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RESUMO

A alga marinha Kappaphycus alvarezii é a principal fonte do
hidrocoloide carragenana, utilizado amplamente nas inddstrias
alimenticias e farmacéuticas como gelificantes, espessantes,
estabilizantes e emulsificantes. Atualmente, o Brasil importa quase toda
matéria-prima dos pafses produtores do Sudeste Asidtico, embora
possua vasto litoral com caracteristicas propicias ao seu cultivo. As
dificuldades com a etapa de secagem € um dos principais entraves na
cadeia produtiva no Brasil, gerando a necessidade do desenvolvimento
de processos que acelerem esta etapa. Desta forma, este trabalho teve
como objetivo avaliar o efeito de diferentes temperaturas de secagem
das algas nas propriedades do gel da carragenana semirrefinada (SR) e
refinada (REF) extraida de Kappaphycus alvarezii cultivada no Brasil. A
cinética de secagem foi estudada nos seguintes tratamentos: algas secas
diretamente ao sol (tratamento controle) e nas temperaturas de 40 °C, 60
°C e 90 °C em secador convectivo até atingir umidade abaixo de 30 %
em base imida (b.u.). Isotermas de sorcdo de dgua foram obtidas nas
diferentes temperaturas e umidade relativa. Foi determinado o
percentual de reidratacdo e o teor de perda de sdlidos soliveis das algas
apds sua secagem. Pardmetros como sinérese, rendimento, forca do gel e
viscosidade das amostras foram avaliados como indicadores de
qualidade da carragenana. Como esperado, os resultados indicaram
reducdo significativa no tempo de secagem com aumento da
temperatura. A 90 °C o teor de umidade desejado de 30 % (b.u.) foi
obtido em 100 min, enquanto ao sol foram necessdrios 1440 min. A
capacidade de reidratagdo nao foi afetada pela temperatura de secagem,
apresentando média de 72 % em relagdo a massa inicial da amostra. O
percentual de perda de sdlidos apés a reidratacdo foi maior para as
temperaturas de 60 °C (42,2 %) e 90 °C (40,4 %), com menor valor para
algas secas ao sol (21,6 %). Foram observadas diferencas significativas
em algumas propriedades da carragenana em funcdo da temperatura de
secagem. O rendimento de SR néo apresentou diferencas em relacdo ao
controle, enquanto a REF obteve rendimento significativamente maior
(29,8 %) a 90 °C. A forcga do gel de SR foi significativamente maior nos
tratamentos SOL (16,8 N/cm?) e 60 °C (16,9 N/cm?), comparados aos
tratamentos de 40 °C e 90 °C, que foram 13,8 e 13,0 N/cm?,
respectivamente. Para REF, ndo foi observada diferenca em relacio ao
tratamento controle. A sinérese apresentou os menores valores para as
amostras SR (9,8 %) e REF (10,3 %) no tratamento de 90 °C. A
viscosidade analisada a 160 s e 75°C apresentou para as amostras SR



os menores valores a 60 °C (233 mPa.s) e 90 °C (175 mPa.s), sendo
significativamente menores do que os tratamentos SOL e 40 °C . Para as
amostras REF, foi observado o menor valor para o tratamento 90 °C
(205 mPa.s), enquanto a 40 °C obteve-se a maior viscosidade (310
mPa.s). A andlise reoldgica de todas as amostras para os dois tipos de
carragenana apresentaram comportamento de fluido pseudopldstico. Os
ajustes realizados pelo modelo da Lei da Poténcia foram satisfatérios,
com o indice de consisténcia variando negativamente com o aumento da
temperatura de secagem para as amostras REF. Apesar de ter havido
diferencas significativas, todos os tratamentos apresentaram valores
dentro da faixa descrita pela literatura. Com base em todos os resultados
obtidos, pode-se sugerir que a secagem em 60 °C apresentou os
melhores resultados para os dois tipos de carragenana.

Palavras-chave: temperatura de secagem; alga marinha, carragenana.



ABSTRACT

Kappaphycus alvarezii is a seaweed which is the major source of
carrageenan hydrocolloid, widely used in food and pharmaceutical
industries as gelling agents, thickeners, stabilizers and emulsifiers.
Brazil currently imports almost all raw material produced from
Southeast Asia countries, despite its wide coastline proper to developing
the farming. The drying process is one of the main problems of the
supply chain in Brazil and, studies are necessary to improve it. The
present study aimed to evaluate the effect of different drying
temperatures on the properties of semi-refined (SR) and refined (REF)
carrageenan extracted from Kappaphycus alvarezii cultivated in Brazil
The drying kinetic was observed in the seaweeds under the follow
treatments: sun-drying (control treatment) and at 40°C, 60°C and 90°C in
convective dryer, until reach the moisture content below of 30 % on wet
basis (w.b.). Water sorption isotherms were obtained in different
temperatures and relative humidity. Percentage of rehydration and the
content of soluble solids loss after drying were also determined.
Carrageenan syneresis, yield, gel strength and viscosity of the samples
were evaluated as indicators of quality. As expected, results showed
significant reduction in the drying times with the increasing of
temperature. At 90 °C, the 30 % (w.b.) moisture content was reached in
100 min, while in the sun drying it was required 1,440 min. The
rehydration ability was not affected by the drying temperature, showing
an average of 72 % compared to the initial mass of the sample.
Percentage of solids loss after rehydration was higher at 60 °C (42.2 %)
and 90 °C (40.4 %), with smaller value for sun-dried seaweeds (21.6 %).
Significant differences of drying temperature was observed in some
carrageenan properties. SR yield showed no significant differences
compared to control treatment, while REF had significantly high yield
(29.8 %) at 90 °C. Gel strength of SR was significantly higher in sun-
dried (16.8 N/cm?) and at 60 °C (16.9 N/cm?) treatments than at 40 °C
and 90 °C (13.8 and 13.0 N/cm?, respectively). REF showed no
significant difference when compared to control treatment. Lowest
values of syneresis were observed in SR (9.8 %) and REF (10.3 %) after
the treatment at 90 °C. The viscosity at 160 s and 75 °C showed the
lowest values for SR at 60 °C (233 mPa.s) and 90 °C (175 mPa.s), being
significantly lower in sun drying and at 40 °C treatments. For REF, the
lowest value was at 90 °C (205 mPa.s), while at 40 °C the highest
viscosity (310 mPa.s) was observed. The rheological analysis of all
samples for both types of carrageenan exhibited pseudoplastic fluid



behavior. The adjustments made by the Power Law Model were
satisfactory, with the consistency index varying inversely with the
drying temperature increase in REF samples. Despite the significant
differences, all treatments showed values in the range described in the
literature. Based on all these results, it can be suggested that drying at 60
°C showed the best results for both types of carrageenan.

Keywords: drying temperature, seaweed, carrageenan.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Variante marrom da alga marinha Kappaphycus alvarezii.. 17

Figura 2 — Métodos de SECaAgeM ........ccevverierieeieeieeieeie e eee e 23
Figura 3 — (a) aves em cima das algas, (b) secagem feita diretamente no
SOLO. i 24
Figura 4 — Representacdo esquemadtica do movimento de dgua durante a
SECAZLIIL ...evieiiiutiiitieite ettt ettt ettt et et et et ettt e b e a e e ae e b b enees 28
Figura 5 — Representacdo esquemadtica da dgua capilar e higroscépica ao
redor das células. ..o, 29
Figura 6 - Esquema mostrando a estrutura celular em temperaturas
reduzidas € elevadas. ........coceeviriiriiiiiii e 31
Figura 7 — Curvas tipicas de SeCaAgem. .......cceccvervuerierieriieeieeie e 33
Figura 8 — Esquema do sistema de 4gua corrente............cccccceeeverueeneenn. 38

Gréfico 1 — Curva da taxa de secagem para alga para alga in natura. . 421
Griéfico 2 — Teor de umidade em funcdo do tempo de secagem para alga

I NALUTAL .ttt 42
Gréfico 3 — Curva da taxa de secagem para alga apds tratamento alcalino
com KOH. ... 44
Griafico 4 — Teor de umidade em func¢do do tempo de secagem para alga

ap0s tratamento alcalino com KOH. ...........cccccooiiiinininiinininiee. 44
Gréfico 5 - Valores experimentais das isotermas de sorcio................... 45

Griafico 6 — Ajuste da isoterma de sor¢io na temperatura de 25 °C ...... 49
Gréfico 7 — Ajuste da isoterma de sor¢@o na temperatura de 40 °C ...... 50
Gréfico 8 — Ajuste da isoterma de sor¢@o na temperatura de 60 °C ...... 51
Griafico 9 — Percentual de reidratacdo de alga in natura apds processo de
SECAZLIIL.. ..eeieiiiutiiitieite et ettt et ettt ettt et et e b e b e b e a e ae e b e eneenees 53
Gréfico 10 — Percentual de perda de sélidos soldveis apds reidratacio 53
Griéfico 11 — Rendimento de carragenana semirrefinada e refinada...... 55
Griafico 12— Forga do gel de carragenana refinada e semirrefinada..... 57
Gréfico 13 — Sinerése de carragenana refinada e semirrefinada ........... 59
Griafico 14 — Viscosidade de carragenana refinada e semirrefinada..... 61
Griéfico 15 — Relagfo entre tensao de cisalhamento e taxa de deformacio
para carragenana refinada............ccooooiiiiiinin 63
Gréfico 16 — Relagao entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformacdo
para carragenana semirrefinada. .........ccocceeeveeiiieieniieeiiene e 64



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Aplicagdes tipicas da carragenana em 4gUa. .........cccecueeunenns 18
Tabela 2 — Aplicacdes tipicas de carragenanas em leite (Laticinios).... 19
Tabela 3 — Composi¢do fisico-quimica de Kappaphycus alvareZzii. ..... 20

Tabela 4 — Umidades Relativas de solugdes salinas saturadas.............. 35
Tabela 5 — Modelos ajustados aos dados experimentais das isotermas de
SOTGAD ...ttt ettt ettt ettt et ettt et e ettt e e s s 36
Tabela 6 — Média anual da umidade relativa do ar mdxima e minima na
TEZIA0 TIEOTANEA. ... veevveeeieeiiieie ettt ettt ettt ae e aeeaeeaeens 47
Tabela 7 — Valor das varidveis dos modelos de ajuste das isotermas de
sor¢do a diferentes teMPeraturas. .........ocverveereereereereeneeneeneeseeseennns 48
Tabela 8 - Resumo comparativo do rendimento de carragenana
semirrefinada e refinada..........cccceveeiiiniiniinine 56
Tabela 9 - Resumo comparativo da for¢a do gel de carragenana
semirrefinada e refinada..........coceeveeviinininieninineen 58
Tabela 10 — Resumo comparativo da viscosidade de carragenana
semirrefinada e refinada..........ccccceveeiiiniiiiiniene 61
Tabela 11 — ParAmetros reolégicos de carragenana refinada para o
modelo Lei da POtENCIa. ........oocueeiiiiiiiiiiiiiiccecececceeeeee 63

Tabela 12 — Pardmetros reoldgicos de carragenana semirrefinada para o
modelo Lei da POtencia. ..........coecueiriniiniciiininicicineecceeneeeeee 64



SUMARIO

1 INTRODUCAO 15
1.1 OBJETIVOS . 16
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA 17
2.1 Informacdées gerais sobre a alga................c..coocooviiiininiininne, 17
2.2 CaTTAZENANAS ........ooueieieniieiieiteeteeteetee it etesteeteeatesaeeteeatesbeeteeneesbeentesneeseean 24
2.3 Desidratacdo de alimentos.................ccooceoiiininininiiine 25
2.3.1 Conceito € impPOrtanCia..............ccooeerieiiiiienieie e 25
2.3.2 Teor de umidade e atividade de Agua................cccooevererenenenenenenn, 26
2.3.3 ISOtermas de SOTCAO ...........c.eerueeieruieiieieieete et stee e ete et eaeeseean 27
2.3.4 Secagem CONVECLIVA. ..........c..cevuiriiiieriiiiiieee ettt 27
2.3.4.1 Movimento de agua capilar.................ccccoevereriininineneneseeee e 29
2.3.4.2 Movimento de agua higroscopica .............cccoocererenenenenenenencnenn, 30
2.3.4.3 Migracao da umidade em temperaturas reduzidas e elevadas .......... 30
2.3.5 Cinética de SECABEMN.......oooviieiiniiici s 31
3 MATERIAL E METODOS 34
3.1 MAatéria-Prima............cccooeiiiiininiinienieneeesee et 34
3.2 SECABEIN ...ttt sttt et a et et be et ettt e naean 34
3.3 Isotermas de SOTCAO ............ccoouiiiiiiiiiiiiiccee e 35
3.4 Redratacho ........cc.oeeiiuieiieieiieieee ettt 36
3.5 Extracio de carragenana ...............c.coceoeiiiiniinienienenenee e 37
3.5.1 Carragenana semirrefinada..................cc.ccoocoviiiiininiiien e 37
3.5.2 Carragenana refinada .................c.ccooiriiiiininiiiiine 38
3.6 Determinacio da forca do gel ...............cccooiiiiiiiiiinii e 39
3.7 Determinacio da SIN6rese................c.ooecirieiriiiniinininieeeeeeeceeees 39
3.8 Determinagéo da viscosidade....................coocooiii 40
4 RESULTADOS E DICUSSAO 41
3 1T T 11 RSP 41
4.1.1 AlZa in NATUTA ....oo.ooiiiiiiiiiee e e 41
4.1.2 Algas submetidas ao tratamento alcalino ......................cocooeineninnnnn. 43
4.2 Isotermas de SOTCAO ............ccooeviiiiiiiiiiiiiccee e 45
4.2.1 Ajuste dos MOelos...............cocoeiiiiiiiiiiiiiieee e 47
4.3 Refdratacao ..........c.cooovviiiiiiiiiiiii e 51
4.4 Rendimento de carragenana .................coceveevueeieneenieeiesceneeee e eee e 53
ASForcado gel.........ccooiiiiiiiiiiiii e 56
B0 STNETESE ......c.oeiiieiiiieiiee ettt 58
4.7 Viscosidade...............coooviiiii 59
5 CONCLUSOES 65

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 67













15

INTRODUCAO

Dentro dos grandes grupos aquicolas, as plantas aqudticas
ocupam a terceira colocagcdo no que diz respeito a producgéo cultivada e
explotada, representando aproximadamente 9,34% de um total de 1.615
milhdes de toneladas (FAO, 2009). O cultivo de macroalgas marinhas ja
€ realizado hd milé€nios pelos paises orientais como importante item da
dieta alimentar enquanto a explotagdo dessa matéria-prima pelos paises
ocidentais teve inicio durante a segunda guerra mundial, quando o
Japdo, que detinha o monopdlio internacional da producdo de dgar-dgar,
deixou de exportar esta substincia para outros paises (ALGAS, 1997).

Existem dois mercados de algas: a) in natura; b) processada.
Segundo McHugh (2003), a industria usa em torno de 7,5 a 8 milhdes de
toneladas por ano de algas umidas que sdo coletadas da natureza ou
provenientes de cultivos. As algas processadas dao origem aos
hidrocoloides (ficocoloides) dgar-dgar, alginato e carragenana que sao
empregados como agentes gelificantes, espessantes, estabilizantes e
emulsificantes em diversos setores industriais, sendo os principais
consumidores as industrias alimenticias e farmacéuticas. Dentro deste
mercado a carragenana € a que apresenta maior participagdo com 52%,
seguida pelo alginato com 31% e 4gar com 17%, em um mercado
estimado em 1.018 milhdes de ddlares (BIXLER, H.J.; PORSE, H.
2011).

A espécie Kappaphycus alvarezii, objeto de estudo deste
trabalho, é a principal fonte de matéria-prima para extracdo de
carragenana, sendo cultivada principalmente nos paises do Sudeste
Asiatico, onde os cultivos sdo realizados de forma artesanal, sem
emprego de tecnologia, demandando grande mao de obra. O Brasil se
apresenta como um pais promissor no cultivo desta alga, tendo em vista
seu vasto litoral com mais de 7.400 km de extensdo (IBGE, 2006).

Existe uma tendéncia mundial pela utilizacdo de matérias-primas
de origem natural ao invés de sintética, o que tem gerado um
aquecimento no mercado dos produtos naturais. Por outro lado, a boa
qualidade destas matérias-primas € imprescindivel para o setor industrial
e tem promovido melhorias nas cadeias produtivas em diversos setores
da producio de alimentos.

Na cadeia produtiva das algas destinadas para producdo de
hidrocoloides, a principal etapa de pré-processamento é compreendida
pela secagem, que deve ser realizada de forma a manter os padrdes
desejdveis de qualidade, principalmente quanto ao teor de umidade entre
28 e 35% em base umida. A carragenana é formada por cadeias de
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polissacarideos sulfatados que podem se degradar quando expostas a
condi¢des de secagem ineficazes. Desta forma, o processo de secagem
possui influéncia decisiva na qualidade da carragenana obtida, sendo
ainda pouco estudado, havendo apenas uma referéncia na literatura.

O processo de secagem ¢ uma técnica antiga utilizada como
forma de desidratacdo dos alimentos para promover sua preservagio e
maior facilidade no armazenamento e transporte. Existem diversas
técnicas de secagem como a solar, ar quente, vicuo, osmose, liofilizagao
ou por métodos combinados entre si. No que se refere ao processamento
industrial, seja em grande ou pequena escala, hd necessidade de
desenvolver tecnologias que contribuam para minimizar os efeitos
adversos provocados nos alimentos pelo processamento (FELLOWS,
2000).

Como os cultivos comerciais de K. alvarezii sdo realizados em
cendrios caracterizados predominantemente por comunidades carentes
em paises pobres com grande emprego de mdo de obra, onde a secagem
é exclusivamente solar, ndo existem muitos estudos sobre a cinética de
secagem desta alga. Porém, no Brasil, o modelo industrial empregado é
mais intensivo e requer maior eficiéncia nos processos, principalmente
quanto ao tempo de secagem.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo estudar a
influéncia das temperaturas de secagem na qualidade da carragenana
extraida, de forma a obter um produto dotado de parimetros aceitos
pelas industrias.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes
temperaturas de secagem (40°, 60° e 90°) em secador convectivo e
avaliar a influéncia do processo de secagem da alga marinha, na
qualidade da carragenana extraida.

Objetivos especificos:

a) Estudar a cinética da secagem convectiva da alga.

b) Obter as isotermas de sorcdo de dgua.

¢) Analisar os parametros de qualidade do produto seco obtidos
pelas diferentes condicdes de secagem.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Informacdes gerais sobre a alga

A alga Kappaphycus alvarezii € uma espécie perene, com ocorréncia
natural nas regides de clima tropical, habitando areas de recifes de coral
da regido do Indo-Pacifico, do Leste da Africa até Guam, China, Japdo e
ilhas do Sudeste Asiatico (DOTY, 1987; ARECES 1995). E encontrada
na parte superior da zona infralitoral, abaixo da linha de maré baixa, em
areas onde o fluxo de dgua é de baixo a moderado (MCHUGH, 2003),
apresentando melhor desenvolvimento em dguas claras com
temperaturas entre 20 °C e 32 °C e salinidades superiores a 30 ups
(ARECES, 1995). Possuem diferentes morfotipos com variantes
pigmentares marrom, vermelho e verde, ramos delgados ou mais
robustos (Figura 1) (Dawes, 1992).

Figura 1 — Variante marrom da alga marinha Kappaphycus alvarezii

Fonte: Autoria prépria

A espécie é a principal fonte do ficocoloide carragenana do tipo
kappa, apresentando diversas aplicagdes nas industrias alimenticia,
farmaceéutica, téxtil e de cosméticos, devido as suas propriedades como
agente gelificante, espessante, estabilizante e emulsificante tanto em
sistemas aquosos quanto em sistemas ldcteos (Tabela 1 e 2)
(GLICKSMAN, 1987), o que evidencia sua importancia como matéria-
prima.
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Tabela 1 - Aplicagdes tipicas da carragenana em 4gua.

Uso Funcio

Géis para sobremesa Gelificacdo
Geleias de baixo valor calérico Gelificacao
Géis para produtos de consumo a base  Gelificacdo

de peixe

Xaropes

Sucos de frutas e concentrados em po
Temperos, molhos para pizza, etc.
Cremes de café

Cremes tipo chantilly

Pudins (ndo lacteos)

Suspensio, encorpamento
Encorpamento, efeitos e polpamento

Encorpamento

Emulsao, estabilizagao

Estabilizacdo de emulsao,
espalhamento

Estabilizacdo de emulsao

Fonte: Glicksman (1987).



Tabela 2 — Aplicaces tipicas de carragenanas em leite (Laticinios).
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Uso

Funcao

Flans ou cremes cozidos

Cremes preparados a frio (¢/ TSPP
adicionado)

Pudins e recheios de tortas (a base
de amido); mistura seca cozida com
leite

Produtos prontos para consumo
Creme batido

Creme batido em embalagem tipo
“spray”

Leites aromatizados

Shakes

Pudins (ndo lacteos)
Togurtes
Sorvete, leite congelado

Leite desnatado
Leite reconstituido

Mistura cremosa para requeijao
Produtos a base de leite esterilizado
Achocolatados, etc

Calorias controladas

Evaporados

Gelificacdo
Espessamento, gelificacio

Gelatinizag@o do teor de amido

Controle de sinérese, encorpamento
Estabilizar espalhamento
Estabilizar espalhamento e emulsdo

Suspensao, encorpamento
Suspensio, encorpamento,
estabilizar espalhamento
Estabilizacdo de emulsdo
Encorpamento, suspensio de frutas
Evitar perda de soro e controle de
fusdo
Encorpamento
Estabilizagao
encorpamento

de emulsdo,

Consisténcia

Suspensio, encorpamento
Suspensio, encorpamento
Emulsao, estabilizagdo

Fonte: Glicksman (1987).

A composi¢do bromatoldgica da espécie varia de acordo com a
regiio em que é cultivada. Sierra-Vélez e Alvarez-Leén (2009)
descreveram a composi¢do fisico-quimica da espécie cultivada na
Coldmbia, sendo observado alto teor de potdssio e baixo valor protéico
(Tabela 3). Em razdo de seu baixo valor caldrico, a carragenana &
amplamente utilizada na composicido de produtos dos segmentos diet e
light.



20

Tabela 3 — Composicio fisico-quimica de Kappaphycus alvarezii.
Quantidade em base

Variavel
seca
Umidade 16,97 %
Matéria seca 83,03 %
Nitrogénio total 0,62 %
Proteina bruta 3,87 %
Fibra bruta 6,66 %
Gordura total 0,19 %
Cinzas totais 54,31 %
Fosforo 0,03 %
Calcio 0,34 %
Magnésio 0,56 %
Potéassio 15,58 %
Sédio 3,12 %
Ferro* 56,27 ppm
Zinco* 16,32 ppm
Magnésio* 0,0 ppm
Cobre* 0,0 ppm

Fonte: Sierra-Vélez e Alvarez-Le6n (2009).

A demanda mundial de matéria-prima para a produgio de
carragenana € crescente principalmente devido ao aumento de novos
mercados (ASK E AZANZA, 2002), havendo uma tendéncia de
crescimento de aproximadamente 5% ao ano para as proximas décadas
(EKLOF et al., 2005). O cultivo em larga escala da espécie teve inicio
em 1969, nas Filipinas (LIM e PORSE, 1981), modificando em apenas
10 anos a fisionomia mundial da inddstria de carragenana, iniciada
comercialmente na década de 1940 (ARECES, 1995). A partir do
sucesso dos cultivos nas Filipinas, linhagens derivadas desses cultivos
foram introduzidas em mais de 20 paises, com propdsitos de maricultura
(ARECES, 1995; PAULA E PEREIRA, 1998; PAULA et al., 1998;
PAULA, 2001). No Brasil, os cultivos experimentais foram iniciados em
1995 pelo Instituto de Pesca da Secretaria de Agricultura e
Abastecimento (Ubatuba, Sdo Paulo) com objetivo de avaliar o potencial
da espécie para fins comerciais de maricultura no litoral brasileiro
(PAULA, 2001). Atualmente, o cultivo esta autorizado entre o litoral sul
do Estado do Rio de Janeiro e o litoral norte do Estado de Sao Paulo,
sendo que a empresa Ondas Biomar, situada no Estado do Rio de
Janeiro, € a Unica que realiza o cultivo e o processamento da espécie em
escala comercial no Brasil. Outras duas empresas processam algas
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marinhas para obtencdo de carragenana, a Agar Brasileiro Industria e
Comércio Ltda., em Jodo Pessoa (PB), com produgdo préxima a 1
ton.més! processada de Hypnea musciformis coletada no litoral
nordestino (FURTADO, 1999) e a Griffith do Brasil S.A. em Mogi das
Cruzes (SP), a qual possui produg@o aproximada de 500 a 600 ton.ano
de carragenanas semirrefinadas obtidas a partir de algas secas
importadas (ERBERT, 2001). Segundo a FAO, em 2009 a produgio
mundial de K. alvarezii foi de 4,85 milhdes de toneladas, movimentando
um mercado de 1,031 bilhdes de dolares americanos, sendo Indonésia e
Filipinas os maiores produtores, representando aproximadamente 93,5
% deste mercado. Em 2009, o mercado mundial produziu mais de
50.000 toneladas de carragenanas, com valor estimado em torno de 527
milhdes de ddélares americanos (BIXLER E PORSE, 2011). A industria,
entretanto, encontra desafios relacionados ao fornecimento instavel de
matéria-prima devido a eventos climdticos indesejdveis, incidéncia de
doengas, baixa qualidade do produto causada por praticas de
manipulacdo pés-colheita inadequadas, como por exemplo: indice de
umidade elevada, presenca de materiais estranhos (outras algas, areia,
materiais plasticos entre outros) e baixos rendimentos de carragenanas
das colheitas tardias (TRONO E LLUISMA, 1992; TRONO, 1993;
VILLANUEVA et al., 2011).

A espécie pode ser cultivada em diferentes estruturas, sendo a
escolha do tipo realizada primeiramente de acordo com as caracteristicas
hidrodindmicas da regido e, posteriormente, com o poder aquisitivo do
maricultor. Nos principais paises produtores, o cultivo é realizado,
predominantemente, com o uso de estruturas rusticas, com
aproveitamento de materiais como bambu, madeiras, garrafas PET, entre
outros. Nestes paises, a maricultura desempenha um importante papel
socioecondmico, ao promover renda para as comunidades litordneas de
baixo poder aquisitivo e evitar o éxodo para as grandes cidades. De
acordo com Ask e Azanza (2002), aproximadamente 50.000 familias sao
empregadas pela maricultura de K. alvarezii nos 5 maiores paises
produtores. No Brasil, o cultivo € feito com o uso de balsas flutuantes,
compostas por canos de PVC, redes tubulares e cabos, o que requer um
maior investimento. De acordo com Areces (1995), o ciclo de cultivo
pode variar de 40 a 60 dias, dependendo do local e das condigdes
climéticas.

Ap6s a colheita, as algas seguem para a etapa de secagem, em
que sdo empregados métodos simples e dependentes da energia solar,
espalhando as algas sobre lonas ou folhas de palmeiras estendidas no
solo, em bancadas de madeira, deck sobre o mar ou em balsas flutuantes
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(Figura 1). Esta etapa pode ter duracdo de 2 a 5 dias até o teor de
umidade atingir valores inferiores a 35%, de forma a preservar a
qualidade das algas e facilitar o transporte até a planta de extragdo
(FOSCARINI e PRAKASH, 1990). A duragfo deste processo varia de
acordo com a densidade de algas e estrutura de secagem utilizada, além
das condi¢des climdticas (vento, temperatura, umidade relativa, duragio
e intensidade da irradiacdo solar). Na secagem realizada sobre o solo, a
circulacdo de ar € prejudicada, sendo necessdrio um revolvimento mais
constante, de forma a uniformizar a taxa de secagem, evitando que a
camada superior seque enquanto a camada inferior permanece tmida
(FOSCARINI; PRAKASH, 1990). Nos sistemas suspensos (bancadas),
este problema € minimizado devido a melhor circulacio de ar. De
acordo com Accioly (2003), a secagem deve ser realizada de maneira
uniforme, evitando diferenca de umidades entre as amostras devido ao
risco de apodrecimentos das partes mais imidas comprometendo o todo.
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Figura 2 — Métodos de secagem: (a) secagem sobre lonas, (b) secagem sobre
bancadas, (c) secagem sobre decks, (d) secagem sobre folhas de palmeiras.

Fonte: Neish (2003) e algaebase.org

A etapa de secagem € descrita como um momento critico, pois
se ndo for realizada adequadamente, pode dar origem a um produto
deteriorado com baixo valor comercial. Situacdes onde as algas sdo
secas diretamente sobre o solo ou areia da praia com pouca ou nenhuma
protecdo promovem a contaminacdo do material pelo contato com
contaminantes como areia, animais, insetos e vegetais, entre outras
impurezas. (Figura 3).
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Figura 3 — (a) aves em cima das algas, (b) secagem feita diretamente no solo.

spe

Fonte: www.algaebase.org

Durante o processo de secagem, além do transporte de umidade
ocorre também o deslocamento de sais de KCI do interior da alga para a
sua superficie. A visualizacdo destes sais e a textura mais rigida sdo
indicadores de um produto bem seco, entretanto € indesejavel que o teor
de umidade seja inferior a 25%, pois o produto se torna quebradigo,
prejudicando o processo de empacotamento. Geralmente, as algas sdo
armazenadas em lotes em galpdes cobertos, sobre piso de cimento,
estrados de madeiras ou piso forrado por lona pléstica, de forma a evitar
o contato com o solo imido (ACCIOLY, 2003). As algas permanecem
no galpdo até serem colocadas em prensas hidrdulicas e embaladas. Os
cristais de sais em sua superficie favorecem seu armazenamento por
longos periodos, de até 2 anos, sem que ocorra deterioracdo
(FOSCARINI ¢ PRAKASH, 1990). O tamanho dos fardos varia de
acordo com o cliente, podendo ser de 20 a 100 kg, no entanto existem
clientes que preferem que as algas sejam transportadas soltas dentro de
containers, para facilitar o processo de descarregamento (Neish, 2003).

2.2 Carragenanas
Existem dois métodos comerciais diferentes de produgdo

de carragenana (MCHUGH, 2003). No primeiro método, a carragenana
nunca ¢ extraida da alga. A alga é submetida a uma solucdo alcalina, em
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que todo material solivel é removido da alga, restando apenas os
residuos insoldveis, constituidos em sua maioria pela carragenana e
celulose. O material € entdo seco e vendido como carragenana
semirrefinada. No segundo método, a carragenana € extraida a partir da
alga em uma solucdo aquosa,e o residuo das algasé removido por
filtracdo. A carragenana refinada é, entdo, recuperada a partir da
solucdo através de precipitagio em dlcool ou congelamento e
descongelamento. Este processo de recuperacgdo de
carragenana refinada € relativamente dificil e caro quando comparado

aos custos da carragenana semirrefinada (HAYASHI et al., 2007).

2.3 Desidratacao de alimentos
2.3.1 Conceito e importancia

O processo de secagem tem por finalidade a reducdo da
atividade de 4gua de forma a inibir o crescimento microbiano e a
degradacdo enzimdtica e oxidativa, promovendo a estabilizacdo do
alimento. Como consequéncia, é possivel aumentar o tempo de
conservacdo e vida util dos produtos, além de facilitar o transporte,
manuseio e armazenamento devido a reducdo da massa (PARK et al.,
2001). Porém, Fellows (2000) ressalta que qualquer aumento no teor de
umidade durante o armazenamento, por exemplo, devido a embalagem
inadequada, resultarda em rdpida deterioracdo. Barbosa-Canovas e Vega-
Mercado (1996) afirmam que apesar do processo de secagem promover
melhorias em certas caracteristicas desejdveis dos produtos, se este
processo ndo for realizado adequadamente, poderdo ocorrer mudangas
fisicas e quimicas indesejaveis. Dessa forma, existe uma tendéncia do
aprimoramento das técnicas de secagem no intuito de incrementar a
eficiéncia energética e taxas de secagem através do controle otimizado
dos processos, resultando em produtos de melhor qualidade
(MUJUMDAR, 1992).

Os processos de secagem sdo distintos e classificados em
natural e artificial. No natural, é utilizada a energia solar e edlica
enquanto, na secagem artificial, ocorre o emprego de energia térmica e
mecdnica (secagem convectiva, osmotica, liofilizagdo, fritura, puff
drying, entre outros). Apesar do gasto energético, os métodos artificiais
possibilitam um controle eficaz de todo processo, permitindo um rigor
de qualidade padrdo e previsdo da produgdo, enquanto a secagem natural
€ dependente das condi¢des climdticas, estando suscetivel a interrupc¢des
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ndo programadas. Segundo Gaspareto (2005), a escolha do método mais
adequado serd determinada pela natureza do produto, pela forma e
qualidade que se deseja atribuir ao produto processado, pelo valor
econdmico e pelas condi¢cdes de operagao.

2.3.2 Teor de umidade e atividade de agua

O conhecimento do teor de umidade é muito importante no
processo de secagem, pois a sua determinagdo incorreta pode induzir a
deterioracdo (microbiolégica e reacdes enzimdticas) e consequente
perda de qualidade dos produtos desidratados (KARATHANOS, 1999).
Contudo, Fellows (2010) ressalta que o conhecimento do teor de
umidade € insuficiente para predizer a estabilidade do alimento, sendo
necessdrio o conhecimento da atividade de dgua (aw), que representa a
dgua disponivel para o produto.

A atividade de dgua pode ser definida como a razdo entre a
pressdo de vapor da dgua no alimento (P) e a pressdo de vapor da dgua
pura (PO) na mesma temperatura, conforme a equagdo (1) (FELLOWS,
2000):

P

— | D
a, = > (

o 1ApP,T

em que a, ¢ a atividade de dgua, P € a pressdo de vapor da dgua no
alimento e Py € a pressdo de vapor da dgua pura.

A atividade de 4dgua também pode ser entendida como a
umidade relativa em equilibrio com o produto na temperatura
considerada (PARK et al. 2001).

De uma forma geral, valores de a,, inferiores a 0,6 inibem o
crescimento de fungos, leveduras e bactérias, entretanto, mesmo com
valores baixos de a,, podem ocorrer oxidagdo lipidica, reacdes
enzimaticas e oxidagdo (FELLOWS, 2010).
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2.3.3 Isotermas de sorcao

As isotermas de sor¢do podem ser definidas como curvas de
equilibrio, que relacionam o teor de umidade de equilibrio de um
material com a umidade relativa ou a, deste material, para uma
determinada temperatura (KAREL, 1975). O estudo da curva de sorc¢éo,
que relaciona esta a, com a umidade relativa de equilibrio, fornece
informacdes relevantes para adequag¢do dos pardmetros de secagem
(PARK et al. 2001).

As isotermas permitem o conhecimento do teor de umidade de
equilibrio de um alimento que se encontra exposto a um ambiente de
umidade relativa e temperatura conhecida (EIROA, 1997). Desta forma,
o conhecimento e a compreensdo das isotermas dos alimentos sdo de
grande importincia na drea de tecnologia e de ciéncias dos alimentos
para a resolucdo de muitos problemas, como avalia¢do e caracterizagdo
das ligacdes da &dgua; andlise do calor de sor¢do; otimizacdo de
processos de secagem; avaliacio de problemas de estocagem e
embalagem e na estimativa da estabilidade microbioldgica, quimica e
fisica dos alimentos (DITCHIFIELD, 2000). Segundo Park et al. (2001),
com o intuito de prever o comportamento das isotermas, diversos
autores propuseram modelos de ajuste de isotermas de sor¢do, dentre as
quais se destacam as de Brunauer-Emmer-Teller (BRUNAUER et al.,
1938) e Guggenheim-Anderson-de Boer (VAN DEN BERG, 1984).

2.3.4 Secagem convectiva

A secagem convectiva € um processo de remog¢do de umidade
do alimento através da exposi¢do do mesmo a um fluxo continuo de ar
quente (RATTI, 2001). Durante este processo, o calor fornecido pelo ar
quente ¢é transferido para a superficie da alga por conveccdo e,
posteriormente, para o centro por condu¢do, promovendo a vaporizagdo
do liquido em seu interior até a superficie onde ocorre a remogao pela
corrente de ar, através de dois processos simultidneos: transferéncia de
calor para evaporar o liquido; e transferéncia de massa, na forma de
liquido ou vapor no interior, e na forma de vapor na superficie da alga
(Figura 4). Desta forma, um gradiente de pressdo de vapor de dgua é
estabelecido a partir do interior imido do alimento para o ar de
secagem, representando a forca motriz para a transferéncia de dgua
(BARBOSA-CANOVAS; VEGA-MERCADO, 1996).



28

Figura 4 — Representacdo esquemadtica do movimento de dgua durante a
secagem.

Fonte: Fellows (2000).

A 4gua contida nos alimentos € classificada em dgua livre ou
capilar, localizada nos lumes celulares e espacos intercelulares, retidas
por forcas capilares e dgua de impregnacdo ou higroscépica, que se
encontra nos espacos submicroscopicos da parede celular, ligada por
forcas fisico-quimicas (Figura 5). A primeira dgua a ser removida é a
dgua livre ou capilar que se encontra em maior quantidade, sendo retida
por forgas capilares, que sdo apreciavelmente menores do que as forgas
que mantém a dgua de impregnacdo existente na parede celular
(SKAAR, 1972). A remogdo da dgua higroscopica € um processo lento e
complexo, pois pode ocorrer através da difusdo de vapor, difusdo de
dgua e como uma combinagdo de ambos.

Segundo Okada et al. (1997), os mecanismos de difusdo sdo
predominantes para os materiais amorfos e o0s mecanismos de
capilaridade para os materiais porosos. O tipo de mecanismo também
varia entre os periodos do processo de secagem.
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Figura 5 — Representacdo esquematica da dgua capilar e higroscopica ao
redor das células.

Agua capilar Agua higroscopica

Célula

Fonte: Autoria propria

2.3.4.1 Movimento de agua capilar

O movimento de dgua capilar é baseado na a¢fo da forga capilar
e envolve, durante a secagem, o deslocamento de dgua pelo ar, na
estrutura porosa. A dgua se desloca pelo capilar devido a elevada forca
de coesdo interna de suas moléculas associada a diferenca de tensdo de
sua superficie com a parede do capilar, promovendo, desta forma, sua
ascensdo (MELLADO, 2007). Esta tensio “I”, num menisco
balanceado dentro de um capilar de raio “r”’, pode ser determinada
através da equacdo 2. Esta equacdo ndo considera as diferencas na
pressdo do ar existente dentro do capilar (ADAMSON; WILEY, 1997).

2
rc=22 ”

r
Onde:
TC: tensdo capilar (N.m'l); o: tensdo superficial do liquido (N); r: raio
do capilar (m).

As leis que modelam as forcas capilares demonstram que
quanto maior for o raio do capilar, menor € a tensdo capilar, resultando
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em uma reducéo do fluxo de dgua. Os dois fatores mais importantes que
afetam o fluxo capilar sdo a permeabilidade do material e a temperatura.
Quanto maior for a permeabilidade, maior serd o fluxo através dos
capilares. Com o aumento da temperatura, a viscosidade do liquido
reduz, acelerando o fluxo da dgua capilar. (SIAU, 1971; BRAMHALL;
WELLWOOD, 1976).

Quando a dgua capilar é totalmente removida, atinge-se o ponto
de saturacdo das fibras, em que apenas as paredes celulares estdo
saturadas de dgua (higroscdpica), porém com seus lumes e espagos
intercelulares ausentes de dgua (capilar) (SKAAR, 1972).

2.3.4.2 Movimento de agua higroscopica

A remocdo da dgua higroscépica ocorre apés a dgua capilar ter
sido retirada ou em alimentos pouco permedveis, onde o fluxo capilar é
dificultado. E um processo mais lento (RASMUSSEN, 1961) que ocorre
através do fendmeno da difusdo simultinea de dgua e vapor de dgua
pelas cavidades celulares de forma desorganizada em todas as direcdes,
no sentido de menor concentragio (KOLLMANN; COTE, 1968:;
DROIN et al. 1988a).

No primeiro momento, a dgua passa através das paredes
celulares pelo processo de difusdo, que, num segundo momento, evapora
dentro das cavidades celulares migrando pelo mecanismo de difuséo de
vapor até ser adsorvida por outra parede celular através da difusdo de
dgua higroscopica, e assim sucessivamente até chegar a superficie
(ADAMSON; WILEY, 1997). Este processo ocorre devido a diferenga
de concentragdo entre a umidade das paredes das células internas em
relacdo as das células externas, que perdem umidade através da
evaporacdo na superficie, resultando em um fluxo de dgua das células
internas para as externas.

2.3.4.3 Migracao da umidade em temperaturas reduzidas e elevadas

Os mecanismos de migracido da umidade do interior do alimento
até sua superficie durante o processo de secagem variam de acordo com
a estrutura do material e da temperatura de secagem. Considerando que
a maior parte da dgua se encontra no meio intracelular, o conteido de

dgua capilar presente € rapidamente removido, dando inicio ao
movimento da dgua higroscdpica.



31

Quando a secagem ocorre em temperaturas reduzidas, as
membranas celulares ndo sdo danificadas e conferem uma maior
resisténcia ao transporte de umidade, uma vez que apresenta
permeabilidade de pelo menos trés ordens de grandeza menor do que as
encontradas nas paredes celulares e no espaco extracelular. Desta forma,
a via de transporte predominante de umidade é intracelular e ocorre
através da difusdo celular, em que a dgua enfrenta a resisténcia das
membranas das células, das paredes celulares e dos espacos
intercelulares (Fig. 6a). Durante a secagem a altas temperaturas, as
membranas celulares sdo danificadas e a via de transporte de umidade é
principalmente extracelular (através do espaco intercelular e lacunas
criadas por células mortas), que oferece menor resisténcia, levando a um
maior valor da difusividade da umidade (Fig. 6b) (HALDER et al.
2010).

Figura 6 - Esquema mostrando a estrutura celular em temperaturas abaixo de
52 °C (temperaturas reduzidas) e acima de 52 °C (temperaturas elevadas).

Menibrana Celular

Fonte: Halder et al. (2010).

2.3.5 Cinética de secagem

O estudo da cinética de secagem é uma ferramenta importante
que permite avaliar o comportamento de um determinado produto sob
diferentes condi¢des de secagem, auxiliando na criacdo e na melhoria de
processos industriais. A avaliacdo da cinética de secagem do produto
desejado € descrita através da andlise da curva de secagem, curva da
taxa de secagem e curva da evolucio da temperatura do produto (Figura
7). A curva (a) representa a diminui¢do do teor de dgua do produto
durante a secagem. A curva (b) representa a velocidade (taxa) de
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secagem do produto. A curva (c) representa a variacdo da temperatura
do produto durante a secagem (PARK et al. 2001).

Através destas andlises, é possivel a criagdio de modelos
matemadticos preditivos. A maioria dos modelos utilizados para
descrever a transferéncia de massa em materiais porosos com condicdes
de resisténcia externa despreziveis estdo baseados na segunda Lei de
Fick e nas solucdes analiticas da equagdo de difusdo, apresentada por
Crank (1975). Estes modelos permitem estipular o tempo de secagem
médio e a difusividade média. O coeficiente de difusdo contempla o
efeito de todos os fendmenos que podem interferir na taxa de
transferéncia de massa e dificultar a migracdo de dgua do interior do
sOlido para a superficie. A difusividade nio € intrinseca ao material,
uma vez que ela varia conforme as condi¢des de secagem (FELLOWS,
2000).

Park et al. (2004) verificaram que a difusividade durante o
processo de secagem convectiva de caquis em diferentes condi¢des
apresentou valores maiores quando submetidos a temperaturas elevadas
e reduzido fluxo de ar.
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Figura 7 — Curvas tipicas de secagem.
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>
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Fonte: Park et al. (2001).

A interpretacdo da curva da taxa de secagem estd intimamente
ligada aos fendmenos de transferéncia de calor e massa, os quais variam
de acordo com a composi¢cdo do produto. Segundo Dantas (2010), o
periodo de taxa decrescente € quase sempre o Unico observado na
secagem de vegetais, sendo que os fatores internos do produto regulam a
velocidade de secagem. A alga Kappaphycus alvarezii é composta
majoritariamente de dgua, carboidratos e fibras, sendo similar a diversos
vegetais superiores, como tubérculos, legumes e frutas.

El-Aouar et al. (2007) verificaram a influéncia da estrutura
fisica e da composi¢do quimica de 3 frutas com contetddos de umidade
inicial préximos no parametro de difusividade efetiva (Def), quando
submetidas a um processo de secagem convectiva. Os valores de Def
foram da ordem de 10" m%s e ndo foram encontradas diferencas
significativas entre as diferentes frutas utilizadas.

De forma geral, os estudos de secagem avaliam as condigdes
externas de secagem. Sarbatly et al (2010) determinaram as curvas de
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secagem para alga marinha da espécie Fucheumma spinosum (similar a
espécie K. alvarezii) nas temperaturas de 50, 55, 60 e 70 °C e
velocidades de ar de 1,44, 1,55, 1,62 e 1,77 m/s. Através da analise dos
resultados, os autores concluiram que os valores da cinética de secagem,
calor especifico e entalpia variam significativamente em fun¢do da
temperatura do ar, quando comparados com as vazdes de ar e taxa de
solidos.

Cavalcante (2003) estudou a cinética de secagem da alga
marinha Sargassum sp. em diferentes temperaturas de secagem (40, 75 e
110 °C), velocidade do ar (0,3, 0,6 ¢ 0,9 m/s) e tempos de secagem (40,
80 e 120 min). O autor observou que a secagem ocorre em dois
periodos: a taxa constante e decrescente, evidenciando a presenca de
umidade superficial e interna. O modelo de Page apresentou os melhores
resultados para todas as condi¢des de secagem no periodo de taxa
decrescente.

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada foi coletada em cultivo comercial
com aproximadamente 90 dias de idade, situado no municipio de Paraty
—RJ (23°14°11S 44°37°22W). Foram utilizadas algas da linhagem verde.

3.2 Secagem

A secagem convectiva foi realizada com algas com e sem
tratamento quimico, em estufa com circulacdo e renovagdo de ar forgada
(DeLeo — 81 L, TA / DL-AF). Nao foi possivel mensurar a velocidade
do fluxo de ar devido a indisponibilidade de anemOmetro. As amostras
foram dispostas em bandeja perfurada, para melhor contato entre o ar
quente e o material. Foram realizadas triplicatas para cada tratamento,
com determinacdes de massa realizadas em intervalos de 30 min até
obtencdo de massa constante. A massa de sélido usada foi de 2,57 kg.m’
2. O tratamento controle realizado ao sol foi feito apenas com algas in
natura, sendo iniciado as 9 h da manha e interrompido ao final do dia,
quando foi observado aumento na massa das algas, sendo reiniciado no
dia seguinte pela manha. A temperatura foi registrada a cada hora e a
média foi considerada como a temperatura do tratamento controle.
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3.3 Isotermas de sorcao

Os teores de umidade de equilibrio foram determinados pelo
método gravimétrico estdtico, utilizando solucdes de sais saturados em
dgua destilada, para faixa de umidade relativa de 5 a 90 %, de acordo
com a Tabela 5. Foi realizado um ensaio preliminar com umidade de 90
% para verificar o periodo necessdrio de experimento. Apés 14 dias, as
amostras atingiram o equilibrio, sendo este o periodo definido para
realizacdo do experimento completo.

Amostras de alga com aproximadamente 0,40 g provenientes da
secagem ao sol e em estufa nas temperaturas de 40 e 60 °C foram
pesadas e colocadas em triplicata em cadinhos de aluminio
acondicionados em potes herméticos com as respectivas solugdes de sais
para cada valor de umidade relativa desejada. Os testes foram realizados
em cadmara incubadora (DIST, 350-DL) para as temperaturas de 25 e 40
°C £ 1°C e em estufa (TE-394/2) para a temperatura de 60 °C. Apés 14
dias, as amostras foram pesadas novamente e colocadas em estufa a 60
°C até atingir massa constante.

Tabela 4 — Umidades Relativas de solugdes salinas saturadas a 25, 40 e 60 °C
UR (%) UR (%) UR (%)

25°C 40 °C 60 °C

Solucoes Salinas

Hidréxido de Sédio (NaOH) 11 7 5
Cloreto de Magnésio (MgCl,.6H,0) 33 32 31
Carbonato de Potassio (K,CO5.2H,0) 43 43 42
Nitrato de Magnésio (MgNO,.6 H,0) 53 51 47
Cloreto de Sédio (NaCl) 65 62 59
Nitrito de Sédio (NaNO,) 75 73 70
Cloreto de Potassio (KCI) 84 81 74
Cloreto de Bario (BaCl,.2 H,0) 90 89 88

Fonte: Rockland (1960); Norena et al. (1996); Labuzza et al. (1983); Motta et
al. (2002).

Para o ajuste das isotermas, foram testados os modelos de
Brunauer, Emmett e Teller modificado (BET) e Guggenheim, Anderson
e Boer (GAB) e modelo de Peleg (Tabela 5). O teor de umidade de
equilibrio (em base seca) foi calculado com base na diferenca entre a
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massa da amostra no equilibrio e a massa seca. A andlise de regressio
ndo linear do software Statsoft Statistica 6.0 foi usada para estimar as
constantes dos modelos de isotermas de adsorcdo. Para confirmar os
parimetros de regressdo, a mesma foi repetida com estimativas de véarios
valores iniciais acima e abaixo dos calculados (PELEG, 1993). Os
critérios para a escolha do modelo que melhor ajusta os dados
experimentais foram o coeficiente de correlagdo R* e o médulo do erro
relativo médio, dado por:

_ 100 i VE —-VP
ne 75| VE

E

Onde:
E - erro relativo médio; ne - nimero de dados experimentais; VE - valor
experimental; VP - valor tedrico.

Tabela 5 — Modelos ajustados aos dados experimentais das isotermas de sorcdo

Modelos

GAB - Xm.C.K.a,
. X, =

Gugghenheim, “ (1-K.a,)(1-K.a,+C.K.a,)
Anderson e de Boer
BET (Brunauer, X = (Xm.C.a,).(1-(n+1)a,"+na,”t")
Emmett e Teller) “ " (0-a)(1+(C-1a. +Ca "
modificado v v v
PELEG X, =k.ay+k,a)

Xeq — umidade de equilibrio (kg.kg-1); Xm — teor de umidade na monocamada
molecular (kg.kg-1); aw — atividade de dgua; c, n e k — parametros de ajuste.

3.4 Reidratacio

Amostras de algas foram secas ao sol e em estufa a 40, 60 e 90
°C e posteriormente em estufa a 60 °C até obtencdo de massa constante,
sendo posteriormente hidratadas em dgua destilada a 40 °C durante 2 h
usando banho termostdtico com agitacio a cada 15 min. Apds a
hidratacdo, as algas foram secas em papel toalha para remover o excesso
de agua da superficie e pesadas. Em seguida, as algas foram novamente
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secas em estufa até atingir peso constante para determinar se houve ou
nao perda de sélidos soldveis. As andlises foram realizadas em triplicata.
O percentual de reidratacdo foi obtido através da seguinte equacao:

Onde:
pr — percentual de reidratacdo; m, — massa da alga reidratada; m;, —
massa da alga in natura.

O percentual de perda de sélidos soldveis foi obtido através da
seguinte equagao:

m —m
a b
ps=| —
m

a

Onde:
ps — percentual de perda de sélidos soliveis; m, — massa da alga in
natura; my, — massa da alga seca ap6s ser reidratada.

3.5 Extracio de carragenana

A extracdo de carragenana semirrefinada e refinada foi
realizada baseada na metodologia descrita por Hayashi (2001) e Hayashi
(2007), em triplicata.

3.5.1 Carragenana semirrefinada

Amostras previamente limpas e secas por processo convectivo e
ao sol foram separadas e utilizadas em cada experimento. Inicialmente,
foi realizado pré-tratamento alcalino, onde as amostras de alga foram
embebidas na proporcdo de 10 g para 500 mL de solucdo de hidréxido
de potéssio (KOH) a 6% durante 2 h a 80 °C em banho termostético
(Dubnoff) com agitacio mecanica a cada 15 min. Posteriormente, as
algas foram colocadas em sacos de nylon (mesh 1.000u) e mantidas por
aproximadamente 16 h em dgua corrente com baixa vazdo para remo¢io
dos residuos alcalinos (Figura 8).
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Figura 8 — Esquema do sistema de dgua corrente.

Saida de agua por transhordamento

— Esttutura de PVC similar a lavador de pipetas

— Telas de nylon com alga dentro

£ — Regulagem da entrada de agua

Fonte: Autoria prépria

Para obtencdo do rendimento de carragenana semirrefinada, as
algas foram secas apds esta etapa em estufa convectiva a 60 °C durante
24 h até obtenc¢@o de massa constante.

3.5.2 Carragenana refinada

Para obtencdo de carragenana refinada, apds as 16 h para
remocdo dos residuos alcalinos, etapa descrita anteriormente (item
3.5.1), foi realizada a extragdo aquosa, em que as amostras foram
imersas em 500 mL de dgua destilada e mantidas por 2 h em banho
termostatico a 80 °C com agitacio mecanica a cada 15 min.
Posteriormente, as algas foram trituradas com o auxilio de um
processador de alimentos (Mallory — 14050-02) e retornadas ao banho
termostatico onde permaneceram mais 2 h, nas mesmas condigdes.
Restando 5 min para o término da extracdo aquosa, foram adicionados
30 g de celite (terra diatomicea), misturando-se bem para auxiliar na
filtracdo, realizada com bomba de vacuo (TECNAL, TE-058), funil de
Biichner e tecido de nylon (611/450 — TECITEC).
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O filtrado foi precipitado em solucdo de édlcool isopropilico (86
%) e KCl (0,2 % v/v) na propor¢ado de 1 litro de filtrado para 2 litros de
solucdo alcodlica. As fibras de carragenana foram retidas em tecido
musseline e secas em estufa a 60 °C durante aproximadamente 15 h, até
obtencdo de massa constante.

Para determinagdo do teor de umidade do material, 10 g de
amostra de cada tratamento foram selecionados e secos em estufa a 60
°C por 24 h e 105 °C por 2 h, para obteng¢do de massa constante. Para
calculo do rendimento, foi utilizada a seguinte equacao:

M. 100

= X
M, x(1-U,)

Onde:
R = Rendimento; M, = Massa da carragenana; M, = Massa inicial da
amostra; U; = Umidade inicial da amostra.

3.6 Determinacio da forca do gel

A metodologia utilizada foi a descrita por Hayashi (2007). As
amostras de carragenana foram dissolvidas em &4gua destilada na
concentragdo de 1,5 % (m/m) em banho termostatico a 90 °C durante 30
min com agitacdo mecanica constante. Ao gel de carragenana foram
acrescidos 0,2% de KCI (v/v) para auxiliar na gelificacdo. Apds este
periodo, foram colocados 55 mL de cada amostra em recipientes
plasticos de 3 cm de altura e 5 cm de didmetro com tampa, e em
seguida, refrigerados a 10 °C por 16 h. Foram feitas trés repeti¢cdes para
cada tratamento.

A forga do gel foi medida utilizando-se Texturdmetro TA-XT2
(Stable Micro System, Texture Expert, Surrey, UK) com uma sonda
cilindrica em ago inox de 0,56 cm de diametro e velocidade de 2,0 mm/s
e penetracdo de 10 mm nas amostras.

3.7 Determinacao da sinérese
A sinérese foi obtida segundo metodologia descrita por Chan et

al. (2011) com modifica¢des, sendo realizada pela diferenca entre a
massa inicial e a massa final das amostras. O preparo dos géis foi
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realizado segundo a metodologia descrita para forca do gel. Apés as 16
h a 10 °C, os potes foram mantidos em temperatura ambiente durante 1 h
e, entdo, medidos. Apds a pesagem, os géis foram removidos dos potes e
o excesso de dgua da superficie foi removido com papel toalha. Os géis
foram entdo acondicionados novamente nos potes € medidos. Os ensaios
para avaliacdo da sinérese foram realizados em triplicata.

3.8 Determinacio da viscosidade

As amostras de carragenana foram solubilizadas em &dgua
destilada na concentracdo de 1,5 % (m/m) a 75 °C por 30 min. As
leituras foram realizadas em triplicata em um viscosimetro rotacional de
cilindros concéntricos Haake Rotovisco, modelo Rv-20 acoplado a um
banho termostitico, para controle da temperatura (75 °C). Para cada
repeti¢do, utilizou-se uma nova amostra de 9 mL, igual & anterior, para
evitar possiveis efeitos de tempo. O comportamento reoldgico foi
analisado em duas etapas:

a) a uma taxa de deformacao de 160 s durante 5 min, sendo o resultado
expresso em mPa.s segundo a equagao:

o
n=-

onde,

7] = viscosidade aparente (Pa.s); O = tensdo de cisalhamento (Pa);

Y = taxa de deformagdo s™).

b) no intervalo de 0 a 1000 s durante 5 min. Nesta dltima andlise, o
modelo da Lei da Poténcia foi utilizado para ajustar os modelos aos
dados experimentais obtidos, segundo a seguinte equacio:

T=KY

onde,
T = tensio de cisalhamento (Pa.s); K = indice de consisténcia (Pa.s");
X = indice de comportamento do fluxo (adimensional).



41

4 RESULTADOS E DICUSSAO

4.1 Secagem

4.1.1 Alga in natura

A cinética da secagem da alga in natura em estufa convectiva
estd mostrada pelos Graficos 1 e 2 que ilustram as curvas de taxa de
secagem e contetido de umidade sob as diversas condicdes estudadas,
respectivamente. Conforme esperado, verifica-se que a taxa de secagem
aumenta com aumento da temperatura, havendo diferenga significativa
entre todas as temperaturas estudadas. Este comportamento é explicado
pela diferenca do gradiente de temperatura que se estabelece entre a
temperatura externa e a temperatura no interior do material. Esta
diferenca no gradiente € que rege a velocidade da secagem no 1° periodo
de taxa de secagem decrescente. Todos os tratamentos ndo apresentaram
o periodo de taxa de secagem constante, evidenciando que a
movimenta¢do de umidade do interior da alga até a superficie ndo
acompanha a mesma taxa de transferéncia que a evaporacio superficial.

Grifico 1 - Curva da taxa de secagem para alga in natura.
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A temperatura de 40 °C apresentou decréscimo gradativo na
taxa de secagem durante todo o periodo, enquanto a 60 e 90 °C o
decréscimo foi mais brusco até atingir a umidade de 70 %. A taxa de
secagem foi similar em todas as temperaturas estudadas somente a partir
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da umidade de 30 %, momento em que a secagem ja se encontra no 2°
periodo de taxa decrescente, onde ndo hd presenca de dgua livre e as
caracteristicas do material € que regulam a velocidade de secagem.

Grifico 2 — Teor de umidade (b.u.) em fungio do tempo de secagem para alga
in natura.
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A reducdo no teor de umidade foi bem maior no inicio do
processo de secagem para as temperaturas de 60 e 90 °C. A 40 °C, houve
um prolongamento da curva em fun¢do de a migracdo da umidade do
produto ter sido mais lenta, aumentando o tempo de processo. Segundo
Halder et al. (2010), secagens realizadas em temperaturas inferiores a 50
°C nao danificam a membrana celular do material, reduzindo a taxa de
migracdo da umidade através da estrutura do material, enquanto em
temperaturas superiores a 50 °C, ocorre rompimento das membranas
celulares, o que permite uma migracdo de umidade pelas vias
extracelulares, que sdo pelo menos trés vezes maiores na ordem de
grandeza do que a observada quando a secagem ocorre em temperaturas
menores. O tempo necessdrio para as amostras atingirem o teor de
umidade desejado de 30 % foi de 360, 170 e 100 min para as
temperaturas de 40, 60 e 90 °C respectivamente. O tratamento controle
realizado ao sol, sob temperatura média de 27 °C, atingiu 30 % de
umidade apdés 1.400 min. Comparando os resultados da secagem
convectiva com o tratamento controle, houve reducéo significativa no
tempo necessario para todas as temperaturas.

Sabartly et al. (2010) obtiveram para a alga E. spinosum in
natura na temperatura de 60 °C e velocidade de ar de 1,44 m/s, tempo de
secagem de aproximadamente 90 min até a amostra atingir 30 % em
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base imida, enquanto no presente estudo, o tempo necessario foi de 170
min. Esta diferenca estd relacionada principalmente a diferenca da taxa
de material utilizada pelo autor que foi de 1,6 kg.m?, inferior a do atual
estudo de 2,57 kg.m™.

A umidade do material foi obtida a partir da média de umidade
do material em func¢fo da irregularidade na geometria das amostras. As
algas apresentam espessura diferentes que variam de 0,3 a 2 cm
influenciando na remocdo da dgua do produto. Para minimizar o
problema as mesmas foram dispersas na forma de camada e a secagem
interrompida quando a umidade relativa média do material era de 30 %.

4.1.2 Algas submetidas ao tratamento alcalino

A cinética de secagem das algas submetidas ao tratamento
alcalino com hidréxido de potdssio (KOH) é apresentada pelos Gréficos
3 e 4. As taxas de secagem obtidas para algas tratadas com KOH foram
superiores as encontradas para algas in natura, assim como o tempo de
secagem foi inferior. Este comportamento estd associado ao fato destas
algas terem sido previamente secas antes de serem submetidas ao
tratamento alcalino, onde sofreram alteracdes estruturais, ocasionando
taxa de reidratacdo de aproximadamente 72 %. Desta forma, existe uma
menor quantidade de 4dgua no material para ser removida, quando
comparado com as algas in natura. Além disto, a desorganizagdo celular
e depreciacdo da formacdo dos poros durante a secagem tornaram a agua
menos ligada aos sitios, facilitando a sua remocao.

O comportamento das curvas foi semelhante aos encontrados
para as algas sem tratamento quimico, com a maior temperatura
promovendo maiores taxas de secagem e menor tempo de secagem. O
tempo necessdrio para as amostras atingirem o teor de umidade desejado
de 30 % foi de 190, 115 e 60 min para as temperaturas de 40, 60 e 90 °C
respectivamente. A 40 °C, houve prolongamento da curva de secagem
em relacdo as temperaturas de 60 e 90 °C. A 90 °C, o processo foi mais
rdpido, ji que o aumento da velocidade de secagem € relativamente
maior com aumento da temperatura, especialmente para amostras com
alto teor de umidade. Todavia, o efeito da temperatura do ar de secagem
tornou-se menos significativo, quando o teor de umidade das amostras
atingiu nivel inferior a 30 % de umidade (Grafico 3). Isto ocorre devido
a reducgdo da eficiéncia da taxa de evaporagdo quando existe uma menor
umidade das algas para ser evaporada.

A variacdo no teor de umidade entre os diferentes talos também
foi observada para algas KOH, entretanto para este tipo de produto,
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pode-se recomendar a secagem até o material atingir valores reduzidos
de umidade que ndo comprometam o seu armazenamento, pois 0 mesmo
devera ser triturado e/ou micronizado para comercializagdo.

Grifico 9 — Curva da taxa de secagem para alga apés tratamento alcalino com
KOH.
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Grifico 4 — Teor de umidade em fungio do tempo de secagem para alga apds
tratamento alcalino com KOH.
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Os resultados obtidos estdo de acordo com as observagdes
mostradas em estudos de outros vegetais secos com ar quente por
convecgio (GASPARETTO, 2005; MELLADO, 2007; ARAGAO,
2007; SILVA, 2008; DANTAS, 2010; SABARTLY et al., 2010).

4.2 Isotermas de sorcao

As isotermas de sor¢do t€ém relevante importancia no processo
de secagem, pois permitem o conhecimento dos teores de umidade
minimos para uma dada condicdo atmosférica a qual o material serd
submetido, tanto no préprio processo de secagem quanto no
armazenamento do mesmo (MAROULIS; MARINOS-KOURIS, 1995).

O Griéfico 5 apresenta os valores da umidade de equilibrio
(Xeq) em fungdo da atividade de dgua (a,) para as temperaturas de 25,
40 e 60 °C. A andlise dos dados obtidos revela um comportamento
semelhante para as trés temperaturas entre as a, de 0,11 e 0,55,
entretanto, no intervalo de 0,55 — 0,75 houve descontinuidade dos
pontos a 60 °C. Para a, acima de 0,85, a temperatura de 60 °C
apresentou a menor Xeq, enquanto as temperaturas de 25 e 40 °C
apresentaram valores similares.

Grifico 5 - Valores experimentais da isoterma de sorcéo de alga a 25, 40 e 60
°C.
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Observa-se que a temperatura possui maior influéncia nas
isotermas de sorcdo para valores de a,, elevados (maiores que 0,7).
Segundo Marcinkowski (2006), isso ocorre porque a medida que a
temperatura do ar aumenta, a pressdo de vapor da dgua no interior das
amostras também aumenta, acelerando a transferéncia da umidade do
interior para a superficie. Observou-se alto teor de umidade na

monocamada nas a,, de 0,84 ¢ 0,90.

De acordo com os resultados obtidos para as trés temperaturas
estudadas, algas secas até o teor de umidade desejado de 30 % em base
umida, estardo susceptiveis a degradacdo microbioldgica em atmosfera
com UR acima de 60 %. O mesmo comportamento foi observado para
algas secas com teor entre 10 e 20 % em base timida, evidenciando que
o produto € altamente perecivel, mesmo com baixo teor de umidade.
Apesar destes resultados, algas secas e armazenadas durante 6 — 12
meses sdo exportadas em fardos de material com alta taxa de
permeabilidade ao vapor de dgua e nfo apresentam deterioracdo da
carragenana extraida (informacao verbal)'. Também é comum encontrar
manuais que sugerem o armazenamento das algas secas ao ar livre. Uma
explicacdo para que a degradacdo da alga ndo ocorra rapidamente nesta
situacdo, deve-se ao fato de o produto apresentar elevado teor de sais de
potdssio em sua superficie, que reduzem a a,,, diminuindo a atuagdo de
micro-organismos. Entretanto, este mesmo sal presente na superficie da
alga, se exposto a ambientes com elevado teor de umidade por periodos
prolongados, pode funcionar como agente catalisador, acelerando a
umidificagcdo do produto, devido ao seu comportamento hidrofilico.

Os registros da umidade relativa média anual para regido
litordnea de Santa Catarina, Sdo Paulo e Rio de Janeiro demonstram
valores acima de 60 % (Tabela 5) (EMBRAPA). Desta forma, pode-se
sugerir que apés o processo de secagem, as algas sejam estocadas em
ambientes com controle de umidade ou hermeticamente embaladas ou
processadas, para evitar a ocorréncia de degradacdo microbioldgica e
absorcao de dgua, caso expostas a ambientes com elevada UR.

IInformagﬁo fornecida pelo Bidlogo Henrique Geromel Goés, empresdrio no
setor de maricultura de algas marinhas e extracdo de carragenana, no Rio de
Janeiro, em Janeiro de 2012.
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Tabela 6 — Média anual da umidade relativa do ar mdxima e minima na
regido litordnea. Valores apresentados com base nos anos de 2007 a 2011.

Média Anual Santa Catarina Sédo Paulo Rio de Janeiro
Maxima 91,3+2,8 96,1 £ 1,3 95,0£0,6
Minima 61,4+3,5 65,7 +3,1 58,8 3,0

Fonte: EMBRAPA.

4.2.1 Ajuste dos modelos

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores das varidveis dos
modelos ajustados aos dados de equilibrio além do coeficiente de
correlagdo (R e do erro relativo médio (E) para as trés temperaturas
estudadas. De acordo com os resultados, verificou-se que as constantes
dos modelos variaram com a temperatura e que os melhores ajustes aos
dados experimentais ocorreram nas temperaturas de 25 e 40 °C. Para a
temperatura de 25 °C, o modelo de BET apresentou o melhor R’ e valor
de E similar ao modelo de GAB, tendo sido escolhido como o melhor
ajuste. O modelo de BET também foi o que teve o melhor ajuste para a
temperatura de 40 °C, com o maior valor de R? e menor valor de E. O
modelo de PELEG apresentou o melhor ajuste para 60 °C, com maior
valor de R* e menor erro.
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Tabela 7 — Valor das varidveis dos modelos de ajuste das isotermas de
sorcdo da alga Kappaphycus alvarezii, a diferentes temperaturas.
TEMPERATURA (° C)

MODELO CONSTANTI

25 40 60
Xm 6,961 13,024 26,982
c 0,012 0,008 0,008
GAB k 0,780 0,755 0,640
R’ 0,987 0,973 0,939
E (%) 18,477 42,560 113,539
Xm 0,129 0,267 0,328
c 0,473 0,190 0,279
BET n 16,703 10,237 7,066
R’ 0,995 0,982 0,954
E (%) 19,872 35,321 90,067
k, 0,042 0,003 0,006
n; - 0,080 -1,281 - 0,300
PELEG k, 1,025 1,025 0,899
n, 4,496 4,017 2,841
R’ 0,997 0,968 0,913
E (%) 7,919 26,830 52,999

Foi observado que o valor do parametro Xm da equacdo de
GAB e BET, em que este representa a umidade na monocamada do
material adsorvente, apresenta correlacdo positiva com a temperatura.
Segundo Ferreira e Pena (2003), este ndo é um comportamento comum,
mas pode ser justificado através de dois mecanismos: pelo aumento da
temperatura, que pode provocar modificagdes na estrutura fisica do
produto, disponibilizando um nimero maior de sitios ativos com
afinidade por moléculas de dgua, ou pode provocar um aumento na
solubilidade de solutos intrinsecos ao produto, fazendo com que um
nimero maior de moléculas de dgua fique retido na monocamada.

Na equacdo de GAB, o parametro k apresentou decréscimo com
o aumento da temperatura e C foi igual para as temperaturas de 40 e 60
°C e menor a 25 °C. No modelo de BET, houve diminui¢do no
pardmetro n com o aumento da temperatura, evidenciando uma
diminui¢do no nimero de camadas moleculares.

Os Griéficos 6, 7 e 8 apresentam as isotermas nas temperaturas
estudadas de 25, 40 e 60 °C com os dados experimentais e o ajuste dos
dados, através dos modelos de GAB, BET e PELEG. Em todas as
temperaturas, € possivel observar a dispersdo dos pontos experimentais
em relacdo aos modelos ajustados, o que contribuiu para um ajuste
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apenas satisfatério dos dados experimentais. Na isoterma de 25 °C
(Figura 8), € possivel notar que os modelos de GAB e BET possuem um
ajuste muito semelhante, ao contrdario do modelo de PELEG. Na
temperatura de 40 °C (Figura 9), evidencia-se que, para a,, acima de
0,70, todos os modelos apresentam um ajuste similar, enquanto, para a
faixa de a,, abaixo de 0,70, é possivel observar um melhor ajuste da
equacdo de BET, uma vez que ela apresenta os menores residuos.
Analisando os dados experimentais a 60 °C (Figura 10), observa-se uma
maior dispersdo na faixa de a,, entre 0,70 e 0,75 do que a 25 e 40 °C,
justificando os menores valores de R* e elevados valores de E.

Griafico 10 — Ajuste da isoterma de sor¢do da alga Kappaphycus alvarezii na
temperatura de 25 °C, utilizando-se os modelos de BET, GAB e PELEG.
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Grifico 7 — Ajuste da isoterma de sor¢do da alga Kappaphycus alvarezii na
temperatura de 40 °C, utilizando-se os modelos de BET, GAB e PELEG.
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Grifico 8 — Ajuste da isoterma de sor¢do da alga Kappaphycus alvarezii na
temperatura de 60 °C, utilizando-se os modelos de BET, GAB e PELEG.
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4.3 Reidratacao

Reidratacdo € um processo complexo quese destina a
restaurar as propriedades do produto fresco, expondo os produtos
desidratados com uma fase liquida. Alguns autores consideram que este
processo seja composto de trés etapas simultineas: (1) de absor¢do de
dgua nomaterial seco, (2)inchacodo produto reidratado,e (3)a
perda ou a difusido dos componentes soliveis (MARIN et al, 2006; LEE
etal,. 2006). Outros autores consideram reidratacdo a ser a adi¢do
simultinea de dgua, mais a perdade sdlidos (LEWICK]I,
1998b). Durante a reidratagdo vérias alteracdes ocorrem no material,
sendo causadas pela transferéncia de dgua da fase liquida para os
materiais e por transferéncia de solidos soliiveis a partir do produto para
dentro do liquido. Sacchetti et al. (2005) reportaram que as condicdes de
secagem sdo um dos pardmetros mais importantes na reidratacdo do
amido.

Para avaliar a cinética de secagem da alga submetida ao
tratamento alcalino, foi estudada a reidratacido da alga in natura apds o
processo de secagem. Os resultados obtidos sdo apresentados pelo
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Grafico 8. As diferentes temperaturas de secagem ndo afetaram a
capacidade de reidratagdo do material, ndo sendo observada diferenga
significativa entre os tratamentos, segundo Anova unifatorial. De forma
geral, o material seco submetido a reidratacdo possui capacidade de
reabsorver aproximadamente 72 % de sua massa inicial.

Geralmente é aceito que o grau de reidratagdo é dependente
do grau de rompimento celular e estrutural durante a secagem. Muitas
vezes pode haver desorganizacio e ruptura celular irreversivel,
comperda da integridade do material, resultando em uma
estrutura densa e colapsada com capilares muito encolhidos com
reduzidas propriedades hidrofilicas. Isto se reflete pela incapacidade do
material de absorver 4gua suficiente para se hidratar completamente
(LEWICKI, 1998b). Ao contrdrio dos resultados obtidos para
carragenana, Attanasio et al. (2004) reportaram que a temperatura de
secagem pode aumentar o indice de absor¢do de dgua do amido de
castanhas secas e reidratadas.

Os percentuais de perda de sélidos soliveis durante a
reidratacdo estdo apresentados no Grifico 10. Algas secas ao sol
apresentaram a menor reducdo no teor de sélidos soldveis, sendo
seguida do tratamento a 40 °C. As temperaturas de 60 e 90 °C
promoveram a maior redu¢do na quantidade de sdlidos soldveis,
evidenciando que temperaturas de secagem elevadas favorecem a
transferéncia de sélidos para a soluc¢do. De acordo com as isotermas de
sor¢do, através dos modelos de BET e GAB, foi constatado um aumento
no teor de umidade na monocamada do material com o aumento da
temperatura, evidenciando uma maior higroscopicidade do material, que
pode ter facilitado a transferéncia de sélidos soliveis, principalmente
sais de potdssio, para a solucdo aquosa durante o processo de
reidratacfio. Na obtencdo de carragenana semirrefinada, a redugcdo no
teor de sélidos favorece a secagem da alga apds o tratamento alcalino,
acelerando esta etapa do processo.
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Griafico 11 — Percentual de reidratacdo de alga in natura apés processo de
secagem. Valores apresentados em média; n = 3; as barras verticais representam
intervalo de confianga.
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Griafico 12 — Percentual de perda de sélidos soltveis apds reidrata¢do. Valores
apresentados em média; n = 3; as barras verticais representam intervalo de
confianca. As letras mindsculas indicam as diferengas significativas entre os
tratamentos.
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4.4 Rendimento de carragenana

Os resultados do rendimento de carragenana semirrefinada (SR)
e refinada (REF) sdo apresentados no Grifico 11. Os maiores
rendimentos obtidos para SR devem-se a elevada quantidade de
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compostos como amido, celulose e fibras, presentes na matéria-prima,
que ndo foram removidos completamente durante a extragdo, diferente
das amostras REF que sio compostas apenas por fibras de carragenanas
puras.

Analisando o efeito da temperatura sobre cada tipo de
carragenana separadamente, observa-se que, para SR, ndo houve
diferenca significativa entre o tratamento controle (SOL) e os demais.
Entretanto, algas secas a 90 e 60 °C apresentaram rendimentos
significativamente superiores a algas secas a 40 °C. Os resultados
obtidos para REF demonstraram que ndo houve diferencga significativa
entre o tratamento SOL e os tratamentos 40 e 60 °C, enquanto algas
secas a 90 °C foram significativamente superiores aos tratamentos SOL
e 40 °C.

Apesar de haver diferencas significativas entre alguns
tratamentos, todos os resultados estdo dentro dos padrdes normais
descritos para a espécie K. alvarezii (Tabela 7). Observa-se uma
variacdo nos valores de rendimento das espécies listadas na tabela 7 que
estd relacionada a diversos fatores, como local de cultivo, duracdo do
ciclo, linhagem utilizada e metodologia utilizada na extragdo. Hayashi
(2001) comparou o efeito das temperaturas a 70, 80 e 90 °C durante a
extracdo aquosa no rendimento de carragenana refinada, obtendo um
menor rendimento na temperatura de 90 °C. Uma hipdtese € que, durante
a extracdo, a carragenana diluida em solucdo encontra-se muito mais
fragil do que a encontrada na parede celular da alga durante a secagem,
podendo provocar maior despolimeriza¢do do material com consequente
reducdo no rendimento. Segundo Pereira (200_), agentes acidos e
oxidantes podem hidrolisar as carragenanas em solugdo, levando a perda
das suas propriedades fisicas, devido a clivagem de ligacdes
glicosidicas. A hidrélise acida ocorre quando a carragenana se encontra
dissolvida e a temperatura e/ou tempo de processamento sdo elevados,
porém quando a carragenana se encontra sob a forma de gel, a hidrdlise
acida ndo ocorre INDERGAARD, M.; OSTGAARD, K. 1991). Estudos
sobre o efeito da temperatura de secagem (40, 50, 60 e 70 °C) sobre
amido extraido de farinha de castanha relataram uma maior reducio no
rendimento de amido para temperaturas de 50 e 60 °C, em fun¢do da
elevada atividade enzimdtica nesta faixa. Também foi evidenciado um
menor dano aos grdos de amido provenientes da farinha dos frutos
frescos e secos a 60 °C (CORREIA ET AL, 2009)

A correlacdo de Pearson usada para avaliar a temperatura e
rendimento foi de 0,665 para SR e 0,797 para REF. Através desse
resultado € possivel verificar uma tendéncia no aumento de rendimento
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de carragenana com o aumento da temperatura de secagem das algas,
entretanto novos ensaios devem ser feitos com vérios outros lotes para
confirmar esta hipétese. Desta forma, pode-se afirmar que temperaturas
de secagem até 90 °C ndo afetam de forma negativa o rendimento de
carragenana SR e REF.

Grifico 13 — Rendimento de carragenana semirrefinada (SR) e refinada (REF)
em fun¢do da temperatura de secagem. Valores apresentados em média; n = 3;
as barras verticais representam intervalo de confianga; as letras minusculas
indicam as diferencas significativas entre os tratamentos para carragenana

refinada e as maidsculas para semirrefinada, segundo teste a posteriori de
Tukey.
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Tabela 8 - Resumo comparativo do rendimento de carragenana semirrefinada e
refinada de Kappaphycus alvarezii.
Rendimento de Carragenana (%)

Referéncias
Semirrefinada Refinada

- 23,0-28,0 Hayashi et al. (2010)
34,7-37,5 - Goés;Reis (2010)

- 18,8 -26,4 Hung et al. (2009)
18,0 -43,0 12,0 -28,0 Hayashi et al. (2007)

- 39,1 -54,6 Ohno et al. (1996)

- 27,6 —42,5 Ohno et al. (1994)
31,0-55,0 - Trono; Lluisma (1992)
39,8-439 26,0 -29,8 Presente Estudo

4.5 Forca do gel

O Grifico 12 mostra os resultados da for¢ca do gel para
carragenana semirrefinada e refinada. Independentemente da
temperatura aplicada no processo de secagem, ndo houve diferenca
significativa quanto a for¢a do gel da carragenana refinada em relagio
ao tratamento controle (SOL), entretanto, a 60 °C, o valor obtido foi
significativamente maior em relacdo aos tratamentos 40 e 90 °C. Para
carragenana semirrefinada (SR), os tratamentos SOL e 60 °C foram
significativamente maiores em relagdo aos tratamentos 40 e 90 °C.
Apesar das diferencas, todos os tratamentos apresentaram resultados
acima do valor minimo referenciado para forca do gel, que é de 9,8
N/cm? (ROBERTSON, 2006). Existe uma grande variagdo nos valores
de forca do gel publicados (Tabela 8), decorrente principalmente dos
diferentes lotes de algas e das diferentes metodologias utilizadas,
especialmente com relacio a concentracdo de sal utilizada e
profundidade de perfuracdo do gel.

De uma forma geral, sdo esperados valores menores de forca do
gel para semirrefinada do que para refinada, ja que a medida que a
solugdo € resfriada para formagdo do gel, as moléculas se entrelacam em
estruturas helicoidais duplas que, posteriormente, unem-se com o auxilio
dos ions potdssio. Como a semirrefinada contém outros compostos
associados, € plausivel que ocorra associacdo entre as proprias
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moléculas de carragenana e também com os outros compostos,
conferindo uma menor resisténcia ao gel. Apesar de ndo ser possivel
identificar uma tendéncia no comportamento da forca do gel com o
aumento da temperatura de secagem, o menor valor a 90 °C para SR
também pode ser decorrente da despolimerizagdo da prdpria carragenana
e/ou dos compostos associados (amido, celulose, fibra). A secagem a
40°C de SR também apresentou valores reduzidos de forca do gel,
entretanto este comportamento nfo parece estar associado a uma
possivel degradacdo dos compostos em razdo da temperatura de
secagem. Webber et al. (2009) avaliaram o efeito da temperatura de
extracdo de carragenana refinada sobre a forca do gel e obtiveram os
menores resultados para temperatura de 40°C e os maiores para faixa de
70 °C e atribuiram uma possivel degradacdo da carragenana para
temperaturas superiores a 70 °C.

Grifico 14 — Forca do gel de carragenana refinada (REF) e semirrefinada (SR)
em fun¢do da temperatura de secagem da alga. Valores apresentados em média;
n = 3; as barras verticais representam intervalo de confianga; as letras
mindsculas indicam as diferengas significativas entre os tratamentos para
carragenana refinada e as maitsculas para semirrefinada, segundo teste a
posteriori de Tukey.
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Tabela 9 - Resumo comparativo da forca do gel de carragenana semirrefinada e
refinada de Kappaphycus alvarezii.
Forc¢a do Gel (N/cm?)

Referéncias

Semirrefinada  Refinada

- 9,2-16,8 Hayashi et al. (2010)
6,1-9,5 - Goés; Reis (2010) *
- 4,9-10,8 Hung et al. (2009)
- 6,7-9.,1 Hayashi et al. (2007)
- 9,9-15,6 Ohno et al. (1996)
- 13,3-19,6  Ohno et al. (1994)
129-17,5 15,0-17,3 Presente estudo
* Sem adicdo de KC1

4.6 Sinérese

Durante o resfriamento do gel de carragenana, ocorre interacao
das cadeias entre si, promovendo a saida de dgua do sistema e redugdo
do volume. Este comportamento é chamado de sinerése, ¢ mensura a
quantidade de dgua exsudada.

Além das caracteristicas de formacdo de gel e capacidade de
fornecer textura desejada, a habilidade de reten¢do de dgua permite a
carragenana, sozinha ou combinada com outras gomas, ser amplamente
utilizada na composicdo de diversos produtos. Este comportamento
também ¢é essencial para produtos resfriados que sdo reaquecidos
durante seu preparo, evitando a perda de dgua (PIETRASIK, 2003).

Os resultados obtidos sdo apresentados pelo Grifico 13. A
retencdo de dgua pela carragenana refinada foi igual estatisticamente
para todas as temperaturas, exceto a 90 °C, que apresentou a maior
retencdo de 4gua. Para carragenana semirrefinada a maior retencdo
também foi observada para 90 °C. Desta forma, conclui-se que a maior
temperatura de secagem afetou positivamente a ligagcdo da matriz
polimérica com a agua, tornando-a mais presa aos sitios. Isto pode ser
devido ao menor tamanho dos polimeros, gerados pela despolimerizagao
durante a secagem, que propiciou uma maior drea de superficie de
contato com a dgua. Pedroso e Demiate (2008) obtiveram o melhor valor
de retencdo de dgua para carragenana a 1 % durante resfriamento de
presunto de peru, quando comparado com amido e carragenana mais
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amido. Aviara et al. (2010) relataram reducdo na sinérese de amido
extraido de sorgo com o aumento da temperatura de secagem, atribuindo
este comportamento a possiveis mudangas na cristalinidade do amido,
realinhamento de cadeias de polimero e do alargamento das regides
amorfas do amido.

Grifico 15 — Sinerése de carragenana refinada (REF) e semirrefinada (SR) em
func¢do da temperatura de secagem da alga. Valores apresentados em média; n
= 3; as barras verticais representam intervalo de confianga; as letras mintsculas
indicam as diferencas significativas entre os tratamentos para carragenana
refinada e as maitsculas para semirrefinada, segundo teste a posteriori de
Tukey.
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4.7 Viscosidade

O Griéfico 14 mostra a viscosidade obtida para carragenana
refinada e semirrefinada (experimento 1). Para carragenana refinada, nos
tratamentos SOL e 60 °C, obteve-se comportamento semelhante para a
viscosidade. As amostras secas a 40 °C apresentaram aumento na
viscosidade enquanto houve reducfo para as amostras secas a 90 °C.
Para carragenana semirrefinada, ndo houve diferenca significativa entre
os tratamentos SOL e 40 °C, entretanto os tratamentos 60 e 90 °C foram
significativamente menores do que os demais. E possivel observar uma
tendéncia na reducdo da viscosidade com o incremento da temperatura
de secagem para os dois tipos de carragenana, a partir da temperatura de
40 °C. Este comportamento de reducdo da viscosidade pode estar
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relacionado a uma possivel despolimerizacdo, desnaturacio e quebra dos
polimeros durante a secagem, resultando em cadeias reduzidas com
menor interagdo entre as moléculas na solugdo. Segundo Wellington
(1983), pode ocorrer degradacio do  biopolimero durante o
tratamento térmico. Gilbert et al. (1984) atribuem a reducdo da
viscosidade a um possivel ataque de radicais livres sobre as cadeias
poliméricas provocando sua despolimerizacao.

A mesma explicagdo pode ser considerada para o
comportamento da carragenana semirrefinada, associada a provavel
degradacdo da celulose, amido e fibras. Além disto, estes compostos ndo
permitem uma interacdo exclusiva entre as moléculas de carragenana,
promovendo a conformacdo de uma rede de cadeias formadas pela
associacdo destes com a carragenana, resultando em um grau de
interacao mais fraco.

A literatura referencia valores de viscosidade entre 5 e 800
mPa.s (Tabela 9) para amostras medidas a 75 °C e 1,5% de carragenana.
As solugcdes de carragenanas que possuem viscosidades menores que
100 mPa.s tém propriedades de fluxo préximas as newtonianas
(MCHUGH, 1987).

Além da diferenca entre as amostras, este grande intervalo de
valores € devido aos diferentes equipamentos utilizados para realizar as
leituras. Goés e Reis (2010) obtiveram valores acima do atual estudo
para carragenana semirrefinada. Os valores do presente estudo para
carragenana refinada foram maiores do que os encontrados por Hung et
al. (2009) e Ohno et al. (1996). Aviara et al. (2010) obtiveram
comportamento semelhante para viscosidade de amido extraido de
sorgo, com aumento da viscosidade na temperatura de secagem de 40 °C
e reducdo na temperatura de 60 °C, atribuindo este comportamento ao
aumento da rigidez dos granulos e o efeito do ar de secagem no
recozimento do amido. Apesar das diferencas observadas, Correia et al.
(2009) atribuiram os maiores valores de viscosidade de amido obtido de
frutos de castanha secos a 60 °C ao elevado teor de amilose e amido
resistente. Todos os valores obtidos estao dentro do intervalo descrito,
entretanto o lote seco a 90 °C apresentou valores muito abaixo das
demais temperaturas.
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Grifico 16 — Viscosidade de carragenana refinada (REF) e semirrefinada (SR)
em fun¢do da temperatura de secagem da alga. Valores apresentados em média;
n = 3; as barras verticais representam intervalo de confianga; as letras
mintsculas indicam as diferengas significativas entre os tratamentos para
carragenana refinada e as maidsculas para semirrefinada, segundo teste a
posteriori de Tukey.
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Tabela 10 — Resumo comparativo da viscosidade de carragenana
semirrefinada e refinada de Kappaphycus alvarezii.

Viscosidade (mPa.s)

Referéncias
Semirrefinada  Refinada

- 321 -639  Hayashi et al. (2010)

- 83 - 128 Hung et al. (2009)
292 - 436 - Goés;Reis (2010)

- 19 -98 Ohno et al. (1996)

- 200 -1.240  Ohno et al. (1994)
168 - 276 206 — 330 Presente estudo

No experimento 2, foi verificado o comportamento reoldgico
das amostras no intervalo de taxa de deformagdo de 0 — 1000 s através
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do modelo da Lei da Poténcia. Os Graficos 15 e 16 representam as
relacdes entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformagdo para
carragenana refinada e semirrefinada, respectivamente. Os dados
experimentais sdo representados pelos simbolos, enquanto as linhas
continuas ajustadas pelo modelo da Lei da Poténcia.

No Griéfico 15, podem ser observadas trés relagdes distintas
entre taxa de deformacio e tensdo de cisalhamento, ndo sendo observada
relacdo definida entre a temperatura de secagem da alga com a
viscosidade da carragenana extraida. Os tratamentos SOL e 40 °C
apresentaram comportamento similar, enquanto a 60 °C identificou-se a
maior viscosidade e a 90 °C a menor. Pode-se observar a diminui¢do da
inclinacdo das curvas de escoamento com o aumento da taxa de
deformac@o, caracteristico de materiais pseudoplasticos.

Na Tabela 10, sdao apresentados os valores das varidveis
ajustadas aos dados experimentais através da Lei da Poténcia, além do
coeficiente de correlacdo (Rz) e do erro relativo médio (E). De acordo
com os resultados, verificou-se que os valores referentes ao indice de
comportamento do fluxo (n) sdo abaixo da unidade, configurando
comportamento pseudopldstico para todas as amostras. O mesmo
comportamento € descrito para diversos produtos aquosos que
apresentam em sua composicdo gomas industriais como a xantana,
carragenana, alginato, locusta e carboximetilcelulose (AS GRANDES
GOMAS, 2010). Diversos autores tém encontrado este mesmo
comportamento pseudopldstico para sucos e polpas de fruta sem adicio
de gomas (FERREIRA et al., 2002; VIDAL et al., 2004; SILVA et al.,
2005; MARANGONI; VIEIRA, 2009).

O 1indice de consisténcia (k) foi similar para 40 e 60 °C, com o
tratamento de 90 °C apresentando o menor valor, com varia¢do de 76%
em relagdo ao encontrado para 40 °C. Os coeficientes de correlagéo
apresentaram valores satisfatérios (> 0,95) com erro relativo médio
menor que 7,5. Segundo Lomauro et al. (1985), valores com erro
relativo médio abaixo de 10% indicam um ajuste razodvel para as
préticas propostas. Desta forma, o melhor e o pior ajuste ocorreram para
60 e 90 °C, respectivamente.
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Grifico 17 — Relagdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformagdo para
carragenana refinada.
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Tabela 11 — Parimetros reolégicos de carragenana refinada para o modelo
Lei da Poténcia.

Tratamento  k (mPa.s") n R2 E (%)
SOL 6,9538 0,3540 0,9662 4,24
40 °C 9,3433 0,3095 0,9638 3,61
60 °C 9,4732 0,3206 0,9755 3,59
90 °C 2,2496 0,3521 0,9535 741

A andlise reoldgica da carragenana semirrefinada (Grafico 16)
aponta uma relacdo entre a temperatura de secagem e o indice de
consisténcia, o qual variou negativamente com o aumento da
temperatura. Os tratamentos SOL e 40 °C apresentaram comportamento
similar no intervalo de taxa de deformacdo de 0 - 200 s™'. A partir de 200
s', 40 e 60 °C apresentaram comportamento semelhante. A 90 °C
identificou-se a menor viscosidade.

A Tabela 11 apresenta os valores das varidveis ajustadas aos
dados experimentais através da Lei da Poténcia, além do coeficiente de
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correlagdo (Rz) e do erro relativo médio (E). Assim como observado
para carragenana refinada, os valores referentes ao indice de
comportamento do fluxo (n) ficaram abaixo da unidade, configurando
comportamento pseudopldstico para todas as amostras. O indice de
consisténcia foi similar para SOL e 40 °C, com o tratamento de 60 e 90
°C apresentando os menores valores, com variacdo de 77% do
tratamento de 90 °C em relagdo ao SOL. Os coeficientes de correlagio
apresentaram valores satisfatorios (> 0,93) com erro relativo médio
menor que 6,83.

Grifico 18 — Relagdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformagdo para
carragenana semirrefinada.
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Tabela 12 — Pardmetros reolégicos de carragenana semirrefinada para o modelo
Lei da Poténcia.

Tratamento K (mPa.s") n R2 E (%)
SOL 7,7144 0,3275 09743 2,63
40 °C 7,1007 0,3324 09380 4,34
60 °C 4,1115 0,4199 0,9578 591

90 °C 1,7607 0,5167 0,9682 6,83
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5 CONCLUSOES

O aumento na temperatura de secagem promoveu reducdo
significativa no tempo de secagem para alga in natura e apds o
tratamento alcalino. Foi observada redugao de até 21 vezes no tempo de
secagem para alga in natura e 4 vezes para alga ap6s tratamento alcalino
em relacdo ao tratamento controle.

Apesar dos relatos de longo periodo de vida util, as isotermas de
sorcdo demonstraram que o material quando exposto a aw acima de 0,6
apresenta elevada higroscopicidade, sendo recomendada a sua
manutencdo em ambientes com UR ou aw menores que 60 % ou 0,6,
respectivamente. Desta forma, sugere-se que, apds a secagem, o material
seja processado ou armazenado em embalagens hermeticamente
fechadas de alta barreira de umidade ou em ambientes com controle de
umidade.

A capacidade de reidratacdo do material ndo foi afetada pela
temperatura de secagem, apresentando média de 72 % em relagcdo a
massa inicial da amostra. O percentual de perda de sélidos apds a
reidratacdio foi maior para as temperaturas de 60 °C e 90 °C, devido a
maior higroscopicidade do material, enquanto o menor valor foi
observado para algas secas ao sol.

As temperaturas de secagem afetaram a qualidade da
carragenana semirrefinada e refinada extraida de K. alvarezii. O
rendimento foi pouco afetado, sem diferencas significativas em relagdo
ao tratamento controle para carragenana semirrefinada enquanto a
temperatura de 90 °C apresentou o maior rendimento para carragenana
refinada.

A forca do gel para carragenana refinada foi igual ao controle
para todas as temperaturas, enquanto para semirrefinada sé o tratamento
a 60 °C foi igual ao controle, com 40 e 90 °C apresentando valores
menores.

Algas secas a 90 °C apresentaram o melhor indice de sinérese
para ambos os tipos de carragenana. A viscosidade foi afetada
negativamente pela temperatura de secagem de 90 °C. Apesar de ter
havido variacdo entre os demais tratamentos em relacdo ao controle, os
valores obtidos estdo dentro do intervalo descrito para a espécie.

Sugere-se como conclusdo deste trabalho que o tratamento de
60 °C apresentou os melhores resultados para os dois tipos de
carragenana, uma vez que todos paridmetros obtidos encontraram-se
dentro da faixa aceita pela industria, sendo semelhantes aos valores do
tratamento controle.
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Virios estudos podem complementar o que foi desenvolvido
nessa dissertagcdo. Pode-se citar, por exemplo:

¢ Investigacdo das alteragdes estruturais no material apds a etapa de
secagem, para melhor compreensio dos resultados obtidos.

e Caracterizagdo quimica (conteido de sulfato e 3,6 anidro-D-
galactose) da carragenana.

e Realizacdo do Scale up.

¢ Aplicacdo da carragenana extraida como cobertura de alimentos.
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