comercial dos gréos e resisténcia a doengas (EMBRAPA, 2013).

2.5. Cadeia produtiva do feijdo no Brasil

O feijao, cultivado em todo o territorio brasileiro, € considerado uma cultura
atipica, por se conseguir trés safras anuais no pais. Na primeira safra, ou safra das
“aguas”,o plantio nas regides Centro-Sul é realizado de agosto a novembro, e a
colheita nos meses de novembro a fevereiro. Ja na regidao Norte e Nordeste, o
plantio € em novembro e dezembro, e colheita de janeiro a mar¢o. Na segunda
safra, ou safra da “seca”, o plantio é realizado de dezembro a margo e abrange
todos os Estados brasileiros, com colheita de margo a julho. Ja a terceira safra,
também designada como safra irrigada ou de inverno, acontece com o feijao comum
cultivado entre os meses de abril a julho e colhido de julho a outubro, com
concentragéo de plantio no Centro-Sul do Brasil (SEAB, 2012; SILVIA; WANDER,
2013). Dessa forma, nota-se que sempre ha produgao de feijdo em algum ponto do
pais ao longo do ano, contribuindo para o abastecimento interno (EMBRAPA, 2003).

Ha uma certa dificuldade em organizar todos os pontos da cadeia produtiva
do feijdo, para obtengdo da rastreabilidade ao longo da mesma. Diversos fatores
concorrem para tal, como enorme variabilidade de produtos ofertados, o fato de a
producdo ser majoritariamente realizada por pequenos agricultores, a falta de
informacgé&o e a existéncia de muitas safras ao longo do ano. Ozon (2002) estudou a
organizagdo da cadeia produtiva do feijdo no Parana, mais especificadamente na
regiao de Unido da Vitdria, descobrindo alguns elos da cadeia e a interagdo entre

eles. De acordo com o autor, pode-se organizar a cadeia nos seguintes elos:
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1) producdo de insumos, maquinas e equipamentos; 2) produgao primaria;
3) agroindustria de beneficiamento e 4) setor de distribuicdo e varejo. A Figura 3
ilustra os elos da cadeia em sua forma organizada. E provavel que esse estudo

retrate bem o funcionamento do processo produtivo de feijao em nivel nacional.
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Figura 3 — Elos do processo produtivo do feijao
(Adaptado de Ozon, 2002)

O elo de empacotadores e cerealistas é o principal da cadeia do feijao, pois
faz a ligagdo entre o produtor e a distribuigcdo, agregando valor ao produto. Desse
modo, as empresas de beneficiamento adquirem o feijao do produtor em sacas de
60 kg, ja secos, e realizam os processos de limpeza, beneficiamento,
armazenamento e embalagem do produto. Apds o processamento, revende aos
canais de distribuicdo, normalmente em embalagens com sua marca. E um
segmento bastante fragmentado com muitas empresas atuando no mercado.

A compra do feijao do produtor é conduzida de diversas formas. Algumas
empresas beneficiadoras realizam uma analise da qualidade antes de adquirir o
produto, medindo teor de umidade, impurezas e classificacdo da cor. O principal
problema para o empacotador é a aquisi¢ao de produto umido (OZON, 2002). O teor

maximo de umidade permitido no feijao apds colheita e secagem gira em torno



25

de 13 % (BARBOSA; GONZAGA, 2012). De maneira geral, ndo ha planejamento de
compra do produto, pois suas vendas oscilam muito de cliente para cliente.
Contratos de longo prazo sao inexistentes (OZON, 2002). No caso de haver
assimetria de informagao sobre a quantidade e a qualidade do produto que sera
ofertado pelas regides produtoras, podem surgir oportunidades ou agdes que
beneficiem certos segmentos mais bem informados da cadeia produtiva (EMBRAPA,
2003).

De acordo com estudo realizado pela Embrapa (2003), ha varios fluxos de
abastecimento de feijdo da cidade de S&o Paulo durante o ano. Constatou-se que,
nos meses de janeiro e fevereiro, esse mercado é abastecido com o produto da
colheita de dezembro, do préprio Estado de Sdo Paulo, alguma producéo colhida no
més e complementada com produto dos estados do sul e da produgdo de Minas
Gerais, Goias, Bahia e Mato Grosso do Sul. Em abril, inicia-se a colheita da segunda
safra, que vai até junho. Nesse periodo, entra produto do préprio Estado novamente,
de Goias, Rio Grande do Sul, Parana, Santa Catarina, Minas Gerais, Mato Grosso
do Sul e Mato Grosso. Entre julho e agosto, esporadicamente, o mercado pode
receber produto importado. Em setembro, encerram-se as colheitas do Parana e das
lavouras irrigadas de Sao Paulo, Goias, Bahia, Mato Grosso e Minas Gerais. Em
novembro, a oferta € baixa e se restringe as safras precoces de Sao Paulo, Parana
e Rio Grande do Sul. Em dezembro, intensificam-se as colheitas nesses estados,

completando o ciclo anual.

2.6. Propriedades nutricionais do feijao

O feijao € uma leguminosa interessante do ponto de vista nutricional, por ser
um alimento de alto conteudo protéico. Além dessa propriedade, possui boa
quantidade de fibras, vitaminas, em especial as do complexo B, ferro e outros
minerais como calcio, cobre, magnésio, potassio e zinco, compostos fendlicos e
carboidratos complexos. Por outro lado, assim como outras leguminosas, apresenta
alguns problemas nutricionais, identificados como a baixa digestibilidade de suas
proteinas, o conteudo reduzido em aminoacidos sulfurados, a presenca de fatores
antinutricionais e de substancias causadoras de flatuléncia, além da baixa
disponibilidade de minerais. Tem-se observado a realizacao de diversos estudos

nessa linha de pesquisa, a fim de otimizar o valor nutricional, amenizar a presenca



26

desses fatores negativos e promover o consumo de feijao (ARAUJO et al., 1996;
GUZMAN-MALDONADO; ACOSTA-GALLEGOS; PAREDES-LOPEZ, 2000; SILVA;
ROCHA; CANNIATTI BRAZACA, 2009).

Estudos também buscam dados para o desenvolvimento de cultivares que
apresentem alta produtividade com caracteristicas culinarias e nutricionais
desejaveis, como facilidade de cocg¢ao, boa palatabilidade, textura macia do
tegumento, maior teor de proteinas e minerais, e menor teor de fatores
antinutricionais (MESQUITA et al., 2007). A seguir, sdo detalhadas as propriedades
nutricionais e antinutricionas do feijao, a fim de ressaltar as que apresentam maior

interesse para certificagao.

2.6.1. Composicao centesimal

A composicao centesimal do feijao compreendida pelo teor de proteinas,
fibras, cinzas, umidade, carboidratos e gordura varia de acordo com o local de
plantio, fatores ambientais, cultivar e grupo comercial, podendo também ser afetada
durante o processamento (ARAUJO et al., 1996; FERREIRA, 2010). A Tabela 3
apresenta dados da composicao centesimal e fibra alimentar de feijdes crus e
cozidos de diversos tipos comerciais apresentados pela Tabela Brasileira de
Composicao de Alimentos (TACO, 2011). De acordo com a metodologia aplicada, no

teor de carboidratos sdo contabilizados também os teores de fibra alimentar.

Tabela 3 - Composicao centesimal (%) de diversos tipos comerciais de feijao, graos
crus e cozidos (por 100 g de parte comestivel)

Tipo comercial Umidade Cinzas Proteinas Lipideos Carboidratos _F|bra
alimentar
Carioca, cru 14,0 3,5 20,0 1,3 61,2 18,4
Carioca, cozido 80,4 0,7 4.8 0,5 13,6 8,5
Preto, cru 14,9 3,8 21,3 1,2 58,8 21,8
Preto, cozido 80,2 0,8 4.5 0,5 14,0 8,4
Fradinho, cru 12,7 3,5 20,2 2,4 61,2 23,6
Fradinho, cozido 80,0 0,8 5,1 0,6 13,5 75
Jalo, cru 13,5 3,9 20,1 0,9 61,5 30,3
Jalo, cozido 75,8 1,0 6,1 0,5 16,5 13,9
Rajado, cru 15,0 3,7 17,3 1,2 62,9 24,0
Rajado, cozido 77,9 0,9 55 0,4 15,3 9,3
Rosinha, cru 12,0 3,6 20,9 1,3 62,2 20,6
Rosinha, cozido 82,6 0,6 4.5 0,5 11,8 4.8

Fonte: TACO, 2011
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A proteina no grao de feijao situa-se principalmente nos cotilédones e no eixo
embrionario das sementes. Pequenas quantidades estdo também presentes no
tegumento (VAN DER POEL, 1990). A Figura 4 ilustra as estruturas basicas do grao

de feijao, conforme mostrado por Silva e Corréa (2008).
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Figura 4 — Estruturas basicas do grao de feijao
Extraido de Silva e Corréa, 2008

O teor de proteina nos graos pode mudar de acordo com a cultivar, ambiente
em que é realizado o cultivo e a interagao de gendtipos com ambiente (BURATTO et
al., 2009). Ha varios estudos que trazem dados sobre a quantidade de proteina
presente no feijao, em média apresentando valores entre 22 % e 26 % em graos
crus (LAJOLO; GENOVESE; MENEZES, 1996). A Tabela Brasileira de Composigao
de Alimentos (TACO, 2011) apresenta valores entre 17 % e 22 % em graos crus, de
diferentes tipos comerciais, e valores entre 4,5 % e 6 % nos mesmos graos cozidos.
Os valores expressos de proteina para os graos cozidos sdo aproximadamente 4
vezes menores que os valores encontrados em graos crus, devido ao fato de que os
resultados sdo expressos em 100 gramas de parte comestivel, e ndo em matéria
seca.

Mesquita et al. (2007), ao avaliarem 21 linhagens de feijao comum disponiveis
no Brasil, incluindo varias cultivares e tipos comerciais diferentes, encontraram
valores entre 22 % e 36 % de proteina nos gréos crus. J& Ramirez-Cardenez,
Leonel e Costa (2008), que avaliaram os efeitos de processamentos normalmente
empregados nos graos de feijdo, encontraram nas cinco variedades estudadas
teores entre 22,5 % e 24,5 % de proteinas nos graos crus. Os mesmos graos,

quando processados em cozimento e maceragcdo, apresentaram aumento ou
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diminuicdo desse teor, dependendo principalmente da cultivar e também do
tratamento que receberam.

Em relagdo a relevancia da proteina presente no feijdo, em aminoacidos
essenciais, tém-se a predominancia de lisina, leucina, acido aspartico e acido
glutdmico, e baixas concentragbes de aminoacidos sulfurados, como metionina,
cisteina, cistina e triptofano (LAJOLO; GENOVESE; MENEZES, 1996; TOLEDO;
CANNIATTI BRAZACA, 2008). Esse é um fator que compromete o valor bioldgico
das proteinas do feijdo, comparado com alimentos de origem animal. A dieta mista
contendo feijao e cereais como o arroz representa uma ingestao mais equilibrada de
aminoacidos essenciais, ja que cereais contém aminoacidos sulfurados (LAJOLO;
GENOVESE; MENEZES, 1996; BROUGHTON et al, 2003). Estudos de
melhoramento das cultivares de feijdo sdo voltados também para obtengdo de
linhagens com proteinas de maior valor bioldgico.

Outro fator importante concernente as proteinas do feijao é a digestibilidade,
relativamente baixa quando comparada a fontes de proteinas animais. A
digestibilidade é um parametro nutricional que avalia o aproveitamento de uma fonte
protéica. No estudo de Mesquita et al. (2007), valores de digestibilidade in vitro em
diversas linhagens de feijdo comum cru variaram entre 18 % e 45 %. Cruz et al.
(2005) avaliaram a digestibilidade protéica de diversas cultivares de feijdo nacionais,
in vivo e in vitro, realizando o processo de coccdo das amostras. Nesse caso, a
digestibilidade das proteinas em estudo in vivo variou de 77 % a 87 % e in vitro
variou de 84 % a 91 %. Esses estudos mostram que o processamento das amostras
aumentou a digestibilidade das proteinas do feijdo. Os autores verificaram, ainda,
que as variedades pigmentadas apresentaram menor digestibilidade protéica do que
as nao-pigmentadas.

De acordo com dados encontrados na literatura, evidencia-se que a
digestibilidade das proteinas do feijao é influenciada por diversos fatores, centrados
na natureza estrutural de sua porg¢ao protéica, somada a presenca de taninos na
casca (responsaveis pela coloragao do tegumento), fitatos e inibidores de proteases.
Os taninos, fitatos e inibidores de proteases sdo denominados fatores
antinutricionais. O processamento do feijdo, como a coc¢do e a mageragdo, € 0
armazenamento causam mudancas estruturais que podem aumentar ou diminuir a
acao dos fatores antinutricionais, sendo entdo agentes influenciadores na
digestibilidade (VAN DER POEL, 1990; LAJOLO; GENOVESE; MENEZES, 1996).
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Porém, foi constatado também que o processamento pode ocasionar a diminuigao
dos teores de alguns nutrientes, como vitaminas e minerais (REHMAN et al., 2001),
além de afetar a quantidade da prépria proteina (RAMIREZ-CARDENEZ; LEONEL;
COSTA, 2008).

As fibras alimentares sdo um conjunto de substancias derivadas de vegetais
que resistem as agdes das enzimas digestivas humanas. Em relagdo ao teor de
fibras, sabe-se que alimentos de origem vegetal contém fibras soluveis e insoluveis
em sua composi¢do. As soluveis em agua séo representadas pela maior parte das
pectinas, gomas e algumas hemiceluloses, sendo responsaveis pelo aumento da
viscosidade do conteudo intestinal e possuem propriedades benéficas a saude,
como efeito de reducdo do colesterol plasmatico. As insoluveis em agua sao
compostas pelas celuloses, algumas pectinas, lignina e grande parte das
hemiceluloses, responsaveis pelo aumento do bolo fecal e sua eliminacido mais facil
e rapida, com a redugcdo do tempo de transito no intestino grosso. Estudos
evidenciam alguns efeitos benéficos ocasionados pela ingestdo das fibras
alimentares, como reduc¢ao no risco de cancer e melhora do controle de diabetes
mellitus (MATTOS; MARTINS, 2000), além da protecdo contra doencgas
cardiovasculares, obesidade e doencgas diverticulares (PEREZ-HIDALGO et al.,
1997). Porém, a capacidade da fibra alimentar para ligar ions de minerais
polivalentes pode ter um efeito negativo na biodisponibilidade de alguns nutrientes,
principalmente minerais (TORRE et al., 1991), e diminuicdo na utilizagdo de
proteinas (MARQUES MENDEZ et al., 1993).

O feijao contém boa quantidade de fibra soluvel e insoluvel, que se concentra
basicamente no tegumento do grédo (LONDERO; RIBEIRO; CARGNELUTTI FILHO,
2008). Na literatura, é possivel encontrar varios estudos que determinam o teor de
fibra alimentar total (FAT), fibra solavel (FAS) e insoluvel (FAI) em graos de feijao,
observando-se que ha bastante variagdo de acordo com o grupo comercial, cultivar,
etc. Ramirez-Cardenez, Leonel e Costa (2007) encontraram valores de FAT em
graos de feijao crus entre 21 % e 26 %, que aumentaram de 8 % a 11 % quando os
graos foram submetidos ao cozimento e maceragdo. O mesmo estudo traz valores
de FAS entre 3 % e 6 % em grédos crus, que diminuiram com o cozimento e
maceragédo, e valores de FAIl entre 16 % e 20 %, que aumentaram com o
processamento dos graos. Ja Londero, Ribeiro e Cargnelutti Filho (2008)

encontraram teores de FAS entre 8 % a 11 %, enquanto o teor de FAI variou de
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24 % a 31 %, em graos crus de feijao preto. Os autores ainda enfatizam a
importancia da metodologia aplicada na determinacdo das fragdes de fibra nos
graos. As metodologias utilizadas para determinagdo de fibra bruta n&do séao
eficientes, causando erro analitico. Finalmente, dados da TACO (2011) apresentam
teores de FA em gréos crus variando de 18 % a 33 %, e nos graos cozidos entre
4,8 % a 14 %.

Os carboidratos representam a maior fragdo da composi¢cdo centesimal do
feijdo, girando em torno de 55 % a 65 % do grdo cru, quando contabilizados os
teores de fibra soluvel e insoluvel (TACO, 2011; HUBER, 2012). Além das fibras, séo
constituidos por amido (45 % a 60 % do teor de carboidratos), oligossacarideos
(rafinose, estaquiose, verbascose), gomas, entre outros (LAJOLO; GENOVESE;
MENEZES, 1996; HUBER, 2012).

Os oligossacarideos presentes no feijdo ndo sao metabolizados pelas
enzimas gastrointestinais e acabam estimulando o crescimento e atividade de
bactérias, principalmente do género Clostridium, responsaveis por sua
metabolizagdo. A metabolizagdo leva a producédo de hidrogénio, gas carbbnico e
pequenas quantidades de gas metano, desencadeando flatuléncia. A maceragao do
feijao, com posterior descarte da agua, parece ser um procedimento satisfatério na
reducdo da flatuléncia, pois diminui o teor de oligossacarideos, que se perdem na
agua (LAJOLO; GENOVESE; MENEZES, 1996). Em relagdo ao amido, constatou-se
que parte dele ndao € totalmente utilizdvel como fonte energética, e sua
digestibilidade ¢ menor quando comparada a de outros alimentos como os cereais,
proporcionando reduzido indice glicémico.

De acordo com dados da TACO (2011), o feijdo carioca cru apresenta
61,2 % de carboidratos, enquanto o cozido 13,6 %. Ja o feijao preto cru tem 58,8 %
e o cozido 14 %. Verificou-se que a metodologia empregada no processamento de
graos de feijao consiste em maceragéo dos gréos, descarte da agua de maceragao
e posterior cozimento. No estudo de Ramirez-Cardenas, Leonel e Costa (2008),
encontraram-se teores de carboidratos entre 69 % e 72 %, dependendo da
variedade do feijdo, sendo que os processos de maceragao e cozimento nao
ocasionaram mudangas significativas nessas quantidades.

A umidade é um fator importante em relagcdo a qualidade do feijado. Apos a
colheita, a respiragcado e outros processos metabdlicos dos graos continuam ativos,

ocasionando, na maioria das vezes, perdas significativas da qualidade. Esses
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processos podem ser diminuidos ou retardados pela secagem dos graos, que € a
forma mais utilizada comercialmente para prolongamento do tempo de conservagao.
Porém, mesmo com a redugcédo de umidade, os grdos perdem qualidade devido a
perda de peso e consumo de energia pelo processo respiratorio, pelo aumento de
rachaduras e ocorréncia de pragas e fungos. Além disso, um longo periodo de
armazenamento ainda pode causar dificuldades no cozimento do feijdao, diminuir a
germinacgao e gerar escurecimento do tegumento de feijao claro, do tipo carioca,
depreciando enormemente seu valor comercial (BRACKMANN et al., 2002; OZON,
2002). O percentual tecnicamente recomendavel para fins de comercializagdo do
feijao é de até 14 % de umidade, segundo o Regulamento Técnico do Feijao,
estabelecido pela Instrugdo Normativa n°12, de 28 de margo de 2008
(BRASIL, 2008).

O conteudo de lipidios é geralmente baixo no feijdo comum em comparagao
com outros macronutrientes (SGARBIERI, 1989). O feijao cru apresenta conteudo
médio de 1,7% de lipideos (BRIGIDE; CANNITTI-BRAZACA, 2011).
Ramirez-Cardenas, Leonel e Costa (2008) encontraram valores de 1,2 % a 1,9 %
em graos crus, que aumentaram com o cozimento e maceragao em quatro das cinco
variedades estudadas. No estudo de Brigide e Canniatti-Brazaca (2011), que avaliou
a composigao centesimal de feijdo carioca, foram encontrados 1,2 % de lipideos em
graos crus e 1,1 % em graos cozidos.

O teor de cinzas (residuo inorganico) em graos de feijdo pode chegar a 4,5 %
(BARAMPAMA; SIMARD, 1993), sendo dependente também de fatores como a
variedade e condi¢cdes de cultivo. Em relagdo aos efeitos do processamento, ha
perdas de minerais por difusdo na agua, tanto na maceragao quanto no cozimento.
No entanto, segundo Barampama e Simard (1995), essas perdas podem ser
compensadas, ja que o cozimento pode favorecer a liberagcdo de minerais de alguns

complexos presentes nos feijées, como o complexo acido fitico-mineral.

2.6.2. Minerais e vitaminas

O teor de minerais no grao de feijao esta diretamente relacionado com
ambiente de cultivo, condi¢cdes de desenvolvimento em que a planta foi submetida,
corregbes do solo e aplicagdo de fertilizantes, cultivar ou variedade do feijao, e

interacdo entre cultivar e ambiente (BURATTO, 2012). O feijoeiro é exigente em
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termos de nutricdo mineral, requerendo disponibilidade dos macronutrientes calcio,
enxofre, fosforo, magnésio, nitrogénio e potassio, e também dos micronutrientes
boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco, provenientes do solo e dos
fertilizantes, para obter alta produtividade (OLIVEIRA; ARAUJO, DUTRA, 1996).
Todos esses fatores apresentam influéncia direta no teor de minerais que serao
fornecidos pela ingestao dos graos.

Em relagdo a nutricdo humana, sabe-se que alguns minerais s&o essenciais e
muito importantes, sendo fornecidos pela dieta. Alguns deles sdo exigidos em
quantidades maiores, como o calcio, enxofre, fosforo e magnésio, enquanto o
cobalto, cobre, cromo, estanho, ferro, fluor, iodo, manganés, molibdénio, niquel,
selénio, silicio, vanadio e zinco s&o micronutrientes, exigidos em menores
quantidades. Ha, ainda, os eletrdlitos (sais) cloro, potassio e soédio, também
essenciais (GIUGLIANO, 1999). Dessa forma, € interessante do ponto de vista
nutricional que os alimentos possuam esses nutrientes disponiveis em sua
composi¢ao, em quantidades uteis.

O feijao é considerado boa fonte de ferro, fosforo, magnésio, manganés e, em
menor grau, fornece calcio, cobre, potassio e zinco (BROUGHTON, 2003). A
Tabela 4 apresenta a concentragdo dos principais minerais que o feijao contém em
sua composigéo, informados pela TACO (2011), em diversos tipos comerciais.
Beebe, Gonzales e Reginfo (2000), em estudo com mais de 1000 cultivares de feijao
do Banco de Germoplasma do Centro Internacional de Agricultura Tropical (CIAT),
encontraram teores médios de alguns minerais apresentados na Tabela 5. Segundo
Sathe et al. (1984), uma porgdo de 170 g de feijdo cozido pode suprir cerca de
10 % das necessidades diarias de calcio e zinco, 20 % das de potassio e cobre,
20 % a 25 % das de fésforo, magnésio e manganés, e 29 % a 55 % das de ferro

para mulheres e homens, respectivamente.
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Tabela 4 - Composi¢cao mineral (mg em 100 g de parte comestivel) de diversos tipos
comerciais de feijdo, graos crus e cozidos

Tipo comercial Ca Mg Mn P Fe Na K Cu Zn
Carioca, cozido 27 42 0,28 87 1,3 2 255 0,19 0,7
Carioca, cru 123 210 1,02 385 8,0 Tr 1352 0,79 2,9
Fradinho, cozido 17 38 0,53 85 1,1 1 253 0,10 1,1
Fradinho, cru 78 178 1,43 355 5.1 10 1083 0,70 3,9
Jalo, cozido 29 44 0,32 121 1,9 1 348 0,24 1,0
Jalo, cru 98 170 0,99 427 7,0 25 1276 0,95 3,0
Preto, cozido 29 40 0,37 88 1,5 2 256 0,20 0,7
Preto, cru 111 188 1,32 471 6,5 Tr 1416 0,83 2,9
Rajado, cozido 29 42 0,29 113 1,4 1 315 0,23 0,9
Rajado, cru 111 170 1,17 335 18,6 14 1135 0,84 2,6
Rosinha, cozido 19 43 0,46 90 1,2 2 241 0,09 1,3
Rosinha, cru 68 184 1,08 394 5,3 24 1109 0,60 4,0

Fonte: TACO, 2011
*Tr: quantidade traco

Tabela 5 - Concentragdes médias (n=1031) + desvio padrao de alguns minerais em feijao
comum (mg/kg)

Minerais B Ca Cu Fe Mn P Zn
Feijao comum 10 1466 ] 55 15 3684 35
(n=1031) +1,8 +412 +1,8 +8,3 +4.4 + 696 +5

Fonte: Beebe, Gonzales e Reginfo (2000)

Apesar da boa quantidade de minerais na composicdo do feijdo, deve-se
considerar que a biodisponibilidade em vegetais € menor quando comparada com
alimentos de origem animal. A biodisponibilidade € definida como a proporg¢ao do
nutriente na dieta ou no alimento que pode ser utilizada pelo organismo
(FAIRWHEATER-TAIT, 1992). Os fatores que influenciam a biodisponibilidade séo a
digestibilidade do alimento, a forma quimica do mineral, a presenca de quelantes e
as condigdes do processamento (tratamento térmico, moagem, fermentagéo, agao
enzimatica), podendo, dessa forma, alterar a quantidade, a forma quimica ou a
associagao do mineral com outros componentes presentes (SATHE et al., 1984,
BARRUETO-GONZALEZ, 2007).

As leguminosas em geral contém substancias que podem interferir na
absorcdo dos minerais, como a presenca das fracbes fibra alimentar,

oligossacarideos e alguns antinutricionais inibidores, como acido fitico e polifendis
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(LAJOLO; GENOVESE; MENEZES, 1996). Por outro lado, alguns fatores dietéticos
sao facilitadores de absorgao de nutrientes, como a vitamina C, frutose, acido citrico
e lactose. As proteinas podem atuar como facilitadores ou inibidores da absorgéo de
minerais (BARRUETO-GONZALEZ, 2007). Estudos e pesquisas sdo direcionados a
avaliacdo da biodisponibilidade dos principais minerais presentes no feijao,
principalmente Ca, Fe e Zn, bem como na elucidacdo dos mecanismos envolvidos
na acao dos efeitos inibidores de absorgao, principalmente os efeitos provocados
pelos fatores antinutricionais que o feijdo contém. Os estudos também tém avaliado
o efeito do processamento comumente aplicado no feijao para consumo humano no
teor dos nutrientes. Ramirez-Cardenas, Leonel e Costa (2008) constataram que o
processamento do feijdo, como cozimento e maceragédo, influenciaram o teor dos
minerais Ca, Cu, Fe, Mn e Zn de diferentes formas, dependendo da cultivar
analisada.

Dentre os minerais contidos no feijao, o ferro torna-se importante, ja que sua
deficiéncia é considerada a caréncia nutricional mais prevalente em todo o mundo
(OTTEN; HELLWIG; MEYERS, 2006). A biodisponibilidade de ferro em alimentos é
muito variavel porque ele é encontrado sob duas diferentes formas nos alimentos,
identificadas de acordo com seu mecanismo de absorgao: ferro heme e ferro nao-
heme.

O ferro heme é encontrado nos alimentos de origem animal, sob a forma de
hemoglobina e mioglobina (CARPENTER; MAHONEY, 1992). Essa forma de ferro é,
geralmente, muito bem absorvida pelo organismo e fracamente influenciada por
outros fatores da dieta, como a presenca de facilitadores e/ou inibidores, pelo estado
nutricional do individuo (OTTEN; HELLWIG; MEYERS, 2006). O ferro ndo-heme é a
forma inorganica Fe*", encontra-se presente em hortalicas, cereais e leguminosas
(SANT’ANA et al., 2006) e nado é absorvido totalmente pelo organismo, somente
cerca de 10 % ¢é aproveitado (ACCIOLY; LACERDA; ENGSTROM, 2009). A
absorcdo desse ferro é fortemente influenciada pela solubilidade e interacdo com
outros componentes da refeicdo que podem promover ou inibir a absor¢ao (OTTEN;
HELLWIG; MEYERS, 2006). Considera-se que a maior parte do aporte de ferro da
dieta humana advém da forma nao-heme, encontrada nos alimentos de origem
vegetal, mas também no leite e derivados, nos ovos e nas carnes em geral (cerca de
60 % do ferro total), especialmente sob a forma de sais de ferro ou ligado a
proteinas (ACCIOLY; LACERDA; ENGSTROM, 2009). Os alimentos de origem
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vegetal contribuem com 90 % do total de ferro ingerido nos paises desenvolvidos e
até 100 % nos paises em desenvolvimento (BIANCHI; SILVA; OLIVEIRA, 1992).

Varios estudos foram realizados acerca da biodisponibilidade do ferro em
feijdo comum, averiguando a influéncia de fatores antinutricionais como o fitato e
taninos na sua absor¢do. Moura e Canniatti-Brazaca (2006) avaliaram a
biodisponibilidade de Fe in vitro em graos de feijao cozidos do tipo carioca, obtendo
um valor de aproximadamente 17 % de Fe dialisavel.

Em relagdo as vitaminas, sabe-se que o feijao possui boa quantidade de
vitaminas hidrossoluveis, principalmente tiamina (B1), riboflavina (B2), niacina (B3) e
folacina, nao apresentando um conteudo significativo de vitamina A. Porém, pouco
se sabe sobre a biodisponibilidade dessas vitaminas, o efeito do cozimento sobre
elas e a interagdo com outros constituintes do feijado (LAJOLO; GENOVESE;
MENEZES, 1996).

2.7. Fatores antinutricionais

O termo fator antinutricional tem sido amplamente utilizado para denominar
alguns compostos ou classes de compostos presentes em alimentos “in natura” que
afetam o seu valor nutritivo. Esses fatores podem interferir na digestibilidade de
proteinas, biodisponibilidade de minerais, causar irritacdes e lesbes da mucosa
gastrintestinal se ingeridos em grandes quantidades, entre outros efeitos
(SGARBIERI, 1979; SILVA; SILVA, 2000; BENEVIDES et al., 2011).

Sabe-se que as leguminosas, sobretudo o feijao, possuem esses fatores em
sua composi¢cao, como, por exemplo, os inibidores de proteases, acido fitico e
polifendis e taninos (BONETT, 2007). Muitos estudos tém sido desenvolvidos para
identificacao desses compostos e elucidacao de seus mecanismos de acao, a fim de
amenizar seu efeito nos alimentos. A seguir, serdo descritos alguns desses

principais compostos presentes no feijao.

2.7.1 Inibidores de proteases

Inibidores de proteases sao substancias de natureza protéica que atuam
inibindo a atividade de algumas enzimas digestivas humanas, em especial as

proteases tripsina e quimiotripsina, interferindo na digestibilidade e assimilagdo de
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proteinas pelo organismo (LAJOLO; GENOVESE; MENEZES, 1996; CRUZ et al.,
2004; BONETT, 2007).

Os mecanismos de ac¢ao dos inibidores sdo ainda pouco conclusivos. Sabe-
se que existem entre oito e dez familias de inibidores presentes em vegetais, que
atuam de forma especifica de acordo com a natureza das enzimas proteoliticas
(DUARTE et al., 2010). Segundo Lajolo, Genovese e Menezes (1996), os inibidores
de proteases atuantes no feijao sao do tipo Bowman-Birk. O processamento térmico
parece inativar sua acao, embora existam estudos que relatam atividades residuais

desses componentes apds cozimento.

2.7.2. Acido fitico

O 4&cido fitico ou acido inositol 1,2,3,4,5,6-hexafosfato (RIBEIRO; IDA;
OLIVEIRA, 1999) consiste na principal forma de reserva de fésforo em sementes de
leguminosas e graos, representando aproximadamente 80 % do fésforo total
(QUIRRENBACH, 2007). Sua estrutura quimica possui forte potencial quelante,
podendo complexar-se com minerais como calcio, ferro, magnésio e zinco no pH do
intestino, comprometendo a biodisponibilidade desses elementos (BONETT, 2007;
HELBIG et al., 2008). Pode também se complexar com proteinas em meio acido,
através da interagdo com grupos basicos, comprometendo sua digestibilidade pela
acao da pepsina (LAJOLO; GENOVESE; MENEZES, 1996). Sua quantidade é
influenciada por varios fatores ambientais tais como condigbes climaticas,
localizagédo, irrigagao, fertilizacdo, tipo de solo entre outros (TOLEDO;
CANNIATTI-BRAZACA, 2008).

O potencial quelante do acido fitico se da pela carga negativa de sua
molécula. Em pH &cido, o acido fitico precipita Fe**; em pH intermediario e alcalino,
forma complexos insoluveis com varios cations divalentes. Em pH 7,4, o acido fitico
forma complexos com Cu®*, zZn*, Co*, Mn*, Fe*, Ca*, seguindo,
preferencialmente, esta ordem (SILVA; SILVA, 1999). Por outro lado, a propriedade
quelante do acido fitico pode facilitar a eliminagdo de metais toxicos no organismo,
bem como auxiliar na prevengcdo do cancer (QUIRRENBACK, 2007). Estudos
também tém demonstrado o efeito benéfico do acido fitico como antioxidante e
coadjuvante no tratamento de diabetes (OLIVEIRA et al., 2003).
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Outros estudos comprovam que alguns métodos, como cozimento,
fermentagdo e maceragao, sao capazes de reduzir significativamente o conteudo de
acido fitico, através da ativacdo da enzima fitase, que degrada o fitato (SANT'ANA
et al., 2000). Ramirez-Cardenas, Leonel e Costa (2008) avaliaram o efeito do
processamento doméstico sobre os fatores antinutricionais em cinco cultivares de
feijdo. Em todas as cultivares, houve reducdo no teor de fitatos apds o
processamento, principalmente naquelas que foram cozidas sem a agua de
maceragdo. A maceragdo dos graos contribuiu para a redugdo no conteudo de
fitatos, podendo ser explicada pela lixiviagdo dos ions fitatos na agua sob a

influéncia de um gradiente de concentracao.

2.7.3. Taninos

Taninos sao flavonodides pertencentes ao grupo de compostos fendlicos
presentes naturalmente em vegetais (MIZUBUTI; IDA, 1999). Sao classificados em
taninos hidrolisaveis e condensados. Os condensados sdo 0os mais encontrados em
feijao comum. Encontram-se principalmente presentes no tegumento dos graos de
feijao e determinam a sua cor e tonalidade (BONETT, 2007; MARQUEZI, 2013).
Desta forma, sua quantidade varia com a coloragédo do gréo (LAJOLO; GENOVESE;
MENEZES, 1996).

As propriedades antinutricionais dos taninos se dao pela sua capacidade de
complexar e precipitar proteinas em solugao aquosa (SILVA; SILVA, 2000). Também
podem formar complexos com ions metalicos por meio de seus grupos
hidroxifenolicos (MARQUEZI, 2013). Sdo mencionados com frequéncia como
maiores limitantes do valor nutritvo de leguminosas, por comprometer a
digestibilidade de suas proteinas. Entretanto, Bressani et al. (1982) relataram que o
efeito de polifendis de leguminosas na digestibilidade das proteinas é relativamente
pequeno, pois somente influenciam 7 % da digestibilidade verdadeira de proteinas,
enquanto outros fatores, como inibidor de tripsina, podem influenciar 25 % da
digestibilidade das proteinas.

Toledo e Canniatti-Brazaca (2008) avaliaram o teor de taninos em feijao
carioca submetidos a diferentes procedimentos de cocgado, utilizando método
espectrofotométrico descrito por Price et al (1980). O feijao macerado, cozido sem

agua de maceracgao, apresentou teores de taninos menores do que do feijao cozido
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na mesma agua de maceragao. Em outro estudo com 5 cultivares diferentes de
feijdo, o teor de taninos diminuiu cerca de 70 % com o processamento (RAMIREZ-
CARDENAS; LEONEL; COSTA, 2008).

2.8. Producéo de material de referéncia certificado de feijéao

Sabe-se que os CRM'’s estdo se tornando cada vez mais necessarios em
procedimentos analiticos e de medicdo. E fundamental que o Brasil se torne
independente na obtencdo desses materiais para atender a demanda dos setores e
evoluir em metrologia, rastreabilidade e garantia da qualidade.

Um estudo amplo do feijao demonstrou sua importancia para o pais, sendo a
base da dieta da populagdo. Algum avango esta sendo alcangado no sentido de
exportar o produto, embora ainda n&o seja um movimento expressivo. Ha também
um relevante investimento em melhoramento genético e muitas instituicoes
promovem o desenvolvimento e aperfeicoamento da cultura. InUmeras pesquisas em
relagdo as propriedades nutricionais do feijdo comum e também do feijdo de corda
ou macassar vém sendo realizadas periodicamente no pais.

A base internacional COMAR, que lista os materiais de referéncia disponiveis,
identifica dois materiais de feijao produzidos pelo Institute for Reference Materials
and Measurements (IRMM), situado em Geel, na Bélgica. Um deles é o BCR-383
Haricot Verts (Beans) produzido em 1992, de feijdo vagem branco, com valores
certificados para teor de proteinas, fibra dietética, cinzas e macronutrientes Ca, K e
Na. O outro € o ERM-BC514 Dried Haricot Beans produzido em 2004, de feijao
branco seco, que certifica a fracdo de massa para determinacao de fibra dietética.

Identificaram-se no presente estudo alguns parametros de interesse para
certificagao no feijao, como teor de nutrientes e minerais, e fatores antinutricionais.
Também evidenciaram-se a amplitude dessa matriz e a existéncia de uma enorme
variabilidade de tipos e cultivares no pais. Desta forma, este trabalho envolveu a
primeira etapa para elaboragdo de um material de referéncia, um estudo abrangente
para definicdo e caracterizacao das propriedades para certificacdo, e escolha de um
material compativel com a finalidade do projeto, que é atender as demandas

metroldgicas desta matriz.
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2.9. Analise por ativacdo neutrdnica

A analise por ativagdo neutrénica (NAA) é uma técnica analitica isotopica
especifica para determinacdo de elementos quimicos. Baseia-se na irradiacdo de
uma amostra com néutrons e posterior medicdo da radioatividade induzida. A
Figura5 mostra os processos fisicos tipicamente envolvidos, representando a
grande maioria das reag¢des nucleares utilizadas em NAA. Ao ocorrer interagao entre
0 néutron incidente e o nucleo alvo, forma-se um nucleo composto bastante instavel,
que dura apenas fracbes de segundo. Esse nucleo instavel transforma-se em um
nucleo radioativo, liberando energia na forma de raios gama prontos, finalizando a
reacao nuclear de captura neutrénica. Por meio de decaimento radioativo, conforme
a meia-vida caracteristica, o radionuclideo formado emite particulas beta e raios
gama e se transforma em um nucleo produto, normalmente estavel. A radiagao
gama emitida no decaimento radioativo é detectada, permitindo a quantificacdo dos
elementos quimicos presentes na amostra (EHMANN; VANCE, 1991,
ALFASSI, 1994).
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Figura 5 - Processos fisicos envolvidos na andlise por ativagao neutrénica, ilustrando uma
reagao nuclear tipica e o posterior processo de decaimento radioativo

A NAA apresenta diversas modalidades, sendo a analise por ativagao

neutronica instrumental - INAA a mais aplicada, em que ndo se faz necessario
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submeter a amostra a qualquer tratamento quimico. Por nado depender de
processamento quimico, essa modalidade é especialmente util para validagado de
técnicas analiticas que dependem de solubilizacdo de amostras, sendo também
muito importante em processos de certificacdo de materiais de referéncia. Tem
como caracteristica apresentar poucas fontes de erro quando comparada com a
maioria das outras técnicas analiticas e permite determinar a qualidade dos
resultados pelo cruzamento de informagcdes e avaliagdes internas
(GREENBERG, 2008). O preparo das amostras para INAA restringe-se, geralmente,
a obtengdo de um material seco, fino e homogéneo (TAGLIAFERRO, 2003). O
meétodo possibilita a determinagao simultanea de varios elementos quimicos em uma
unica analise com elevada precisdo (BACCHI; FERNANDES; OLIVEIRA, 2000;
BODE; FERNANDES; GREENBERG, 2000). Entretanto, a quantidade de elementos
determinados varia conforme a matriz da amostra, condigdes de preparo, irradiacao
e deteccdo (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 1990).

Os radionuclideos produzidos no processo de irradiagdo com néutrons tém
meias-vidas variando desde fragbes de segundos até varios anos, sendo a
radioatividade induzida medida por espectrometria de radiacdo gama, geralmente
utilizando detectores semicondutores de germanio. Cada radionuclideo emite raios
gama com energias caracteristicas, possibilitando a sua identificagdo. Os espectros
produzidos sdo analisados por um software que localiza, identifica e calcula a area
de cada pico (BACCHI; FERNANDES, 2003). A quantidade de eventos acumulados
em um fotopico do radionuclideo de interesse é utilizada para obter a concentragao
do elemento na amostra.

Existem diversas formas de padronizacdo, sendo mais comum o uso de
método comparativo, em que se irradia um padrdo para cada elemento a ser
determinado. Uma opg¢éo também bastante empregada é o método ko, que permite
determinagdes multielementares pela irradiagdo de padrao para um unico elemento.
Esse método necessita de caracterizacdo do fluxo de néutrons e de calibragao da
eficiéncia de detecgdo. Apresenta como principais vantagens reduzido custo da
analise e diminuigao de operacodes laboratoriais (DE CORTE, 2001).

Pelas caracteristicas de elevado rigor metrologico, a NAA foi inicialmente
considerada como potencial método primario de medigdo por Bode, Fernandes,
Greenberg (2000). De acordo com o Consultative Committee for Amount of

Substance: Metrology in Chemistry (CCQM), um método primario é definido como
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um método de medigdo que possui a mais alta qualidade metroldgica, cuja operagao
pode ser totalmente descrita e compreendida, em que a incerteza de medi¢cdo pode
ser apresentada em termos do Sistema Internacional de Unidades (Sl), e os
resultados sdo aceitos sem estarem referenciados a um padrdo da grandeza
medida. A NAA foi reconhecida oficialmente como método primario de medi¢cdo na
Reunido Anual do CCQM (BIPM, 2007). Este fato foi amplamente discutido em duas
publicacdes recentes que trazem a fundamentacdo tedrica e a demonstragcdo do
desempenho da NAA como procedimento primario de medigdo (BODE
GREENBERG; FERNANDES, 2009; GREENBERG; BODE; FERNANDES, 2011).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Amostragem

Foram adquiridas, diretamente do mercado consumidor da cidade de
Piracicaba/SP, 55 amostras de feijdo de diversos tipos e marcas comerciais,
conforme mostra a Tabela 6. A amostragem foi realizada entre os meses de junho e
julho de 2012. Em visitas a 5 estabelecimentos varejistas, procurou-se coletar o
maior numero possivel de amostras que representassem a variabilidade de tipos
comerciais € marcas disponibilizadas ao consumidor final, bem como obter, no
minimo, trés marcas distintas de cada tipo. Observa-se que feijdes do tipo carioca e
preto se apresentaram abundantes em numero de marcas comerciais disponiveis no
mercado explorado.

Tabela 6 - Amostras de feijdo coletadas no varejo da cidade de Piracicaba — SP,
sinalizando o tipo comercial, classe comercial, quantidade de marcas
encontradas de cada tipo e estado de origem das beneficiadoras do

produto
Espécie Tipo Classe Quantidade de Localizacéo das
comercial comercial marcas beneficiadoras
Phaseolus vulgaris L.  carioca cores 16 MG, SP
preto preto 12 MG, PR, SP
vermelho cores 3 SP
branco branco 5 PE, PR, RS
bolinha cores 4 SP
jalo cores 3 SP
rajado cores 3 SP
rosinha cores 2 SP
cavalo cores 3 SP
Vigna unguiculata fradinho branco 4 SP

Nas embalagens dos produtos adquiridos, foi possivel conferir a localizagao
da empresa beneficiadora e distribuidora, cidade e estado. Entretanto, essas
informagdes ndo indicam o local de procedéncia do feijdo, apenas o local de
beneficiamento. Constatou-se que, no mercado explorado, existe grande numero de
marcas comerciais, porém poucas empresas que embalam e distribuem o feijdo para

o mercado varejista. Em alguns casos, uma unica distribuidora comercializa um
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mesmo tipo comercial com marcas diferentes. Esse fato denuncia uma estratégia
das empresas para nao prejudicar a sua boa reputagcdo, associada basicamente a
qualidade do produto que oferecem. Quando o feijdo adquirido junto ao produtor é
de pior qualidade, ele vai ao mercado com uma determinada marca. Quando o
produto comprado é de melhor qualidade, a mesma empresa empacota o feijao com
a marca considerada top de linha (OZON, 2002).

Ainda observando a embalagem dos produtos, ndo é possivel identificar o
local de cultivo e procedéncia do feijao, bem como a sua cultivar. Conforme citado
anteriormente, a cadeia produtiva de feijao é constituida por quatro fases distintas,
em que as empresas beneficiadoras adquirem o feijao de produtores por diversos
tipos de transagdes e mecanismos de compra e venda. Na maioria das vezes, torna-
se praticamente impossivel obter a rastreabilidade em toda a cadeia de producéo do
feijdo, principalmente nas transacgbes efetuadas entre os dois segmentos, de

producao e beneficiamento.

3.2. Tratamento das amostras

O tratamento das amostras foi realizado no Laboratério de Radioisétopos, do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP). De cada amostra adquirida,
retirou-se metade (500 g das amostras com embalagem de 1 kg e 250 g das
amostras com embalagem de 500 g) para secagem em estufa, e armazenou-se o
restante como contra-amostra, em condigdes controladas de umidade e
temperatura, para eventuais repeticoes futuras das analises. Sempre se tomou o
cuidado de misturar previamente o conteudo de cada embalagem antes do
fracionamento da amostra.

A secagem foi realizada em estufa com circulagdo mecéanica de ar (marca
Fanem, modelo 320E) a 50 °C por um periodo de 24 h. Apos esse procedimento,
cada amostra foi processada em moinho de facas Retsch modelo GM200 (Figura 6),
para reducdo do tamanho de particulas, por aproximadamente 2 min. Foi utilizada
faca de titdnio no moinho, para evitar possiveis contaminagdes com ferro e outros
elementos quimicos de interesse encontrados no acgo inoxidavel. Apds o processo
de moagem, as amostras foram envasadas em frascos de vidro ambar com tampa
de rosca previamente lavados com solugcdo de acido nitrico 1:1, devidamente

identificadas e armazenadas.
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Figura 6 - Moinho de facas Retsch modelo GM200, com
detalhes do recipiente de polietileno e da faca de
titdnio utilizados para moagem das amostras de
feijao

3.3.  Analise por ativacao neutrénica para caracterizacao quimica

3.3.1. Preparo e irradiagdo com néutrons

A caracterizagdo quimica elementar das amostras de feijdo conduzida por
INAA foi efetuada no Laboratério de Radioisétopos (LRi), CENA/USP. Porgdes
analiticas de aproximadamente 400 mg das amostras previamente secas e moidas
foram transferidas para capsulas de polietileno tipo W de alta densidade e pureza,
com 12 mm de altura e 8 mm de didmetro, especificas para irradiagdo com néutrons,
fabricadas pela empresa Posthumus Plastics, localizada em Beverwijk, Holanda.
Apos serem lacradas com bastdo de quartzo incandescente, as amostras
encapsuladas foram divididas em lotes identificados como RX, RY, RZ, Sl e SJ no
sistema da qualidade implementado no LRi.

Para o controle da qualidade analitica, em cada lote de amostras foram
adicionados os materiais de referéncia certificados SRM 1515 Apple Leaves e
SRM 1575 Pine Needles, ambos produzidos pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST), Estados Unidos, e INCT-OBTL-5 Oriental Basma Tobacco
Leaves, produzido pelo Institute of Nuclear Chemistry and Technology, Polbdnia.

Capsulas vazias (branco analitico) também foram irradiadas para a detecgao de
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possiveis elementos quimicos contaminantes na matriz do polietileno, de modo a
permitir a realizacdo de correg&o, caso necessaria. Para cada capsula com amostra,
foram intercalados dois fragmentos de aproximadamente 10 mg de fio de liga de
Ni Cr com composicdo quimica conhecida e homogeneidade comprovada
(FRANCA et al., 2003) para monitoragcédo do fluxo de néutrons. A Figura 7 mostra as

capsulas e os monitores de fluxo utilizados.

Figura 7 — Capsulas de polietileno de alta pureza utilizadas
para acondicionamento das amostras de feijao
para irradiagdo com néutrons, mostrando também
ligas de Ni-Cr como monitores de fluxo de
néutrons

Os lotes contendo as amostras encapsuladas foram enviados ao Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares, Comissao Nacional de Energia Nuclear
(IPEN/CNEN), na cidade de Sao Paulo, SP, para serem irradiados durante 4 h, sob

fluxo de néutrons térmicos da ordem de 5,9 x 10'>cm?s™, no reator nuclear de

pesquisas |IEA-R1.

3.3.2. Deteccéo da radioatividade e calculos

A radioatividade induzida foi medida por espectrometria gama de alta
resolugdo no Laboratério de Radioisotopos, CENA/USP (Figura 8), empregando

detectores de germanio hiperpuro fabricados pela ORTEC, GEM45190,
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GEM50P4-83 e GMX50220 com eficiéncias relativas de 45 %, 50 % e 50 % no
fotopico de 1332 keV do *°Co, respectivamente.

Figura 8 - Sala de espectrometria gama do Laboratdrio de Radiois6topos
(CENA/USP), Piracicaba — SP, onde foram realizadas as
medi¢des da radioatividade induzida nas amostras

Para permitir a deteccao de radionuclideos com diferentes meias-vidas, foram
realizadas quatro medi¢cbes para cada amostra, com tempos de decaimento
aproximados de 3, 6, 12 e 30 dias, segundo o protocolo estabelecido no LRi. A
informacao sobre as condigdes de realizagdo das detecgbes para os lotes RX, RY,
RZ, Sl e SJ encontra-se na Tabela 7.

Apds deconvolugao dos espectros de radiagdo gama, as concentragdes dos
elementos foram calculadas pelo método paramétrico ko conforme procedimento
descrito em Bacchi et al. (2000). A avaliagédo dos espectros e todos os calculos das
concentragbes foram realizados pelo programa de computador Quantu (BACCHI;
FERNANDES, 2003). O protocolo para a estimativa das incertezas analiticas,
contido no programa Quantu, envolve a combinagcédo das incertezas individuais de
cada etapa do procedimento analitico, ou seja, pesagem, fluxo de néutrons,
estatistica de contagem, eficiéncia de detecg¢do, correcao de auto-atenuagao de

radiagdo gama e padronizagdo por constantes. Também é determinada a umidade
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das amostras para correcdo da massa e apresentacdo dos resultados em

matéria seca.

Tabela 7 - Condigcbes em que foram realizadas as detecgbes da radioatividade induzida nas
amostras e materiais de referéncia dos cinco lotes irradiados com néutrons

o Tempo de Tempo de
Lote Deteccéo Detector Distancia deteccao decaimento
(cm) (segundos) (dias)
1 GEM 45190 4,32 900 3
2 GMX 50220 2,84 1800 6
RX 3 GEM 50P4-83 0,54 3600 14
4 GEM 45190 0,58 7200 27
1 GEM 50P4-83 6,67 900 4
RY 2 GEM 45190 1,45 1800
3 GMX 50220 3,79 3600 14
4 GEM 45190 0,48 7200 29
1 GEM 45190 14,05 900 3
Rz 2 GMX 50220 3,82 1800 7
3 GEM 50P4-83 0,53 3600 15
4 GEM 50P4-83 0,54 7200 37
1 GMX 50220 2,81 900 4
2 GEM 50P4-83 0,53 1800 7
Sl 3 GMX 50220 0,81 3600 17
4 GEM 50P4-83 0,34 7200 37
1 GEM 50P4-83 2,27 900 3
2 GMX 50220 2,84 1800 7
S 3 GEM 50P4-83 0,80 3600 15
4 GMX 50220 0,81 7200 37

3.4. Composicao centesimal

Os teores de umidade, cinzas, proteinas, lipideos e carboidratos foram

obtidos de acordo com a metodologia indicada pela Association of Official Analytical
Chemists (AOAC, 2006).
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3.4.1. Determinagéo de umidade

O método utilizado foi o gravimétrico, baseado na evaporagdo da agua
presente na amostra, pela agdo do calor. Para obter-se a quantidade de agua, foi
pesado aproximadamente 1 g de amostra, ja moida e homogeneizada, em bandejas
de aluminio previamente taradas. Essas bandejas foram colocadas em estufa por
aproximadamente 24 h, a 105 °C, até peso constante. Em seguida, foi pesada a
bandeja contendo a amostra seca e o resultado foi obtido por diferenca entre massa
inicial e massa final, antes e depois da secagem. Todas as amostras foram

analisadas em ftriplicata.

3.4.2. Determinacéo de cinzas

O teor de residuo mineral fisico foi obtido por gravimetria, no qual a amostra
foi calcinada em forno do tipo mufla, marca EDGCON modelo 3P, para eliminar a
matéria orgénica. Pesou-se 1 g de amostra em um cadinho previamente seco e
tarado. Esse cadinho foi colocado no interior da mufla, onde a temperatura foi
aumentada gradativamente até 550 °C e mantida por 4 h. Em seguida, o cadinho foi
transferido para dessecador e, apos atingir temperatura ambiente, pesado, sendo
entdo obtido o teor de cinzas por diferenga (resultado transformado em %). Todas as

amostras foram analisadas em triplicata.

3.4.3. Determinacédo de proteinas

Para a determinacdo da proteina contida na amostra, foi utilizado o método de
micro-Kjeldahl, em funcdo da quantidade de amostra que é empregada nas
determinagdes. A medigdo do nitrogénio total proposta por Kjedahl, em 1883, ainda
€ muito utilizada, sem grandes modificagdes, por se tratar de um método confiavel e
bem estabelecido para determinar nitrogénio. Baseia-se na decomposi¢ao da
matéria organica da amostra pelo acido sulfurico, em presenga de catalisador, a
aproximadamente 350 °C. O nitrogénio presente na solugdo acida resultante é
determinado apds destilagédo por arraste a vapor, seguida de titulagdo com acido

sulfurico diluido.
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Porcao analitica de 0,1 g de amostra foi digerida com acido sulfurico e mistura
catalisadora contendo selenito de sédio, sulfato de cobre e sulfato de sédio, em
bloco digestor por 4 h. Durante a digestédo, todo o carbono e o hidrogénio contidos
na amostra foram oxidados a gas carbdnico e agua e o nitrogénio foi reduzido e
transformado em sulfato de amoénio, conforme mostra a equacao 1. Apds a etapa da
digestao, foi realizada a destilagcdo, em meio basico, por meio da adicao de hidroxido
de sodio (NaOH) 11 N, para a liberagdo da aménia, que foi recolhida em solugdo de
acido borico, formando borato de amoénio (equacdo 2). Este borato formado foi

quantificado por titulagdo com &cido sulfurico 0,1 mol L.

. . H, 50, fcatalisador
Matéria organica > 1S5S0, + T €O+ H,0 + R -NH,

A

(1)

H4 80,
R— NH,+ Hy0——2NHz + H,S0, - (NH,),S0
(sulfato de ambnio)

(NH,),S04 + 2NaOH — 2NH,OH +2Na,S0,

NH,OH e NH; + H,0
{ambnia)

NH3 + H3803 b d NH4H2803
{ borato de ambnio)

Para a quantificacdo de proteina bruta, multiplica-se o valor do nitrogénio total
encontrado com o método Kjedahl por um fator que converte o nitrogénio em
proteina. Convencionalmente, em amostras de alimentos, a proteina bruta é
expressa pelo fator 6,25, considerando que a maioria das proteinas contém nas

suas moléculas aproximadamente 16 % de nitrogénio.
3.4.4. Determinacdo de extrato etéreo (lipideos)
A quantidade de gordura, ou extrato etéreo, foi determinada utilizando o

extrator de Soxhlet. Para a extragao, foi utilizado 1 g de amostra, colocada em papel

filtro e deixada em refluxo continuo por 4 h, empregando hexano como solvente, a
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temperatura de 45 - 50 °C. Apds recuperacao do solvente, os tubos foram retirados
e colocados em estufa por 12 h a 100 °C, deixando-os esfriar em dessecador e
pesados. Obteve-se a quantidade de lipideos por gravimetria, determinando-se a
massa do extrato etéreo depositado nos tubos, tarados previamente.

Conforme ja citado anteriormente, o feijdo em geral possui baixo teor de
lipideos (SGARBIERI, 1989; RAMIREZ-CARDENAS; LEONEL; COSTA, 2008;
BRIGIDE; CANNIATI-BRAZACA, 2011; TACO, 2011). Assim sendo, para esta
analise em especifico, optou-se por selecionar uma amostra de cada tipo comercial,

de forma aleatodria, totalizando dez amostras que foram analisadas em triplicata.

3.4.5. Calculo de carboidratos

A quantidade de carboidratos presentes nas amostras foi calculada de acordo

com a equacao 3, por diferenca:

Y%carboidratos = 100 — (%umidade + %cinzas + %proteinas + %gordura) (3)

O calculo de carboidratos € baseado no principio de que o alimento é
composto por agua, minerais, proteinas, gorduras, fibras e carboidratos e, somando
todos esses componentes, o valor deve completar 100 %. As fibras sao carboidratos

nao digeriveis, sendo contabilizadas no teor de carboidratos totais.

3.5. Determinacéo de fatores antinutricionais

3.5.1. Acido fitico

A quantidade de acido fitico nas amostras de feijao foi determinada segundo
o0 método descrito por Grynspan e Cheryan (1989).

As amostras foram adicionadas de 10 mL de solucédo de HCI 0,65 mol L™ | e
agitadas manualmente com agitador de vidro de 10 em 10 min por um periodo de
1 h. Posteriormente, centrifugaram-se as amostras a 3000 rom por mais 10 min. Na
sequéncia, foram coletados 2 mL do sobrenadante que foi diluido em agua destilada

em balao volumétrico de 25 mL.
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Um volume de 10 mL da solucdo do baldao foi transferido para bureta
preparada com resina de troca anidnica Amberlite IRA 410 marca Vetec, onde a
solugdo eluiu através da resina a uma velocidade de 1 gota por segundo,
descartando-se posteriormente o eluido. Em seguida, 15 mL de solugédo de NacCl
0,1 mol L™ foram adicionados & coluna, sendo o eluido descartado também. Essa
eluicdo foi realizada para remocao de impurezas. Posteriormente, foram entao
adicionados a coluna 15 mL de solugéo de NaCl 0,7 mol L™ para eluir o acido fitico
da resina, e recolheu-se o eluido em béquer. Para todas as elui¢des, a velocidade
foi de 1 gota por segundo. Desse béquer, 5 mL foram transferidos para tubo de
ensaio e adicionado 1 mL de reagente de Wade de cor roxa escura (FeCl;.6H20 a
uma concentragdo de 3 g L™ e acido sulfosalicilico a uma concentragdo de 0,3 gL™)
com agitacao vigorosa. Na presenga do acido fitico, o ferro € removido e a coloragao
do reagente de Wade diminui de intensidade.

Apos 15 min, foi realizada a leitura da absorbancia a 500 nm em
espectrofotometro Femto modelo 700 Plus. A concentracdo de acido fitico foi obtida
a partir da construcao de curva padrdo, com solucédo de acido fitico padrao 80180
Fluka Sigma-Aldrich 40 %, na faixa de concentragdo de 0 a 60 mg L™, sendo os

resultados expressos em mg de acido fitico/g de amostra.
3.6. Analise estatistica

Para a analise estatistica de todos os resultados, foram calculados a média
das triplicatas e o respectivo desvio padrdo. A comparacao entre os valores obtidos
para as diferentes amostras foi feita pelos testes ANOVA e Duncan em nivel de
95 % de confianca (MONTGOMERY, 1991), grafico de controle de Shewhart
(MONTGOMERY, 2008), MANOVA e Cluster Analysis (CA) (JOHNSON; WICHERN,
2007). Para todas as analises, foi utilizado o pacote estatistico Statistical Analysis
System (SAS, 1996).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise por ativacéo neutrdnica

4.1.1. Qualidade da determinacéo analitica

A Tabela 8 mostra os resultados da concentragdo dos elementos quimicos

determinados nos materiais de referéncia certificados.

Tabela 8 - Concentracdes e respectivas incertezas expandidas (mgkg™') obtidas e

certificadas dos elementos quimicos nos materiais de referéncia certificados

NIST SRM-1515 NIST SRM-1575 INCT-OBTL-5
(Apple Leaves) (Pinne Needles) (Tobacco Leaves)
Valor obtido Valor certificado Valor obtido Valor certificado Valor obtido Valor certificado
Média Inc. | Média Inc. | Média Inc. | Média Inc. | Média Inc. | Média Inc.
Br 1,89 + 0,19 1,8** 760 + 040 9,0** 935 + 8,1 874 + 54
Ca* 155 + 19 153 + 1,0 0,40 + 040 4,1 + 002 | 381 + 22 399 + 14
Co 0,09 + 0,01 0,09** 0,12 £ 0,01 0,10** 098 + 003 ] 098 + 0,07
Cs 0,01 + 0,01 Nd 0,12 + 0,02 nd 03 + 004|029 =+ 0,02
Fe 751 + 62 830 + 50 199 ¢ 13 200 10 16 + 11 Nd
K* 158 + 21 16,1 £ 1,2 3,78 + 0,23 37 + 0,02 23 + 08 227 + 07
Mo - * - 009 + 001 | 021 % 0,14 nd - - 041 + 0,06
Na 369 + 49 244 + 12 45 + 65 nd 404 + 54 Nd
Rb 100 + 1,0 102 + 15 | 1235 + 097 | 11,7 # 1,2 196 = 11 191 = 10
Sc 0,029 + 0,001 0,03** 0,044 = 0,001 0,03** 063 + 002 | 064 = 0,03
Zn 10,1 £ 57 125 + 03 655 + 49 nd 524 + 24 524 + 18

*Valores em g kg™
**Valores de referéncia nao certificados
nd: valor ndo disponivel no certificado

Para avaliagdo mais robusta da qualidade dos resultados do procedimento

analitico, foram calculados os scores (En) conforme a Equacao 4:

E_

X—X

valor de concentracao do elemento obtido na analise

(4)

valor de concentragao do elemento no material de referéncia certificado

incerteza expandida em nivel de 95 % de confianga da analise

incerteza expandida em nivel de 95 % de confianga do material de referéncia

certificado
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Os valores do score (En) permitem demonstrar a qualidade analitica das
determinagdes quimicas, uma vez que sao aplicados para a comparagdo dos
resultados de concentragdes quimicas obtidos com aqueles constantes nos
certificados de analise dos materiais de referéncia, levando em consideragao as
respectivas incertezas (ISO Guide 13528:2005). Sdo considerados admissiveis 0s
valores entre -1 e 1.

Na Figura 9, pode-se observar que os resultados obtidos no material de
referéncia certificado NIST SRM-1515 corroboram a qualidade do procedimento
analitico adotado para a determinacdo dos elementos quimicos nas amostras de
feijao. Embora alguns resultados de Fe estejam abaixo de -1, para os outros CRM'’s
irradiados (NIST SRM-1575 e INCT OBTL-5), os resultados deste elemento

estiveram dentro dos valores admissiveis.

2,0
1,0 *RX
_ N - 't mRY
c IR | &
L 0,0 i » et RZ
v Y *
o ] ¢Sl
= 1 H SJ
X NIST SRM - 1515
'2,0 T T T T T T T
Br Ca Co Fe K Rb Sc Zn

Figura 9 - En-scores obtidos a partir das concentragdes do material
de referéncia certificado NIST SRM—-1515 Apple Leaves
analisados em cinco diferentes lotes de amostras (RX,
RY, RZ, Sl e SJ)

4.1.2. Elementos quimicos

A INAA permitiu a determinacao de Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Mo, Na, Rb, Sc e
Zn. Os resultados médios (mg kg™') para cada tipo comercial de feijsio avaliado
podem ser observados na Tabela 9, bem como a média (n=55) e o desvio padrao
relativo (%RSD). Os resultados gerais para todas as amostras de feijao analisadas
(n=55) estdo sumarizados na Tabela 10, que contém o menor e o maior valor

encontrado para cada elemento, média e mediana.
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Tabela 9 - Concentragdo média + desvio padrdo de elementos quimicos em feijdes de diferentes tipos comerciais, resultados em mg kg™ de

matéria seca

Tipo Br Ca Co Cs* Fe Mo Na Rb Sc* Zn
Carioca (n=16) 0,27 = 0,18 1300 * 206 0,18 + 0,14 375 + 317 645 + 7,3 15120 = 780 166 + 083 061 + 015 17,3 + 165 42 + 18 291 + 26
Preto (n=12) 12 £ 17 1470 + 150 027 + 013 252 + 158 750 + 59 15910 = 840 23 + 15 2,09 £+ 090 155 + 85 3,08 £+ 090 283 + 17
Vermelho (n=3) 0,99 + 026 1110 = 280 0,14 + 0,09 150 % 97 66,0 + 10,3 15370 + 790 1,75 + 058 1,14 + 089 182 + 110 29 + 26 28,3 + 44
Bolinha (n=4) 023 + 0,70 912 % 123 0,10 + 0,06 234 + 255 568 + 24 13030 + 880 1,30 + 0,71 091 £ 020 93 + 16 21 £ 12 2633 = 0,30
Rajado (n=3) 0,63 + 0,08 971 + 47 0,16 + 0,11 344 + 157 621 + 91 13999 + 600 142 + 053 099 = 017 119 £ 25 27 + 18 29,3 + 25
Fradinho (n=4) 0,75 + 0,71 608 + 82 0,02 + 0,02 598 + 130 61,7 £ 9,7 12100 = 540 27 + 13 10,2 + 52 16,9 + 4,1 25 + 13 350 + 2,0
Branco (n=5) 0,70 + 0,25 1260 + 43 0,16 + 0,04 614 + 219 579 + 6,0 15430 = 680 46 + 1,6 1,38 + 050 266 + 043 134 + 050 279 + 27
Jalo (n=3) 0,32 + 0,25 939 + 134 0,15 + 0,09 17,7 + 6,9 70,7 + 21,5 14780 + 1330 094 + 048 1,03 + 049 142 + 75 38 + 35 344 + 33
Rosinha (n=2) 11 £ 13 1290 + 37 025 + 018 389 + 347 668 + 60 15280 + 74 094 + 053 060 = 0,17 154 * 24 146 = 023 326 * 4,1
Cavalo (n=3) 040 + 0,28 1310 + 152 0,11 + 0,07 6,1 + 38 629 + 84 16130 * 806 537 + 255 153 + 059 26 + 105 112 * 062 363 + 3.2
Média (n=55) 0,64 1214 0,18 28,7 65,9 14950 2,1 1,7 14,1 3,1 29,5
%RSD (n=55) 144 14 65 80 13 54 53 74,5 81 54 8,6

* Resultados expressos em ug kg™
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Tabela 10 — Valores maximo e minimo, média e mediana (n=55) da composi¢cao quimica de
feijdo, resultados em mg kg’ de matéria seca

Br Ca Co Cs Fe K Mo Na Rb Sc Zn

Menorvalor 0,01 513 0,01 0,004 495 11790 045 045 1,9 0,001 23,2
Maior valor 6,4 1750 0,65 0,13 94,2 17100 7,1 159 78,0 0,008 38,6
Média 0,66 1212 0,19 0,03 66,9 14930 26 3,7 14,7 0,003 29,8
Mediana 046 1262 0,16 0,02 656 15230 1,7 0,92 12,1 0,003 29,0

Em relagcdo aos macronutrientes, as maiores concentracbes médias de Ca
foram apresentadas pelos tipos comerciais preto (1470 + 150 mg kg™”), cavalo
(1310 + 152 mg kg™") e carioca (1300 + 206 mg kg™"), respectivamente, e a menor
concentragdo média pelo tipo fradinho (608 + 82 mg kg™), conforme a Tabela 10.
Esses valores foram inferiores aos reportados por Ramirez-Cardenas, Leonel e
Costa (2008), que encontraram para o feijao preto cultivar Diamante Negro uma
concentragdo de 1632 mg kg™’ de Ca, e para os feijdes tipo carioca cultivares Pérola
e Talisma uma concentracdo de 1711 mg kg™ e 1786 mg kg™, respectivamente. No
estudo de Beebe, Gonzales e Reginfo (2000), encontrou-se uma concentragéo
média (n=1031) de 1466 + 412 mg kg™ de Ca. Neste trabalho, a concentragdo média
de Ca (n=55) obtida para todos os tipos comerciais avaliados foi de 1214 mg kg™
Considerando-se os valores médios por tipo comercial, nota-se que os feijdes
branco, rosinha, carioca e vermelho apresentaram, nessa ordem, as concentracoes
de Ca mais proximas da média geral.

Para K, as maiores concentragdes foram apresentadas pelo feijao tipo cavalo
(16130 + 806 mg kg™) e preto (15910 + 840 mg kg™'), e a menor concentragéo pelo
feijgo tipo fradinho (12100 + 540 mg kg™). A concentragdo média para todos os tipos
comerciais avaliados (n=55) foi de 14950 mg kg™, com desvio padrdo relativo de
5,4 %. O tipo comercial com a concentragdo mais préxima da média geral (n=55) foi
o carioca (15120 + 780 mg kg™).

O feijao comum (Phaseolus vulgaris L.) apresentou baixas concentracdes de
Na, entre 0,60+ 0,17 mgkg”' e 2,09+09mgkg’. Ja o feijgo fradinho (Vigna
unguiculata) apresentou uma concentragdo bem superior, de 10,2 +5,2 mg kg™,
diferindo estatisticamente (p<0,05) de todos os demais tipos.

A Figura 10 apresenta as concentracbes médias dos macronutrientes Ca, K e
Na em todos os tipos comerciais de feijao analisados. O teste estatistico de Duncan

foi aplicado para comparar as médias assumindo o nivel de confiangca de 95 %,
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representado pelas letras nas colunas. Por convencéo, admite-se que colunas com
alguma letra em comum nao diferem entre si pelo Teste de Duncan (p<0,05).Deste
modo, verifica-se que houve diferenga estatistica para Ca, em que o feijao fradinho
diferiu dos demais tipos (p<0,05), apresentando concentragdo bem menor do
elemento. Para K, também houve diferenga significativa (p<0,05), e novamente o
feijao fradinho apresentou a menor concentracao diferindo dos demais tipos, exceto

do feijao bolinha.
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Figura 10 - Concentracdo média e desvio padrao dos macronutrientes Ca, K e Na
nos diferentes tipos comerciais de feijao. Colunas com alguma letra
em comum nao diferem entre si pelo Teste de Duncan (p<0,05)

Para os micronutrientes Co, Fe, Mo e Zn, houve diferenga significativa
(p<0,05) entre os tipos comerciais, conforme mostra a Figura 11. O feijao preto
apresentou a maior concentragdo de Co (0,27 +0,13 mgkg') e o Fradinho uma
concentracdo muito menor que os demais tipos (0,02 + 0,02 mg kg™'), diferindo
estatisticamente tanto do preto quanto do feijao rosinha (p<0,05). A variabilidade da
concentragcdo de Co para um mesmo tipo comercial foi elevada, apresentando altos
coeficientes de variagdo, conforme ilustra a Figura 12, que mostra dados de variagéo
para os elementos Ca, Co, Fe, K, Mo, Na e Zn. Essa informagéao indica que houve

grande diferenga entre as amostras de um mesmo tipo comercial. A concentragéo
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média de Co (n=55) incluindo todos os tipos comerciais foi de 0,18 mg kg™, com um
desvio padréo relativo de 65 %.

As concentracdes médias de Fe variaram de 56,8 +2,4 mgkg™' no feijao
bolinha a 75,0 + 5,9 mg kg™ no feijdo preto. O feijao preto diferiu estatisticamente
dos tipos bolinha e branco (p<0,05) para este elemento. A concentragdo média para
todas as amostras (n=55) foi de 65,9 mg kg™ com desvio padrdo relativo de 13 %.
Os valores encontrados neste trabalho foram préximos aos de Beebe, Gonzales e
Reginfo (2000), que encontraram um valor médio (n=1031) de 55 + 8,3 mg kg™’ de
Fe em feijaio comum, com um valor maximo de 89 mgkg"'. Na avaliagdo de
Ramirez-Cardenas, Leonel e Costa (2008), o feijao preto (cultivar Diamante Negro)
apresentou uma concentragdo mais elevada de Fe, com 91,6 mg kg™, e também o
carioca, com 73,5 mg kg™ (cultivar Diamante) e 78,2 mg kg™ (cultivar Talisma).Neste
estudo, os tipos que tiveram concentragdes médias mais préximas da média geral
(n=55) foram o vermelho (65,0 + 10,3 mg kg™') e o carioca (64,5+7,3mg kg™). A
Figura 13 mostra a concentracdo de Fe para todas as 55 amostras, em um grafico

de controle de Shewart.
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Figura 11 - Concentragdo média e desvio padrdao dos micronutrientes Co, K,
Mo e Zn em diferentes tipos comerciais de feijao. Colunas com
alguma letra em comum nao diferem entre si pelo Teste de
Duncan (p<0,05)
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As maiores concentragbes médias de Mo foram apresentadas pelos feijdes do
tipo cavalo (5,37 + 2,55 mg kg™') e branco (4,6 + 1,6 mg kg™'). O feijao cavalo diferiu
significativamente (p<0,05) de todos os outros feijoes, exceto do branco. As menores
concentragdes foram apresentadas pelos tipos jalo (0,94 + 0,48 mg kg'1) e rosinha
(0,94 + 0,53 mg kg'). Considerando todos os tipos de feijao analisados, a
concentragdo média de Mo (n=55) foi de 2,1 mg kg™, com um desvio padrao relativo
de 53 %, indicando uma alta variabilidade nos resultados. A Figura 12 mostra que a
elevada variabilidade ocorreu também dentro de cada tipo comercial e ndo apenas
entre os diferentes tipos. O feijao preto apresentou concentracdo de Mo mais

préxima do valor da média (2,28 + 1,53 mg kg™).
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Figura 12 - Coeficiente de variagao (%) de Ca, Co, Fe, K, Mo, Na e Zn dentro de cada
tipo comercial de feijao
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As concentracdes médias de Zn variaram de 26,3 + 0,2 mg kg™, no feijgo
bolinha, a 36,3 £ 3,2 mg kg'1, no feijdo cavalo, com uma concentracdo média para
todas as 55 amostras de 29,5 mg kg™, com desvio padrao relativo de 8,6 %. Beebe,
Gonzales e Reginfo (2000) encontraram 35 + 5 mg kg de Zn em feijao comum.
Ramirez-Cardenas, Leonel e Costa (2008) encontraram Zn variando entre
25,1 mg kg™ a 35,6 mg kg em cinco variedades de feijao. Os feijdes tipo cavalo,
fradinho, rosinha e jalo diferiram significativamente dos demais tipos (p<0,05),
apresentando as maiores concentragcoes desse elemento. Com uma concentragao
média (n=16) de 29,1 + 2,6 mg kg™, o feijao tipo carioca foi o que mais se aproximou

da concentragao média geral para todas as amostras.
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Figura 13 — Grafico de controle indicando a concentragdo de Fe em todas as 55
amostras de feijao (resultados em mg kg™ de matéria seca)

Nao foram observadas diferengcas significativas entre as concentracdes
médias de Br, Rb e Sc nos diferentes tipos comerciais de feijdo, como pode ser visto
na Figura 14. Porém, para os trés elementos, os coeficientes de variagdo foram
altos, mostrando novamente grande variabilidade de resultados dentro de um
mesmo tipo comercial. Os coeficientes de variagdo para os elementos Br, Cs, Rb e
Sc estdo representados na Figura 15. Para Br, os coeficientes de variagdo foram
altos principalmente para os feijdes tipo preto, fradinho e rosinha. A concentragéo
média (n=55) para todas as amostras foi de 0,64 mg kg™, com desvio padrao relativo

de 144 %. O feijao preto apresentou a maior concentragdo média (n=12) de



60

1,16 mg kg e desvio padrdo de 1,71 mgkg'. As maiores concentragdes de Rb
foram encontradas nos feijdes tipo carioca, vermelho e fradinho, e as menores nos
feijdbes branco e cavalo. Os coeficientes de variacdo foram altos para os feijdes
preto, vermelho e principalmente para o carioca. A concentracdo média de Rb

(n=55) foi de 14,1 mg kg™, com um desvio padrao relativo de 81 %.
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Figura 14 - Concentracdo média e desvio padrdo dos elementos quimicos Br, Cs, Rb e
Sc em diferentes tipos comerciais de feijao. Colunas com alguma letra em
comum nao diferem entre si pelo Teste de Duncan (p<0,05)
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Figura 15 - Coeficiente de variagao (%) dentro de cada tipo comercial de feijao para
os elementos Br, Cs, Rb e Sc

O feijao fradinho apresentou a maior concentragdo de Cs
(0,060 + 0,01 mg kg™'), diferindo estatisticamente dos feijdes vermelho, branco e
cavalo, que tiveram as menores concentragcdes. Os coeficientes de variacdo altos
também indicam a presenca de grande variabilidade nas concentragdes do elemento
dentro de um mesmo tipo comercial. Santos et al. (2006) avaliaram diversas
cultivares de feijdo, plantadas em dois locais diferentes do estado de Sao Paulo,
observando que uma mesma cultivar apresentou concentragao diversa para alguns
elementos quimicos, dependendo do local de cultivo. Esse fato foi constatado
principalmente para Br, Cs e Rb. Também verificaram que, em um dos locais, as
concentragbes de Co e K eram relativamente maiores. Nesse estudo, nota-se
claramente que o ambiente de cultivo, além da cultivar, interfere nas concentragdes

de alguns minerais, em especial nos elementos-trago.
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Calculando-se o coeficiente de correlacado residual, por meio da MANOVA,
para os onze elementos quimicos determinados, observa-se forte correlagao positiva
entre Cs e Rb, Fe e Zn, e Fe e Sc (p<0,0001). No estudo de Beebe, Gonzales e
Reginfo (2000), também verificou-se correlagéo positiva entre Fe e Zn em amostras
variadas de feijao.

A analise de agrupamento (Cluster Analysis), uma técnica estatistica
multivariada, foi aplicada as amostras de feijao objetivando uma avaliagao global das
diferencas. O resultado foi expresso graficamente na Figura 16. Observou-se
formagdo de trés grandes grupos multivariados para todos os elementos
determinados (Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Mo, Na, Rb, Sc e Zn, 100 % de informacao),
sendo que a separacao pode ser explicada pelas diferencas na analise de variancia
ANOVA (Teste de Duncan).
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Figura 16 — Dendrograma obtido para todos os tipos comerciais de feijédo, considerando as
variaveis Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Mo, Na, Rb, Sc e Zn. Cario=carioca,
Branc=branco, Rosin=rosinha, Verme=vermelho, Caval=cavalo, Bolin=bolinha,
Rajad=rajado, Fradi=fradinho
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Houve agrupamento dos feijdes carioca, branco, rosinha, vermelho e jalo,
diferenciando-se dos demais tipos. Um segundo grupo é formado pelos feijées preto
e cavalo, e um terceiro grupo pelos feijdes bolinha, rajado e fradinho. Os 3 grupos
apresentaram diferengas estatisticamente significativas (p<0,01) testadas através de

contrastes multivariados em MANOVA.

4.2. Composicao centesimal

O teor médio de umidade, proteinas, cinzas, lipideos e carboidratos para os
tipos comerciais de feijao avaliados séo apresentados na Tabela 11. Dados sobre os
valores maximo e minimo, média, mediana e desvio padrdo relativo (RSD %) da
composi¢cado centesimal para as 55 amostras de feijdo podem ser observados na
Tabela 12.

Tabela 11 — Composigcado centesimal + desvio padrao dos tipos comerciais de
feijao, resultados em porcentagem da massa total para feijdo cru

Tipo Umidade Proteina Cinzas Lipideos*  Carboidratos**
Carioca (n=16) 7,60 + 0,58 22,31 + 1,09 4,10 + 0,16 2,89 + 0,89 63,09 = 1,39
Preto (n=12) 811 + 0,20 23,72 + 1,89 447 + 0,37 1,79 + 0,04 61,90 = 2,04
Bolinha (n=4) 6,99 + 0,37 2255 + 1,10 3,66 + 0,20 2,88 + 0,46 63,92 = 0,94
Vermelho (n=3) 8,21 + 0,55 22,71 + 0,86 3,82 + 0,11 2,89 + 0,41 62,38 + 1,39
Rajado (n=3) 766 + 0,16 2161 + 1,15 3,62 + 0,23 1,25 + 0,16 6585 = 1,37
Branco (n=5) 8,98 + 0,78 21,96 + 2,00 4,13 + 0,16 1,47 + 0,14 63,45 = 1,60
Fradinho (n=4) 7,91 + 2,00 21,78 + 1,42 337 + 0,27 1,54 + 0,31 6540 + 1,31
Jalo (n=3) 799 + 048 2141 + 0,37 385 + 0,35 1,29 + 0,24 6547 = 0,24
Rosinha (n=2) 741 £ 0,06 20,77 + 049 4,05 £ 0,09 1,47 + 054 66,30 = 0,65

Cavalo (n=3) 750 + 054 2237 + 1,16 431 £ 0,24 134 + 0,08 64,48 = 1,23
Média 7,87 22,50 4,05 1,88 63,49
%RSD 6,1 6,3 6,1 22 2,3

* Os resultados de lipideos sdo meédias de analise em ftriplicata de uma amostra selecionada
aleatoriamente do conjunto de amostras de cada um dos tipos comerciais de feijdo. Assim, n=1 para
este componente

** Valores obtidos por diferenga (100 - umidade - proteina - cinzas - lipideos)
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Tabela 12 — Valores maximos e minimos, média, mediana (n=55) e desvio padrao
relativo (RSD %) da composi¢cao centesimal de feijdo, resultados em
porcentagem da massa total para feijao cru

Umidade Proteina Cinzas Lipideos* Carboidratos
Menor valor 6,33 19,47 3,06 1,07 58,51
Maior valor 9,05 26,56 5,09 3,87 66,76
Média 7,73 22,45 4,04 1,88 64,23
Mediana 7,90 22,43 4,01 1,51 64,20
%RSD 8,2 6,8 9,9 37 2,3

*Para este componente, n=30

4.2.1 Proteinas

O teor médio de proteinas variou de 20,77 % no feijao rosinha a 23,72 % no
feijao preto, que diferiram significativamente entre si (p<0,05) conforme pode ser
visto na Figura 17. A média para todas as amostras analisadas (n=55) foi 22,5 %,
sendo os feijdes cavalo, bolinha e carioca os tipos que apresentaram os teores mais
proximos deste valor. Os valores obtidos no presente estudo estdo proximos aos de
Ramirez-Cardenas, Leonel e Costa (2008), que encontraram nas diversas
variedades estudadas teores de proteina entre 22,57 % e 24,42 %. Ja Brigide e
Canniatti-Brazaca (2011) obtiveram um teor de 27,4 % de proteinas em feijao
carioca cru adquirido no varejo da cidade de Piracicaba, SP. A literatura aponta que
o teor de proteinas em feijdo varia de 20 % a 30 %, dependendo da cultivar e
espécie (YIN et al., 2010).
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Figura 17 — Teor médio de proteinas (% em base seca) para todos os tipos comerciais de
feijdao. Colunas com alguma letra em comum néo diferem entre si pelo Teste
de Duncan (p<0,05)

O feijao Fradinho da espécie Vigna unguiculata, com um teor protéico de
21,78 %, nao apresentou diferenga significativa quando comparado com feijdes
comuns da espécie Phaseolus vulgaris L. Pinheiro et al. (2013), ao avaliarem a
composi¢cdo centesimal do feijdo-caupi, encontraram um teor de proteinas de
27,76 %. O gréfico de controle de Shewart mostra os teores de proteina para todas

as amostras de  feijao avaliadas neste estudo (Figura 18).
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Figura 18 — Grafico de controle (n=3) indicando o teor de proteinas nas 55 amostras de
feijao (% da massa total) analisadas

LEGENDA
1a16: Carioca 29 a 32: Bolinha 36 a 38: Rajado 44 a 47: Fradinho 51 e 52: Rosinha
17 a 28: Preto 33 a 35: Vermelho 39 a 43: Branco 48 a 50: Jalo 53 a 55: Cavalo
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A Figura 19 mostra os coeficientes de variagao (%) dos resultados de proteina
para os diferentes tipos comerciais de feijao, que foram baixos, mostrando pouca

variabilidade dentro de um mesmo tipo comercial.
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Figura 19 - Coeficiente de variagéo (%) dentro de cada tipo comercial de feijao do
teor de proteinas nas amostras

4.2.2. Cinzas

O teor de cinzas representa a fragdo mineral contida nas amostras. O feijao
fradinho apresentou o menor teor de cinzas, com uma média de 3,37 %. Ja o feijao
preto obteve o maior valor, com 4,47 %. Houve diferenga significativa entre os
diversos tipos de feijdo avaliados, conforme mostra a Figura 21. O teor médio de
cinzas para todas as amostras foi de 4,1 %. Colunas com alguma letra em comum
nao diferem entre si pelo Teste de Duncan (p<0,05). Os tipos comerciais que
apresentaram teores médios mais proximos desse valor foram rosinha (4,05 %) e
carioca (4,10 %). Os resultados foram similares aos reportados na literatura. Brigide
e Canniatti-Brazaca (2011) encontraram 4,4 % de cinzas em feijao carioca. No
estudo de Ramirez-Cardenas, Leonel e Costa (2008), obteve-se uma variagdo de
3,36 % a 4,22 % no teor de cinzas em diversas cultivares de feijao comum. Pinheiro

et al. (2013) encontraram 3,56 % de cinzas em feijdo da espécie Vigna unguiculata.
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Figura 21 — Teor médio de cinzas (% da massa total) para todos os tipos comerciais de
feijao. Colunas com alguma letra em comum nao diferem entre si pelo Teste
de Duncan (p<0,05)

A Figura 22 mostra os coeficientes de variagédo (%) do teor de cinzas para os
tipos comerciais de feijdo, que ficaram todos abaixo de 20 %, indicando pouca

variabilidade dentro de um mesmo tipo comercial.

100

80

60

CV (%)

40

20

Figura 22 - Coeficiente de variagao (%) dentro de cada tipo comercial de
feijao para o teor de cinzas nas amostras

4.2.3. Lipideos

Os resultados do teor de lipideos obtidos nas dez amostras selecionadas

dentre os tipos de feijao sdo mostrados na Figura 23. Os feijdes carioca, vermelho e
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bolinha apresentaram teores maiores de lipideos, sendo 2,89 % para os dois
primeiros e 2,88 % para este ultimo. Os demais tipos apresentaram teores entre
1,25 % e 1,79 %. A média (n=10) foi de 1,88 %.
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Figura 23 — Grafico de controle (n=3) indicando a concentrac&o de lipideos em dez
amostras de feijao de tipos comerciais diversos (% em base seca)

O estudo de Brigide e Canniatti-Brazaca (2011) mostrou um teor menor de
lipideos de 1,2 % em gréaos crus de feijdo carioca. Ramirez-Cardenas, Leonel e
Costa (2008) obtiveram teor de lipideos variando de 1,27 % a 1,94 % em feijao
comum de diversas cultivares. Neste trabalho, o feijdo fradinho teve um teor de
lipideos de 1,54 %, inferior ao valor de 2,52 % obtido por Pinheiro et al. (2013) para

feijao caupi da espécie Vigna unguiculata.

4.3. Acido fitico

As concentracdes médias de acido fitico (mg g') sdo apresentadas na
Tabela 13. Dentre os tipos comerciais de feijao analisados, os que apresentaram as
maiores concentracbes médias foram o feijdo preto, cavalo e branco. As menores
concentragbes médias foram apresentadas pelos feijdes carioca, rajado, jalo e

fradinho. Médias seguidas da mesma letra em comum na coluna nao diferem entre si
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pelo Teste de Duncan (p<0,05). O feijao carioca diferiu estatisticamente do feijao

preto (Figura 24).

Tabela 13 — Valores médios * desvio padrao de acido fitico e
coeficiente de variacdo (CV %) em feijdes de
diversos tipos comerciais, resultados em mg g’
de matéria seca

Tipos Comerciais Média CV (%)
Carioca 5,5 + 2,0 36
Preto 10,7 t 1,5 14
Bolinha 6,9 t 1,8 26
Vermelho 7,18 + 0,38 5,2
Rajado 6,08 + 1,10 18
Branco 8,94 + 0,98 11
Fradinho 6,5 * 1,3 20
Jalo 6,39 + 0,87 14
Rosinha 8,11 + 1,01 12
Cavalo 10,07 + 0,35 3,4
Média 7,6
RSD(%) 23

O teor médio de acido fitico encontrado nas amostras de feijao foi de
7,6 mg g, com um desvio padrdo relaivo de 23 %. Os feijdes com concentragdes
mais proximas desse valor sdo o vermelho e o rosinha. Os coeficientes de variagao
relativamente altos, principalmente para o feijdo carioca, indicam elevada

variabilidade de resultados dentro de um mesmo tipo comercial.
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Figura 24 — Teor médio de acido fitico (mg g™ em base seca) para todos os tipos comerciais
de feijao. Colunas com alguma letra em comum nao diferem entre si pelo Teste
de Duncan (p<0,05)

Marquezi (2013) avaliou a composi¢cao de cultivares de feijdo comum e seu
comportamento em dois locais de cultivo diferentes, obtendo teores de acido fitico
em feijao carioca de 7,177 mg g™ e 7,41 mg g, respectivamente, para cultivar Pérola
e cultivar BRS Estilo. Esses teores foram, respectivamente, aumentados para
942mgg’ e 9,43 mg g”, quando as cultivares foram provenientes de outro local,
indicando, conforme conclusdo do autor, uma possivel influéncia do ambiente nos
teores de fitato. O mesmo tipo de resposta ocorreu para as outras cultivares
avaliadas. No feijao preto cultivar Esplendor, o teor de acido fitico foi de 8,20 mg g™,
quando proveniente do primeiro local de cultivo estudado, e de 10,41 mg g'1, quando
proveniente da outra localidade. Mechi, Caniatti-Brazaca e Arthur (2005) obtiveram

um teor de 8,02 mg g em feijao preto cru, cultivar Diamante Negro.
4.4. Selecdo do material de referéncia candidato
Baseando-se nos dados levantados e nas analises efetuadas, foram

aplicados quatro critérios de selecao, descritos a seguir, para escolha do candidato a

material de referéncia.
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Critério 1. Semelhanca na composi¢ao

Como ferramenta para avaliar melhor se houve diferengca na composicao
entre os tipos comerciais de feijdo, foi aplicada a analise de PCA (Principal
Component Analysis) e novamente a analise multivariada de agrupamentos,
utiizando todas as varidveis estudadas (composicdo quimica, composigao

centesimal e fatores antinutricionais), como mostram as Figuras 25 e 26.
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Figura 25 — Grafico de dispersdo com os componentes principais 1 € 2 (55,5 % de
informacdo total) para os tipos comerciais de feijao, utilizando todas as
variaveis determinadas
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Figura 26 — Dendrograma obtido para os tipos comerciais de feijdo, utilizando todas as
variaveis determinadas. Cario=carioca, Branc=branco, Rosin=rosinha,
Verme=vermelho, Caval=cavalo, Bolin=bolinha, Rajad=rajado, Fradi=fradinho

A Figura 25 apresenta um grafico de dispersdo com os dois primeiros
componentes principais respondendo, respectivamente, por 34,1 % e 21,4 % da
variagao total. Observa-se que houve separagao do feijao fradinho e também do
feijao preto em relacdo aos demais tipos comerciais. Houve um pequeno
agrupamento dos feijées carioca, vermelho, jalo, rajado, rosinha e bolinha, e outro
agrupamento dos feijdes branco e cavalo, com 55,5 % da informagédo. Apesar
dessas observacboes, a analise de PCA nao foi efetiva para demonstrar as
semelhancas e diferencas entre os tipos comerciais de feijao.

Ja na Figura 26, que traz o dendrograma com 100 % da informacgéo, observa-
se a formacéo de trés grupos: o primeiro com os feijdes carioca, branco, rosinha,
vermelho e jalo; o segundo com os feijdes preto e cavalo, e o terceiro grupo com os
feijdes bolinha, rajado e fradinho. Os trés grupos diferem entre si com 99 % de
confianga por contrastes de MANOVA.

Identifica-se, por MANOVA, que as variaveis que mais influenciaram a

separagao dos grupos foram em ordem decrescente de importancia, concentragcao
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de Na, K, Mo, acido fitico (com 99 % de confiangca), Zn e Fe (com 95 % de
confianga). Todas essas variaveis sao relevantes para a caracterizagao quimica de
feijao.

De acordo com essas informacgdes, propde-se a selegao de trés tipos de feijao
como candidatos a materiais de referéncia certificados, um representando cada
grupo formado na analise de agrupamento, a fim de obter melhor representatividade

da matriz.

Critério 2. Relevancia em relacado ao consumo, producao e pesquisa

Conforme ja averiguado anteriormente, os feijdes mais consumidos no Brasil
sdo o carioca (cerca de 70 %) e o preto (cerca de 20 %). Os demais feijées ficam
com 10 % do consumo total. Porém, sabe-se que o feijdo caupi, da espécie Vigna
unguiculata, € o mais popular nas regides norte e nordeste do pais. Dados da
literatura apontam uma producéo de 482 mil toneladas por ano no Brasil (GOES;
CAVALCANTE, 2013). A regido nordeste € a que mais consome feijdo no pais, com
um consumo per capita de 20,6 kg/ano (EMBRAPA, 2013). Segundo dados da
FAO (2012), o Brasil exporta uma pequena quantidade de feijao e importa também,
principalmente, o feijao preto. O feijao mais exportado € o caupi, segundo Barbosa e
Gonzaga (2012).

Acessando-se o0 Registro Nacional de Cultivares (RNC) disponibilizado pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), verifica-se que ha 305
cultivares registradas de feijdo comum da espécie Phaseolus vulgaris L.
desenvolvidas no pais. De acordo com seu site oficial, a Embrapa possui 21
cultivares desenvolvidas, sendo nove delas do tipo comercial carioca, quatro do tipo
comercial preto e oito de tipos denominados especiais, incluindo o feijao rajado, jalo,
roxo, mulatinho, rosinha, entre outros (EMBRAPA, 2013). O Instituto Agronémico de
Campinas (IAC) detém 24 cultivares registradas de feijdo carioca e preto. O IAPAR
possui sete cultivares comercializadas do tipo carioca e duas do tipo preto. Para a
espécie Vigna unguiculata, verificou-se a existéncia de 44 cultivares registradas, a
maioria delas desenvolvidas pela Embrapa.

Assim, sob o critério de importancia econémica, de consumo e de relevancia
na pesquisa e desenvolvimento, seriam selecionados o feijdo carioca, o preto e o
fradinho (Vigna unguiculata), como representantes de cada grupo, para candidatos a

material de referéncia certificado.
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Critério 3. Proximidade dos valores em relagdo a média geral

Um material de referéncia certificado deve apresentar quantidades
representativas das propriedades de interesse especificas para a matriz, como
teores adequados de minerais e de fatores nutricionais. De acordo com os estudos e

determinacoes efetuadas, verificou-se que:

e O feijao carioca apresentou concentragdes proximas a média global (n=55)
para todos os elementos quimicos e para os teores de umidade, cinzas,

proteinas e carboidratos

e O feijao preto apresentou concentragbes proximas a meédia global (n=55)
para Mo e Sc, e para os teores de umidade e gordura

e O feijao fradinho apresentou concentragdes diferentes da média global
(n=55) para todas as variaveis, igualando-se apenas para umidade

Critério 4. Comutatividade do material de referéncia

Conforme ja citado anteriormente, a comutatividade de um material de
referéncia € uma propriedade importante, principalmente em materiais de referéncia
de matriz. A nao-comutatividade de um material de referéncia é comumente
atribuida as diferencgas existentes entre a matriz do MR e a matriz das amostras de
andlise. Portanto, a presenca de efeitos da matriz tem sido frequentemente
associada a ndo-comutatividade de um material (VESPER; MILLER; MYERS, 2007).

Comparando-se estatisticamente os trés tipos comerciais selecionados pelos
critérios anteriores (carioca, preto e fradinho), detecta-se diferenga significativa entre
eles para Ca, K, Na, Zn, cinzas e acido fitico (p<0,05). Porém, para todos esses
analitos, a razdao matematica entre as concentragdes apresentadas pelos trés
diferentes tipos comerciais nao ultrapassa o valor de 2,4, exceto para o elemento
Na, em que o feijdo fradinho apresenta uma concentragdo 17 vezes superior a do
feijao carioca, e cinco vezes superior a do feijdo preto. Deste modo, ndo ha
evidéncias de que, para todas as variaveis estudadas no presente trabalho, os trés
tipos comerciais selecionados apresentem algum fator que possa interferir na

comutatividade entre eles.
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Tendo em vista o critério de comutatividade e os analitos avaliados neste
trabalho, se qualquer dos trés tipos comerciais selecionados (carioca, preto e
fradinho) for utilizado para a produ¢cdo de um material de referéncia certificado de
feijao, ele podera efetivamente ser empregado para validagdo ou controle da
qualidade em uma analise de outro tipo comercial de feijao daqueles apresentados

neste estudo.
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CONCLUSOES

A analise por ativagdo neutrbnica permitiu a determinagcdo dos elementos
quimicos essenciais Ca, Co, Fe, K, Mo, Na e Zn em feijdo, além de Br, Cs, Rb

e Sc.

Houve diferenga estatistica entre os tipos comerciais de feijdo avaliados para
os elementos quimicos determinados, exceto Br, Rb e Sc, e também para

proteina, cinzas, umidade e acido fitico (p<0,05).

O feijao fradinho da espécie Vigna unguiculata apresentou diferencas
significativas em relagdo ao feijdo comum da espécie Phaseolus vulgaris L.,
para alguns dos parametros avaliados. Apresentou as maiores concentragoes
médias de Na e as menores concentracbes médias de Ca, diferindo dos
demais tipos (p<0,05). Apresentou também a menor concentracdo de K
(diferindo de todos, exceto do bolinha), cinzas (diferindo de todos, exceto

rajado e bolinha) e Co (nao diferindo estatisticamente do preto e rosinha).

Dentre os tipos de feijao comum, merecem destaque o feijdo preto, com as
maiores concentracbes médias de Ca, Co, Fe, proteinas e acido fitico, e o

cavalo, com as maiores concentragdes de K, Mo e Zn (p<0,05).

O feijdo carioca apresentou concentragdes proximas a media global do
conjunto de amostras deste trabalho (n=55) para todos os elementos
quimicos e, também, para os parametros da composicdo centesimal. Em
relacdo ao acido fitico, apresentou a menor concentracdo média, diferindo
estatisticamente do feijdo preto (p<0,05), que mostrou a maior concentragao

desse antinutricional.

Alta variabilidade dentro de um mesmo tipo comercial foi identificada para os
elementos Br, Co, Cs, Mo, Na, Rb e Sc. Para K, Zn, cinzas e proteina, a
variabilidade, representada pelo coeficiente de variagao, foi menor que 20 %,

enquanto para Ca, Fe, umidade e acido fitico, menor que 40 %.
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v" O conjunto de dados levantados pelas analises quimicas das 55 amostras de
feijao mostra que os tipos comerciais carioca, preto e fradinho sdo os mais
indicados para produgdo de material de referéncia certificado, selecionados
pelos critérios de composigao, representatividade e relevancia. Considerando
o critério de comutatividade, o feijao carioca pode ser utilizado para produzir
um material de referéncia que represente todos os tipos comerciais

estudados.

v A recomendacédo é que se elabore o material candidato a partir da selecédo de
uma unica cultivar, devido a enorme quantidade de cultivares existentes e a
falta de rastreabilidade dos produtos ofertados diretamente no varejo.
Recomenda-se, também, que as amostras sejam fornecidas de apenas um
local de cultivo, ja que foi evidenciada a influéncia do ambiente (origem) na
concentracdo de alguns parametros de interesse. Desse modo, espera-se
obter um material mais homogéneo e adequado para a produgdo do material

de referéncia certificado.
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