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EFEITO DA RADIAGAO GAMA NA VISCOSIDADE DE AGARANAS,
CARRAGENANAS E ALGINATOS UTILIZADOS NA INDUSTRIA ALIMENTICIA

Antonio Joao Aliste

RESUMO

Carragenanas, agaranas e alginatos sio ficocoléides que alteram a
consisténcia dos produtos alimenticios e previnem mudangas indesejaveis, como
migracdo de umidade ou mudangas na textura. Esses ficocoldides sdo aditivos
largamente utilizados em todo tipo de produtos alimenticios. Eles ndo sdo absorvidos
pelo organismo e portanto néo introduzem calorias extras na dieta.

A irradiagéo se apresenta como um método alternativo de grande potencia'
pois ndo induz aumento da temperatura, e é, no entanto, de grande eficacia na
descontaminacao de ingredientes alimenticios.

Neste trabalho, agar, carragenana e alginatos, foram irradiados em pé com
diferentes doses (0-10 kGy) de radiagdo gama de Co-60. Os resuitados foram
analizados levando-se em conta a aplicagao futura desses aditivos em alimentos
iradiados. A viscosidade dos hidrocoléides testados no presente trabalho

apresentaram um decréscimo quando submetidos a irradiacdo nas doses de até 10
kGy.
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GAMMA RADIATION EFFECTS ON THE VISCOSITY OF CARRAGEENAN,
AGARANS AND ALGINATES TO BE USED AS FOOD ADDITIVES

Antonio Joao Aliste

ABSTRACT

Carrageenan, agarans and alginates are phycocolloids, which change the
consistence of the foodstuff and prevent undesirable changes such as moisture
migration or textural profile changes. These phycocolloids are additives used in large

scale for all kind of food products. They are not absorbed for the human organism
and do not introduce extra calories in the diet.

The process of irradiation, is an alternative method of great potential, because

do not increase the temperature and it is highly in the decontamination of food
ingredients.

In this work, agar, alginates and carrageenan were irradiated as powder with
different doses (0-10kGy) of Co-60 and the rheological functional performance of
water solutions of the irradiated additives was studied. The results are analyzed
taking in account the future applications of those additives in irradiated foods. The

viscosity of these hydrocolloids shows a decrease when submitted to an irradiation
with doses until 10 kGy.



1 INTRODUGAO

1.1 Consideragdes gerais

Atualmente o mundo teria condi¢gées de produzir alimento suficiente para
suprir as necessidades de sua populagdo. Entretanto, a necessidade de alimentos
continua a crescer, mas num meio ambiente de recursos escassos e limitacbes de
produgao e estocagem o que contribui para agravar os problemas de pobreza e
fome. Também esta claro que o estoque disponivel de alimentos no mundo é mal
distribuido, e grandes areas em paises desenvolvidos passam por sérios problemas
de escassez. Além disso, grandes quantidades de alimentos s&o perdidas, depois da
colheita, devido a pestes, insetos, bactérias, fungos e enzimas que comem,
degradam ou destroem as colheitas. Por outro lado, mesmo os paises
industrializados e desenvolvidos voltam-se para um problema adicional, a

contaminagao de alimentos com microorganismos causando doengas provenientes
de alimentos'.

A incidéncia de moléstias causadas por alimentos tem crescido
dramaticamente desde 1945 e hoje é um dos mais comuns problemas de saude no
mundo. Entéo, problemas de estocagem e processamento de alimentos tornam
necessaria a procura por métodos alternativos efetivos de preservagdo de alimentos.

Ha um nimero de métodos tradicionais de preservacao por exemplo, secagem, salga



e defumacgéo e técnicas de preservacdo mais modernas como enlatamento,
pasteurizagdo pelo calor, congelamento e secagem a vacuo que tem sido aplicadas
com sucesso por algum tempo. Preservativos quimicos e inseticidas também sio
usados para controlar pestes e insetos. No entanto, varias das substancias quimicas
que sao utilizadas rotineiramente na estocagem da colheita e tratamento de

quarentena nao sao consideradas totalmente seguras devido a perigos potenciais
para humanos e para o meio ambiente'.

Na opiniao da Organizagdo Mundial da Salide (WHO), a irradiagdo de
alimentos & uma tecnologia que pode ser utilizada com seguranga no controle dos
mais sérios problemas relacionados com os alimentos: as perdas provenientes da
deterioragcéo e as doencas que podem ser ocasionadas pelo consumo de alimentos
contaminados por microorganismos patogénicos. Por outro lado, pela sua
capacidade de eliminar insetos e outras pragas, a irradiagéo oferece uma importante
alternativa ao uso de produtos quimicos como meio de atender os requerimentos

quarentenarios para a desinfestacdo de “commodities” para o comércio
internacional?.

Em 1981, um comité conjunto de especialistas em Salubridade de Alimentos
Irradiados da Organizagdo das Nagdes Unidas para a Agricultura e Alimentagao
(FAO), da Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA) e da WHO concluiu que
a irradiacao de qualquer produto alimenticio com dose média total de até 10 kGy nao
oferecia qualquer risco toxicolégico ou problema de ordem microbiolégica ou
nutricional®. Entretanto, num relatério de especialistas convocados pelas
FAO/IAEA/WHO para estudar o efeito de altas doses de irradiacdo, conciuiu-se que

alimentos irradiados com doses acima de 10 kGy ndo causam nenhum risco de
saude para os consumidores®.



Em 1983, a Comissao do Codex Alimentarius, que representa hoje a opiniao
de mais de 136 paises, incluindo o Brasil, adoptou os Requisitos Gerais do Codex
para Alimentos Irradiados e o Cadigo Internacional Recomendado de Praticas®.

O Grupo Consultivo Internacional sobre Irradiagdo de Alimentos (ICGFI), foi
criado em 1984, para estudar o tema e registrar os avancos, beneficios e a
seguranca dos alimentos tratados por irradiagéo ionizante. E um grupo conjunto da
Organizagdo das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentos (FAQO), da
Organizagdo Mundial de Saude (WHO).e da Agéncia Internacional de Energia
Atdmica (IAEA). Dentre as tarefas do ICGFI, um érgao multi governamental que
conta com 46 paises membros, encontra-se a fungdo de proporcionar informagées

sobre a utilizagdo segura e apropriada da tecnologia de irradiagdo aos paises
membros®.

Atualmente, 40 paises possuem legislag&o autorizando o uso da radiagdo em
alimentos. Sao eles: Africa do Sul, Alemanha, Argentina, Bangladesh, Bélgica, Brasil,
Canada, Chile, China, Costa Rica, Coréia, Croacia, Cuba, Dinamarca, Espanha,
EUA, Filipinas, Finlandia, Franga, Holanda, Hungria, india, Indonésia, Ira, Israel,
italia, Republica Tcheca, Japdo, México, Noruega, Paquistdo, Polonia, Reino Unido,
Federagao Russa, Siria, Tailandia, Republica Tcheca, Ucrania, Uruguai e Vietna’.

A FAO estima que 25% de toda a producdo mundial de alimentos é perdida
pela agéo de insetos, bactérias e roedores. No mundo todo sdo registradas enormes
perdas de grdos devidas a infestagdo por insetos, aos fungos e a germinacao

prematura. No caso de bulbos e tubérculos, a germinagéo é a causa principal das
perdas®.
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O tratamento por irradiagdo ¢ uma das alternativas de conservacdo de
alimentos, ja que nao afeta de maneira adversa a qualidade do alimento. A
possibilidade do uso da irradiagdo, para prolongar o tempo de vida de certos
alimentos, se tornou uma proposta a partir dos anos 50, quando mostrou-se que a
iradiagdo poderia ser aplicada para matar bactérias e retardar a germinagéo e
amadurecimento de frutas e vegetais em grande escala e comegaram a ser
desenvolvidas instalagées industriais de irradiagao’.

No campo da medicina, diagnosticos e tratamentos s&o realizados diariamente
com a ajuda de radiagbées ionizantes provenientes de radioisétopos. Produtos
medicos higiénicos e descartaveis, esterilizados por irradiagdo sdo usados
regularmente nos hospitais e clinicas em todo o mundo’.

A irradiacdo de alimentos tem como toda a metodologia vantagens e
desvantagens. Os defensores do método, contudo de alimentos, freqiientemente
apresentam-na como um método para resolver a fome do mundo. Opositores, nesse
meio tempo, freqilentemente reclamam que seria perigoso comer comida irradiada
ou mesmo morar proximo a uma planta de irradiacao poderia provocar cancer. Eles
também pensam que a técnica pode ter um mau uso de tornar um alimento
deteriorado parecer fresco'. O que demonstra nesses casos falta de informacéo da
populagio com relagdo a esse método de preservacéo, pois a irradiacédo s6 acentua

as qualidades do alimento que se ja estiver deteriorado ndo podera ser melhorado
com esse processo.

7

Todo o alimento é naturalmente radioativo. Dois nucleotideos, chamados
oxigénio-17 e carbono-14, que sdo comumente encontrados em alimentos em
pequenas quantidades, contribuem para a radioatividade natural do alimento mas o
tempo de meia-vida do oxigénio-17 é aproximadamente de 30 segundos. Entretanto,



essa radioatividade é desprezivel devido a pequenas quantidades de radionuclideos,
como C-14, K-40 e Rb-87, com meia-vida do rubidio 47 bilhées de anos’.

A radiagéo afeta os géneros alimenticios de diferentes formas. A maioria dos
componentes dos alimentos siao moléculas grandes como polissacarideos e
proteinas, mas também apresentam outras moléculas como lipidios e vitaminas que
sao mais facilmente decompostos. Nem sempre € possivel extrapolar os dados
obtidos por irradiagdo de moléculas isoladas para aqueles obtidos quando misturas
complexas sao irradiadas. Diferengas no seu comportamento sio observadas em

certas circunstancias, embora as razées para isso ndo sdo completamente
compreendidas’.

O WHO teme que a atuagdo de grupos que se opbe ao processo seja
essencialmente baseada em influéncias emocionais ou ideolbgicas e pode impedir o

Seu uso em varios paises que so6 teriam a ganhar com sua aplicacao’.

Aproximadamente meio milhdo de toneladas de produtos e ingredientes
alimenticios sao irradiados anualmente no mundo, o que ainda representa um
volume insignificante no contexto mundial®.

A legislacao brasileira que regula o processo industrial da irradiacdo
estabelece que :“Poderao ser utilizadas nos alimentos as irradiag6es ionizantes, em
geral, cuja energia seja inferior ao limiar das reagoes nucleares que poderiam induzir
radioatividade no material irradiado™. Como em outros paises, as doses permitidas
na legislagdo brasileira atual, tem como valor maximo 10 kGy (1 Gy=1 Joule/kg),
faixa de doses recomendada pela Comissao do Codex Alimentarius.




Essas radiagGes se denominam “radiages ionizantes”, porque sua energia é

suficientemente alta para desalojar os elétrons dos atomos e moléculas, e para
converté-los em particulas carregadas eletricamente , que se denominam ions. Os
raios gama e os raios X sao semelhantes as ondas de radio, 4s microondas, aos
raios ultravioleta e aos raios de luz visivel. Os raios X com energias variaveis sio
produzidos por instrumentos. Os raios gama de energia especifica provém da
desintegracéo expontanea de radionuclideos®.

Na irradiagéo de alimentos s6 se utilizam determinadas fontes de radiacso, a
saber: os radionuclideos Cobalto-60 (t» 5,263 anos; p~ 0,314 MeV; y 1,173, 1,332
MeV) ou Césio-137 (t2 30 anos; B~ 0,514, 1,176 MeV que decai e atinge equilibrio
com o *"™Ba, ty, 2,554 min, y 0,662 MeV) aparelhos de raios X com uma energia
maxima de 5 MeV e feixes de elétrons com uma energia maxima de 10 MeV. As
energias dessas fontes de radiagdo sao muito baixas para induzir radioatividade em
quaisquer materiais, incluindo alimentos. Dos radionuclideos o Césio-137
praticamente ndo & mais utilizado, pelo fato de sua pouca disponibilidade®.

A irradiagdo nao aquece o material tratado, o alimento mantém seu frescor
(peixe, frutas, vegetais) e seu estado fisico (congelado ou mercadorias secas). Os
agentes que causam estragos (bactérias, insetos, etc.) sdo eliminados do alimento e
estes podem ser irradiados mesmo embalados'®.

O beneficio da qualidade higiénica de alimentos irradiados pode ser tao
significante quanto, ou até maior que as vantagens econdmicas. Isto porque doses
de aproximadamente 5 kGy, eliminam microorganismos patogénicos (por exemplo
Salmonella, Vibrido parahaemolyticus, Staphylococcus aureus, etc.), os quais sé@o as
principais causas das mais importantes doencas em alimentos in natura. A

contaminagao microbiana, por exemplo esporos resistentes ao calor, em especiarias



e misturas de temperos podem ser reduzidos por irradiagdo. Estes esporos causam

problemas no enlatamento de derivados de carne, porque sua presen¢ca em
especiarias exige, por exemplo, a aplicagdo de um tratamento pelo calor em carnes,
o que resulta num produto final pouco aceitavel sob o ponto de vista organoléptico'®.

A fumigacdo com 6xido de etileno, brometo de metila ou 6xido de propileno
era largamente utilizada para esterilizar ou reduzir a contaminagdo microbiana em
especiarias. Comumente, a efetividade da fumigagao depende da umidade que deve
ser no minimo 10% para o sucesso do tratamento em especiarias. A fumigagéo nao
mata fungos, coloca em risco a saGde dos trabalhadores em fabricas de
processamento de alimentos e leva a formagao de cloridrinas (LDsg igual a 0,07 g/Kg
teste animal de peso do corpo), e a possiveis efeitos toxicos diretos. A irradiagao é

um processo, relativamente simples que pode ser aplicado no produto ja embalado
em substituicao a fumigacao'®.

As perdas de produtos agricolas durante a estocagem e distribuicdo pode ser
tao alto quanto 50 a 70% em varias partes do mundo. A radiacdo gama tem provado
ser um método eficiente também para desinfestagao de peixes secos e defumados.
Com doses de aproximadamente 2 kGy consegue-se reduzir em 99% as larvas de
moscas, porem doses tao baixas quanto 0,2 kGy, ja sdo suficientes para inativa-las e
nao deixar que se desenvolvam para adultos. Em certos casos a aplicagao
combinada de preservativos, toxicologicamente permitidos (como sorbato) e radiagéo
podem estender consideravelmente a vida de prateleira de algumas mercadorias

desse modo possibilitando sua larga distribuicdo. Este & o caso do peixe curado,
popular no Sudeste da Asia e paises do Pacifico'.

A combinagao de varios processos de preservagao, incluindo a irradiagao foi
desenvolvida inicialmente pelos laboratérios Natick nos EUA. Utilizam-se aditivos
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tradicionais, tratamento com calor moderado, e irradiagdo em carnes, aves e
produtos de peixes, resultando em alimentos de alta qualidade. Depois da irradiagéo

com doses esterilizadoras, estes alimentos podem ser estocados sem refrigeragéo
por anos. Uma aplicagéo particular promissora é a esterilizagdo por radiagdao do
bacon, onde um produto estavel de prateleira pode ser obtido sem o uso de nitrito.
Apesar de ndo cancerigeno, sais curadores como o nitrito e nitrato, quando
aquecidos (fritos) junto com proteina, podem resultar na formagao de nitrosaminas,
algumas sao reconhecidas como notérios cancerigenos. A combinagéo de irradiagao
e aquecimento moderado para tratar proteinas de alimentos pode ser de grande
beneficio futuro, principalmente em paises desenvolvidos, porque os alimentos

podem ser preservados da deterioragdo durante a estocagem de um modo que é
compativel com a sua infra-estrutura®.

O progresso no uso comercial da irradiacdo de alimentos tem sido lento, mas
ha sinais positivos de que esta técnica venha a ser amplamente utilizada no futuro
préximo. Podemos citar alguns exemplos nos EUA. Em 1992 morangos irradiados
foram vendidos com sucesso por um produtor independente e mercearia na Flérida'’
e uma na regido de Chicago>. Em 1993 lojas selecionadas venderam aves
iradiadas™. Desde entao, aproximadamente 60 lojas em Indiana, llinis e Ohio tem
vendido batatas, morangos, tomates irradiados e outros produtos, quando
disponiveis. Desde essa ocasido mais de 100 hospitais, alojamentos de enfermeiras

e outras instalagdes semelhantes na Flérida tem servido galinha irradiada para seus
pacientes e funcionarios ™.



Tabela 1 Percepgdo pelos consumidores dos riscos de seguran¢a dos
alimentos '°.

Risco LR Estados Unidos =~  Japédo
SO (19%87) . (1998)

Resposta aberta (ndo - induzida)® |
Residuos de Pesticidas 16 45
Aditivos ou preservativos 2 34
Contaminagao microbiana 69 7
Antibiéticos ou horménios 3
Alimentos irradiados 1
Biotecnologia 0 1
Outros 12 9
Resposta fechada (induzida)®
Residuos de Pesticidas 66 80
Antibiéticos ou hormonios 42 62
Alimentos irradiados 29 56
Aditivos ou preservativos 20 52
Contaminagao microbiana 77 49
Biotecnologia 16 8

®0s numeros podem nao resultar em 100% devido ao arredondamento

®Foram aceitas respostas multiplas

Numa pesquisa sobre a aceitagdo da Biotecnologia nos mercados dos EUA e
do Japéao os consumidores situaram a irradiagdo de alimentos como um dos fatores
de menor risco para a seguranga do alimento (tabela 1). Foram feitas duas perguntas
para determinar quais consumidores pensam ser os maiores riscos a seguran¢a dos
alimentos. Para que ndo ocorresse influéncia nas respostas primeiro se fez a

seguinte pergunta: Qual vocé considera o maior risco para a seguranga do alimento



que vocé consome? A outra pergunta feita também aos entrevistados foi: “Eu vou ler
uma lista de itens alimenticios que podem ou ndo causar perigo de satde. Para cada

um, por favor mencione qual vocé acredita ser um sério perigo de sadde (3), um
pouco perigoso(2), ou néo representa perigo(1)?” Apesar do enfoque da pesquisa ser
com relagao a Biotecnologia, nas duas perguntas a irradiacao de alimentos, nao foi

considerado pela maioria das pessoas como um processo que pode causar danos a
saude.

Pesquisas de mercado e de comercializagdo, realizadas em 20 paises
envolvendo uns 40 mercados teste, foram todas positivas em favor de alimentos
irradiados. Estes resultados mostraram que 58% dos consumidores séo indiferentes
a irradiacdo, e mais interessados na qualidade do produto do que no tratamento
usado. Em 42% dos casos os consumidores, atualmente preferem os produtos
iradiados, devido sua qualidade. Nenhum dos estudos forneceram alguma evidéncia
que os consumidores rejeitariam alimentos irradiados'’. Na tabela 2 temos os
resultados de algumas pesquisas de mercado.



Tabela 2- Pesquisas de
alimentos .

mercado com relacdo ao uso da irradiacao de

ais Alimentos " Data do Observagoes
g irradiados teste : : : ,
Argentina cebolas, alho, 1985-1988  Consumo positivo para
alho em p6 alimentos irradiados. 95%
gostaram de comprar cebolas
irradiadas.
Bangladesh batatas, cebolas, 1984-1992  Os consumidores preferiram
peixe seco, alimentos irradiados.
legumes
China miolo da batata 1984-1993  Aceitacao inegavel dos
doce, linguigas, produtos irradiados.
magas, batatas,
produtos de
pimenta, laranjas,
péras
Cuba batatas, cebolas, 1988-1992  Aceitacéo inegavel dos
alho alimentos irradiados.
Franca morangos, 1987-1988  Aceitagao inegavel dos
Camembert 1991-1992  produtos irradiados.
Indonésia peixe seco 1986-1988  Aceitagéo inegavel dos
alimentos irradiados.
Paquistao batatas, cebolas, 1984-1992  Aceitacéo inegavel dos
frutas secas alimentos irradiados.
Filipinas cebolas, alho 1984-1987  Aceitagao inegavel dos
produtos irradiados.
Pol6nia cebolas, batatas  1986-1988 90-95% dos consumidores
preferiram alimentos irradiados.
Tailandia nham (linguica de 1986-1992 95% dos consumidores
porco preferiram “nham” irradiada.
fermentada), Aceitagao inegavel de cebolas
cebolas, alho e alho irradiados.
USA mangas, mamao 1986-1988  Consumidores preferiram
papaia, magas mangas irradiadas e magas.
Papaia irradiados venderam na
razdo de 11:1
morangos, 1992-1993  Morangos irradiados venderam
laranjas, numa razéao de 20:1. Aceitacao
grapefruit, inegavel dos outros.
tomates, cebolas
e cogumelos
lugoslavia  extratos de ervas 1984-1985  Aceitacéo inegavel dos

produtos irradiados.
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A dose de radiagdo a ser aplicado ao alimento depende do objetivo do
tratamento. Na tabela 3, temos a extensao de dose para alguns objetivos.

Tabela 3- Faixa de doses de radiagao ionizante necessarias para os diversos

tratamentos de alimentos®.

Dose de S Propésito Alimentos tipicos
irradiacao (kGy) ‘
25-70 Esterilizagéo: alimentos podem Carne, frango, peixe,
ser estocados a temperatura produtos de padaria, alguns
ambiente vegetais, alimentos prontos
8-10 Descontaminagéo: reduz o n.°de Ingredientes secos, tais

microorganismos, e repéem
substancias quimicas

3-7 Melhoria da seguranca do
alimento e aumento da vida de
prateleira: redugao do n° de
patdgenos vegetativos e
organismos esporulados. Efeitos

similares para a pasteurizagao de
liquidos

1-3 Extensao da vida de prateleira
atraves do retardamento do
crescimento de fungos

0,1-1 Desinfestagao: insetos mortos e
esterilizados
0,025-0,75 Retarda o amadurecimento
0,15-0,7 Elimina Trichinelia

0,05-0,3 Inibi a germinacéo

como: pimenta, ervas e
temperos

Carne branca e vermelha

Morangos algumas outras
frutas

Graos, frutas e vegetais

Abacate, banana, manga,
papaya e algumas frutas
nao citricas

Porco

Batata, cebola, alho
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1.2 Objetivo

No Brasil a irradiagdo comercial de alimentos esta dando os primeiros passos.
Ha grande interesse por parte das industrias alimenticias, do empresariado, dos
exportadores, no sentido de tornar possivel este processo’®.

A presente proposta, visa o estudo do efeito da radiagao em propriedades
tecnolégicas, em particular a viscosidade de aditivos alimentares. Serao estudados
os seguintes ficocoldides: carragenanas, agaranas e alginatos utilizados
principalmente como aditivos alimentares.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Importancia da radidlise da agua

Todo o alimento contém agua em maior ou menor proporgao.

A irradiacdo de solugbes aquosas provocam a formagdo das espécies

reativas: €, *OH, e H* e produtos moleculares, Hz e H,0,'.

HZO %*OH ’ é aq.» H*v Hz; H202

Elétrons solvatados reagem lentamente com carboidratos, enquanto radicais
*OH e atomos H* reagem muito rapidamente. Ambos *OH e H* retiram os atomos de

carbono ligados ao hidrogénio dos carboidratos’.



*OH+H — C — OH —»» H,0+ *C — OH
I

| I
*H+H—C — OH —» H,+*C —OH

| |

O oxigénio molecular se liga aos radicais primarios de carboidratos, resultando
radicais peroxido’.

| |
*C — OH+0,—»*0— O —C —OH

| I

A degradacéo oxidativa é a consequéncia mais comum da acgéo das radiagoes
ionizantes em carboidratos. Agucares de baixo peso molecular em solugdo aquosa,
podem sofrer degradacéo oxidativa, em parte devido a agdo direta da radiacéo e em

parte devido a interagdo com os produtos radioliticos da agua, principalmente os
radicais *OH".

Os mecanismos para a formacdao de produtos de oxidacdo de carbonos
terminais sao facilmente compreendidos. A irradiagdo geralmente induz a formagao
de acidos e a abertura de anéis’.



O efeito predominante da a¢édo da radiagao em mono-, di- e polissacarideos €
a quebra das ligagdes glicosidicas. No caso dos polissacarideos essa quebra é
acompanhada pelo decréscimo do peso molecular’.

Em certos polissacarideos, também ha alguma evidéncia de dimerizagdo. Um
pequeno numero de quebras ou crosslinks podem alterar drasticamente as
propriedades fisicas do polimero. A degradagao dos polissacarideos € acompanhada
pelo decréscimo na viscosidade. Uma das primeiras publicagbes dos efeitos da

radiagéo em carboidratos foi escrita por Phillips, e mais recentemente revisada por C.
Von Sonntag’.

A mudangas quimicas que ocorrem em polissacarideos sdo similares aquelas
para carboidratos simples. A degradagdo € acompanhada da formag&do de grupos
redutores (carbonila) e grupos acidos. O aumento da dose de irradiagdo ¢é
acompanhado pelo aumento do poder de redugéo, que é uma indicacéo da quebra
das ligagoes glicosidicas e formagdo de compostos contendo o grupo carbonil.
Estudos de alguns polissacarideos sob diferentes condi¢des de irradiagéo revelaram
que os componentes redutores sdo produtos da radidlise primaria e produzidos
principalmente pela agdo dos radicais *OH".

Os processos oxidativos levando a produtos acidos desempenham um
importante papel na radiélise dos polissacarideos’.

Apesar de numerosos estudos realizados sobre solugées de polissacarideos
todos os processos de radidlise ainda nao estdao completamente compreendidos.
Contudo, em geral, caracteristicas do processo tem sido identificadas. A irradiagao

de polissacarideos em solugdo aquosa resulta principalmente em despolimerizagao
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e, em menor propor¢ao, na modificacdo das unidades individuais sem quebra da
cadeia levando a formagédo de grupos -CO-, -CHO, -COOH e —CH>-. Os produtos de
baixo peso molecular formados sdo monossacarideos, dissacarideos, deoxiagucares,
acidos e produtos de transformagao mais complexa. As caracteristicas principais da

radidlise de polissacarideos sao similares aquelas encontradas em monossacarideos
e glicosideos’.

O grande interesse na quimica da radiagdo dos carboidratos advém do
potencial comercial e industrial da radiagdo ionizante no processamento de

alimentos, estabilizagao e preservagao ou para extensao da vida de prateleira’.

Resumindo, parece que a maioria dos carboidratos quando irradiados em
solugbes aquosas tem estabilidade proporcional 4 dose de radiagdo. Suas
transformagdes, em solugdes aquosas, sdo produzidas pela agdo dos radicais H* e
*OH que provocam a quebra das ligagdes C-H, apesar de em certos casos nao se
poder descartar da interagdo com 0 e,q (carboidratos com alguns grupos funcionais
como carbonila livre, dupla ligagao ou residuos aromaticos)’.
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2.2. Efeito da radiagédo ionizante em carboidratos

Os carboidratos sdo um importante grupo de componentes naturais,
largamente encontrados em animais e plantas. Eles atuam como um estoque ou
reserva da qual podem derivar energia para a manutengéo da atividade celular, ou
formar um componente integral e essencial da planta ou animal’.

Geralmente, os carboidratos estdo presentes na natureza associados com
agua e outras macromoléculas que ocorrem naturalmente, como proteinas
estruturais ou como cadeia principal (backbone) de agucares em DNA e RNA. O

amido é o principal carboidrato estocado em plantas, e glicogénio é o Unico
carboidrato estocado em animais’.

O principal polissacarideo estrutural em plantas & um polissacarideo neutro, a
celulose. Os polissacarideos anidnicos também cumprem essa fungdo, ambos em

plantas e animais, por exemplo alginato e carragenana que ocorrem em algas
marinhas'.

A quimica da radiagdo em carboidratos e polissacarideos, tem sido estudada
desde 1912 sucedendo estudos de compostos modelo como alcoois e hidroacidos’.
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Mudancas fisicas que ocorrem apés a irradiagdo de carboidratos de baixo

peso molecular incluem mudangas no pH, rotagao 6ptica, viscosidade e espectro de
absorcéo’.

Varios métodos tem sido usados para investigar os processos primarios que
ocorrem durante a radiélise dos carboidratos, tanto em solugdes aquosas quanto em
estado sélido. Radidlise por pulsos, uso de sistemas o6pticos para a detecgcdo de
radicais instaveis produzidos, tem sido usado por varios grupos para solugbes de
carboidratos, e ressondncia paramagnética eletronica (ESR) é comumente usada
para identificar os radicais produzidos em carboidratos solidos'.

Varios estudos também levaram em conta a natureza dos produtos
permanentes que sdo comumente produzidos. Por exemplo compostos contendo os
grupos funcionais C = O, -CH,, -COOH, -CHO sao frequientemente formados. Os
produtos da radiacdo podem ser analisados usando métodos de separagao
adequados. Cromatografia, usando papel, partigéo, troca idnica, gel, cromatografia
gas-liquida (CGL), combinagdo entre cromatdgrafo gasoso e espectrémetro de
massa (CG-MS). A cromatografia de alta performance (HPLC), tem sido largamente
utilizada. Cromatografia em papel tem sido extensivamente utilizada para a
determinacdo da concentracdo de certos carboidratos em solugdo e para
acompanhar a cinética da degradagao e a formagao dos produtos radioliticos. A CGL
tem sido usada para o estudo de produtos de irradiagdo de baixo peso molecular de
polissacarideos como o amido. Além disso a quantificagado do rendimento quimico da
radiacdo pode também ser determinada por CGL".

Algumas das reagdes primarias de radicais livres que sdo responsaveis pela

decomposigao dos carboidratos séo investigadas utilizando-se ESR, espectroscopia
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e pulso radidlise. Estas investigacbes proporcionam a base das interpretacées do
mecanismo proposto para conceitos derivados da formacgao de produtos1.

Informagbes com respeito a mudangas gerais que ocorrem em
polissacarideos podem ser obtidas através de mudancas em atividade Optica ou
medidas de viscosidade. No entanto, essas observa¢des ndo dao informagées com
relagdo a natureza das mudangas quimicas que ocorrem. A maioria dos estudos
nessa area sao realizados em mono e disssacarideos em solugao aquosa, e

mecanismos de reacio sao propostos, para formagao de produtos’.

Outras investigacdes estdo relacionadas com a influéncia de diferentes
parametros, como a concentragdo, taxa de dose e a presenga ou auséncia de
oxigénio na distribuicao do produto. Outras tratam da degradagéo radiolitica dos
carboidratos que é de particular interesse para compreender as mudangas induzidas
pela irradiacdo de alimentos e substancias relacionadas’.
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2.3 Aditivos alimenticios

A definicao do Codex para aditivo alimentar é: “Substancia consumida néo
como alimento propriamente dito, podendo ou nao ter valor nutritivo. A adigdo do
aditivo ao alimento é para se ter melhores condigées de fabricagdo, processamento,
preparacgao, tratamento, embalagem, transporte ou estocagem de tais alimentos.
Espera-se que o aditivo se torne componente do alimento ou modifique o estado
fisico geral com finalidade de se ter uma boa tecnologia de fabricagao deste™®

Aditivos alimenticios sdo substancias quimicas habeis para dar sabor, cor,
para preservar ou para mudar a consisténcia. Eles sao usualmente controlados por
uma legislagdo na forma de listas de substancias permitidas e sua presenga no

alimento deve ser indicada segundo a regulamentagédo governamental apropriada?".

Os polissacarideos hidrossoltveis ou gomas sao polimeros de cadeia longa
que se dissolvem ou dispersam em agua e, quando incorporados em alimentos
possuem propriedades como: alteram as caracteriscas reoldgicas, estabilizam
emulsées, promovem suspensdo de particulas, controlam a cristalizagao, inibem a
sinerese de alimentos processados. O orgdo dos EUA para o contrdle de alimentos e
drogas (FDA) classifica as gomas como aditivos alimentares, geralmente
reconhecidos como seguros. As gomas, ou polissacarideos hidrossoluveis, usadas

na industria de alimentos sdo obtidas de varias origens como algas, sementes e
exudados de arvores®.



Aditivos de polissacarideos sdo largamente utilizados em alimentos como

agentes estabilizantes, gelificantes e espessantes. Aditivos polissacarideos tipicos
incluem goma guar, LBG (goma locusta), carragenanas, goma xantana, goma
arabica e alginatos (veja tabela 4). A andlise de gomas e espessantes para uso em
alimentcs é exigida por varias razées, incluindo: (1) para verificar a concordancia
com as exigéncias legais e niveis maximos permitidos; (2) para confirmar a
autenticidade da matéria-prima recebida dos fornecedores; e (3) para melhorar a
compreensao dos mecanismos basicos da funcionalidade e a natureza durante a
formulagdo e processamento do produto?. Por exemplo trabalhos tem relatado a
funcionalidade dos polissacarideos e os mecanismos de formagéo do gel em relagéao

a proteinas®, antioxidantes® e reagdes sinérgicas com outros polissacarideos?.

As carragenanas sdo usadas em emulsées, para controle de sinerese e para
encorpar, adesividade e dispersdo. A maioria dos usos sdo em alimentos,
particularmente aplicagées em laticinios? .

Na industria alimenticia, agar € usado principalmente como agente gelificante
e de outra forma como agente estabilizante e para controlar a viscosidade. E usado
em panificagcdo para preparar geléias, marshmailows e doces ou recheios. Devido ao
fato do corpo humano néao digerir facilmente o agar, sua contribuicdo calérica é
desprezivel, e dessa forma pode ser usado em alimentos dietéticos?.

Os alginatos tem uma historia de uso em alimentos e seus usos sédo baseados
principalmente na formagéo de filme e poder espessante e gelificante, estabilizante e
propriedades coloidais gerais. Como espessante € usado em molhos, xaropes e
coberturas para sorvetes, nos recheios de tortas onde reduz a retengdo de umidade

pela massa, na mistura de bolo engrossando a massa e ajudando na retengao de
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umidade, na carne enlatada e vegetais onde pode também dar uma agéo espessante
temporaria ou retardada®’.

Tabela 4- Gomas e espessantes comumente usados em alimentos®.

Goma

Funcédo

Produtos tipicos

'Alginato
Agar

Carragenana
LBG

Goma guar

Goma
arabica

Goma

xantana

Estabilizante, agente espessante
Estabilizante, agente espessante
e gelificante

Estabilizante, agente espessante
e gelificante

Estabilizante, emulsificante,
agente espessante e gelificante
Estabilizante de emulséo, agente
espessante e suspensor, agente
avolumador

Para retardar a cristalizagédo do
agucar, agente espessante,
emulsificante, estabilizante
vitrificador

Estabilizante, agente

espessante, emulsificante

Sorvete, iogurte leite aromatizado
Sorvete, desserts, carne enlatada

Sorvete, confeitos e molhos

Sorvete, sopas, temperos de
salada, bolos, queijos.
Sorvete, sopas, temperos de
salada, bolos, queijos.

Doces, geleias, gelados, cerveja,

soft drinks

Laticinios, temperos de salada,
mistura de bolo

Como as aplicagbes comerciais da irradiagao de alimentos estdo se tornando

mais aceitas e viaveis, a tecnologia sera crescentemente aplicada ndo somente em
produtos agricolas, como um método para desinfestagéo de pestes, mas também em

ingredientes alimenticios e refeicoes prontas. Nesse sentido, a irradiagéo é vista

frequentemente como sendo o dltimo processo depois da embalagem para controlar
organismos patogénicos e esporos por ventura presentes.
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2.4 Aspectos legais dos aditivos

A legislacdo em vigor sobre aditivos alimentares no Brasil estabelece o
seguinte: “Os alimentos irradiados, quando entregues ao consumo, deverdo
obedecer aos padrées de identidade e qualidade que lhes forem préprios, salvo
aprovacdo pela Comissdo Nacional de Normas e Padroes para Alimentos do
Ministério da Saude de padrao de identidade e qualidade especifico para o alimento
iradiado”. Por outro lado a legislagdo estabelece que: “O emprego de aditivos
intencionais nos alimentos, destinados a irradiagdo ou que tenham sido irradiados,
dependera de prévia autorizagdo da Comissao a que se refere o artigo anterior.

A nivel estadual podemos citar dois exemplos da autorizagdo do uso dos
hidrocoldides como aditivos alimentares:

-nos doces em pasta; NTA 28 (Norma Técnica Especial), Anexo Il
(coadjuvantes da tecnologia de fabricagao); pectina, 4gar-agar, e goma garrofin, em
quantidade para compensar possivel deficiéncia dos ingredientes em substancias
pécticas dos vegetais basicos®.

-nos gelados comestiveis; NTA 75, Tabela Il (aditivos intencionais permitidos

em gelados comestiveis); como estabilizantes e espessantes; agar-agar, carragena,
etc?®.
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A legislacdo federal especifica para aditivos alimentares esta desatualizada,
pois € ainda o Decreto 55 871 de 1965. Sem uma revisdo periédica, longe dos
padrbes adotados pelas normas existentes em paises desenvolvidos, deve ser
revisto com urgéncia. Além disso, contraria o artigo 31 do Coédigo de Defesa do
Consumidor, que diz que os rétulos de produtos devem sempre trazer informagdes
claras e objetivas para o consumidor. E importante o consumidor ter uma informagao
precisa dos aditivos e sua quantidade no alimento que vai consumir, para evitar
problemas de saude. Outro fator de preocupacdo sao alimentos importados que

podem conter aditivos proibidos, por serem considerados inseguros (na unica
reforma feita na lei até hoje, em 1987)%.

Nas normas gerais para irradiagdo de alimentos, os requisitos gerais do
processo s&o: a dose absorvida média maxima igual a 10 kGy; as instalagées e o
controle de processos estdo a cargo dos orgaos federal, estadual, territorial,
mediante autorizagdo da Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) e

cadastramento junto ao DINAL (Divisdo Nacional de Vigildncia Sanitaria de
Alimentos)®.

Com relagdo a qualidade dos alimentos, a sua inocuidade e qualidade séo
estabelecidos na legislagao de vigilancia sanitaria desses produtos®.

As embalagens devem estar de acordo com as normas especificas fixadas
pelo DINAL®.

No que diz respeito as condicdes e o periodo de armazenamento estes
deverao obedecer a legislagao especifica vigente®.



A rotulagem dos produtos alimenticios deverdo trazer, além dos dizeres
exigidos para os alimentos em geral, a expresséo: “Alimento tratado por processo de

iradiagao” %°.

Para a comercializagdo, nas notas fiscais da industria deve constar que foi
utilizado o processo de irradiagao de alimentos e nos locais de venda ao consumidor
deve constar a seguinte informagao: “Alimento tratado por processo de irradiagao” .

Na tabela 5 estéo os alimentos liberados pela legislagao brasileira para serem
iradiados com as doses correspondentes.



Tabela 5- Alimentos autorizados para serem irradiados no Brasil?®°.

- Produto Objetivo da irradiacao Dose max. Ano de
’ g g permitida aprovacio
| | (kGy) E
Arroz Desinfestacao 1 1985
Batata Inibicdo do brotamento 0,15 1985
Cebola Inibigao do 0,15 1985
Brotamento
Feijao Desinfestacado 1 1985
Milho Desinfestacao 0,5 1985
Trigo Desinfestacao 1 1985
Farinha de trigo Desinfestacao 1 1985
Especiarias (13 Descontaminagdo/Desinfestacdo 10 1985
produtos diferentes)
Mamao Desinfestacao 1 1985
Controle de maturacéo
Morango Extenséo da vida de prateleira 3 1985
Peixes e produtos Extensao da vida de prateleira 2,2 1985
derivados (filés, Descontaminagao
salgados, Desinfestacao
defumados,
secos,desidratados)
Aves (Gallus Extensao da vida de prateleira/ 7 1985
domesticus) Descontaminacao
Abacate 1 1989
Abacaxi 1 1989
Banana Desinfestacao 1 1989
Caqui Retardo de amadurecimento 1 1989
Goiaba Redugéao da carga microbianaem 1 1989
Laranja combinagao com o calor 1 1989
Limao 1 1989
Manga 1 1989
Melao 1 1989
Tomate 1 1989




2.5 Reologia e viscosidade

O termo reologia foi primeiramente introduzido por Bingham e refere-se ao
estudo da deformacgao e do fluxo de materiais nas formas, liquida, fundida ou sélida,
em termos de elasticidade, viscosidade e plasticidade do material. Esta defini¢ao foi
aceita quando da fundagao da Sociedade Americana de Reologia em 1929'.

s

Reologia é a parte da Fisica que investiga as propriedades e o
comportamento mecanico dos corpos deformaveis que ndao sdao nem sélidos nem

liquidos®. Estuda a relacdao entre a deformagdo do fluido devido a forga nele
aplicada®.

As relagdes reolégicas ajudam-nos a entender os fluidos com que estamos
trabalhando, de forma que possamos ao mesmo tempo saber como se comportam,
ou forga-los a se comportar conforme as nossas necessidades®.

O termo viscosidade é derivado do latim, viscum, significando pegajoso.
Portanto a viscosidade pode ser definida como grau de adesividade®.

A viscosidade é o principal parametro que caracteriza as propriedades de
fluxo de fluidos como liquidos, semi-sélidos, gases, e mesmo sélidos™.
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A viscosidade é a medida de fricgdo interna de um fluido, ou a sua tendéncia

em resistir ao fluxo (escoamento). Esta friccdo torna-se aparente quando uma
camada do fluido é forcada a mover-se em relagdo a outra camada®. Com o

aumento da fricgdo, aumenta a forga necessaria para causar esse movimento, que é
chamada de cisalhamento'.

No processamento de alimentos, o interesse principal esta voltado para os
coeficientes de transferéncia de calor, perda de carga em tubulagdes, taxa de
evaporacao, etc. que sdo estudados na area da engenharia. Contudo a reologia
também tem aplicago pratica no controle de qualidade dos produtos alimenticios®.

As caracteristicas reoldgicas sdo percebidas principalmente pelos érgaos do
tato e pela analise sensorial®.

Os alimentos sdo materiais estruturalmente e reoldégicamente complexos.
Muitas vezes eles consistem de uma mistura de soélidos e componentes fluidos
estruturais como, por exemplo, material sélido proveniente de paredes celulares,
agua, liquidos coloidais e gases intercelulares. Muitos alimentos ainda apresentam
caracteristicas que variam de um ponto a outro dentro de sua massa. Apesar desses
fatores, varios autores tem observado que os alimentos se comportam de uma
maneira previsivel e conceitos baseados nas teorias de elasticidade, plasticidade e

viscosidade podem ser usados para interpretar suas respostas a forgas a eles
aplicadas®.

Dos trés estados da matéria, apenas dois - sélido e liquido - sdo de primordial
interesse em estudos de reologia e textura de alimentos. Sélidos sdo capazes de
manter um tamanho e forma definidos e resistir (até um determinado limite) a forcas



que tendem a deforma-los. Liquidos, por outro lado, sdo substancias incapazes de

resistir a uma for¢ca de cisalhamento, fluem instantaneamente e assumem a forma de
seu continente. Outra definicdo importante € a de fluido. A definicdo de fluido inclui
substancias tao diferentes quanto agua, ar e pasta de tomate. Porém a propriedade
que caracteriza fundamentalmente um fluido & que ele apresenta uma capacidade de

deformacdo continua quando submetido a uma forca tangencial (tensdo de
cisalhamento)®.

A viscosidade ou consisténcia € um atributo de grande importincia em
produtos alimenticios, tais como catchup, sucos, geleias, pudins, maionese, gelatina,
6leos, xaropes e muitos outros mais*2.

As caracteristicas de viscosidade ou consisténcia de um produto podem
determinar sua aceitagao ou nao por parte do consumidor. Assim, um catchup que se
apresentar muito fluido (consisténcia baixa) pode induzir a consideragao de um
produto adulterado e, de outra forma, um produto muito consistente pode se tornar
indesejavel, dada a dificuidade em retira-lo do frasco. Nessa mesma linha de
consideragdes temos geleias de baixa consisténcia, que “umedeceriam” a bolacha ou
0 pao, tornando-os possuidores de textura desagradavel, ou muito consistentes,
dificultando o espalhamento. Como as geleias, temos a maionese. A gelatina deve
manter sua forma e nao se deformar, perdendo suas caracteristicas. Todos esses
exemplos demonstram a importancia da viscosidade nos alimentos™.

As caracteristicas de viscosidade ou consisténcia ndo séo apenas no produto
final, mas também durante o processamento, até mesmo determinando parametros
de processo. Assim, a viscosidade pode determinar a condigées de concentragao de
fluidos de alta densidade, devido a baixa transferéncia de calor que o produto

apresenta quando se torna altamente viscoso. Essa transferéncia de calor também



determina como essencial o conhecimento do comportamento reolégico dos fluidos

quando da elaboragdo do projeto de equipamentos como pasteurizadores e
esterilizadores™®.

A viscosidade e/ou consisténcia também pode ser um pardmetro util na
avaliagao de desagregacdo ou despolimerizagdo que pode ocorrer nos estagios
iniciais da hidrélise de proteinas, amido e pectina®.

Atualmente os parametros reolégicos tem sido utilizados em diferentes
campos da ciéncia®. Recentemente Jenkins et al3* estudaram a influéncia da
viscosidade de fibras dietéticas e andlogas (goma guar, pectina, carragenana,
metilcelulose, dentre outras) na absorgao de glicose pelo organismo.

Os dados de viscosidade frequentemente funcionam como uma “janela’
através da qual outras caracteristicas do material podem ser observadas. A
viscosidade é mais facilmente medida que algumas outras propriedades que afetam

o material, tornando-a uma, ferramenta valiosa para sua caracterizagao™.

A temperatura € um dos fatores mais o6bvios que tem um efeito nas
propriedades reoloégicas dos materiais. Alguns materiais sdo muito sensiveis a
temperatura, e variagbes pequenas resultam numa mudanga significante na
viscosidade. Outros sao relativamente insensiveis. A consideragao do efeito da

temperatura na viscosidade é essencial na avaliagdo de materiais que estardo

sujeitos a variagoes de temperatura no uso ou processamento, como éleos de motor,
gorduras e adesivos a quente®.



2.5.1 Classificagcao do comportamento reoldgico dos fluidos

Suponha-se um fluido localizado entre duas placas planas e paralelas de area
A, separadas por uma distancia dy. Uma forga F constante & aplicada na placa
superior, movimentando-a com velocidade dV em relagdo a placa inferior, que

permanece fixa.

Admitindo-se que nao haja deslizamento do fluido nas paredes das placas, a
forca aplicada pela placa no fluido sera equilibrada por uma forga cisalhante

resultante da viscosidade do fluido (figura 1).

Figura 1- Esquema de deslocamento de fluidos entre placas paralelas (perfil

de velocidades)®.



2.5.1.1 Fluidos Newtonianos

Quando o fluido apresenta uma relagao linear entre taxa de deformagéo e
tensdo de cisalhamento, ou seja a viscosidade é constante, ele é chamado de

Newtoniano, sendo a equagdo. (1) conhecida como Lei de Newton da
viscosidade®*'.

F__, (dn
£ (8]

Onde F/A= 1 é a forga de cisalhamento, nu é o coeficiente de viscosidade e
dVx/dy = y é o gradiente de velocidade ou taxa de cisalhamento. A unidade de
medida de u é o “poise”, definido como a resisténcia oferecida por um material que

requer uma forca de uma dina por cm? de area para produzir uma taxa de
cisalhamento igual ao inverso de um segundo.

Portanto os fluidos Newtonianos tem um comportamento caracteristico, onde
a viscosidade ndo depende da taxa de cisalhamento numa dada temperatura’.
Alguns produtos alimenticios que apresentam essa caracteristica sao: leite, café,
cerveja, vinho, 6leo, mel e sucos de maca e uva®2. Em outras palavras, duplicando-se
a forga moveriamos o fluidos duas vezes mais rapido. Essa suposi¢éo é ideal mas
raramente encontrada e & correta somente em parte. Na realidade para os
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reologistas, a maioria dos materiais, exibem um complexo comportamento nao-

Newtoniano®. Um fluido Newtoniano tera uma viscosidade constante com taxas de
cisalhamento variaveis, independente do modelo de viscosimetro, spindle, ou
velocidade usados. Exemplos de fluidos Newtonianos sdo o éleos silicone, varios
xaropes, frutose em agua, vinho, éleos minerais, alcoois e égua35.

2.5.2 Fluidos nao-Newtonianos

Nesse caso a taxa de deformagdo e tensdo de cisalhamento nao sao
constantes, dependendo ainda do tempo de observagéo ou de forgas de recuperagao
elastica. Nesses casos, os fluidos sdo chamados nao-Newtonianos. Ou seja a
viscosidade de materiais ndo-Newtonianos é dependente da taxa de cisalhamento na
qual é medido. Para esses fluidos por analogia com a equagéo (1) é definida uma

viscosidade aparente (ua), segundo a equagéo”:

ﬂa=dV— (2)

Conforme enfatizado acima pa N30 serd uma constante e sua magnitude
podera variar em funcédo de outros fatores. Consequentemente, os valores de pa

obtidos em determinadas condigées de ensaio nao deverdo ser extrapolados para
utilizagao em outras situagoes™.



Como mostra a tabela 6 os fluidos nao-newtonianos podem ser classificados

em trés grandes grupos: dependentes e independentes do tempo e fluidos que

apresentam recuperagao elastica. Em sistemas independentes do tempo, a

viscosidade muda com a mudanca da taxa de cisalhamento. Entretanto, a qualquer

taxa de cisalhamento dada, a viscosidade vai ter um valor definido em fungéo do

tempo. Em sistemas dependentes do tempo, a viscosidade muda com o tempo sob

uma taxa de cisalhamento constante®.

4 (Sem tensdo de [

cisalhamento Pseudoplasticos
inicial Dilatantes

Independentes -

do tempo Com tens&o de | Plasticos de
cisalhamento Bingham

~ : Linicial Le outros
Nao Newtonianos

~

Dependentes Reopéticos
dotempo _ Tixotropicos
\Viscoelésticos

Tabela 6- Classificacéo dos fluidos ndo Newtonianos®



2.5.2.1 Fluidos independentes do tempo

Escoamento n&o-Newtoniano inclui fluidos pseudoplasticos, plastico de
Bingham e dilatantes®.

2.5.2.2 Fluidos dependentes do tempo

O efeito do tempo em fluidos ndo Newtonianos levam também a dois outros

tipos de sub classes: “tixotrdpicos e “reopéticos”.
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T
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Cisalhamento
(din/cm?)

Y Taxa de cisalhamento (s)

Figura 2- Curvas de escoamento (esquematico)®.

Esses fluidos mostram uma mudanga na viscosidade com o tempo, sob uma
taxa de cisalhamento constante.

A figura 2 representa a tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de
cisalhamento para fluidos com comportamento distintos. Esse grafico € chamado de
curva de escoamento ou diagrama de fluxo. Nota-se que os fluidos Newtonianos tem

um comportamento caracteristico, representado por uma reta que passa pela origem
das coordenadas.

Para uma observagdo mais detalhada dos varios comportamentos dos fluidos,

podemos expressa-los através dos graficos de viscosidade ( 1) em fungéo da taxa de



cisalhamento (y) e for¢a de cisalhamento (z) vs. taxa de cisalhamento (y). Nas figuras

3,4, 5, 6,7 e 8temos esses graficos para os varios tipos de comportamento.
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Figura 3- Fluido com comportamento Newtoniano®.
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Figura 4- Fluido pseudoplastico (dependente do tempo)>.
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Figura 5- Fluido plastico de Bingham (independente do tempo)®.
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Figura 6- Fluido dilatante (independente do tempo)®.
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Figura 7- Fluido tixotrépico (dependente do tempo)®.
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Para medir a viscosidade de um fluido a uma determinada temperatura, é

necessario considerar as dimensées da amostra, as forgas geradas na deformacgao

da amostra e a velocidade ou taxa de cisalhamento. Muitos viscosimetros tém

incorporados sensores de temperatura e determina automaticamente a viscosidade a

partir da taxa de deformagao gerada®.



41

M Viscosidade (cP)
Reopético
Tempo
(A)
T Viscosidade (cP
Forca de n (cP)
Cisalhamento »
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Figura 8- Fluido reopético (dependente do tempo)®.

Os viscosimetros concéntricos rotacionais sdo geralmente os mais utilizados
na medida da viscosidade dos fluidos nao-Newtonianos. Eles medem o torque
necessario para rotacionar uma haste metalica cilindrica (o spindle) que é imersa no
fluido. O spindle é acionado por um motor sincronizado através de uma mola
calibrada que lhe permite uma taxa de cisalhamento especifica; a resisténcia do fluxo
(viscosidade) é indicada pela defleccao da mola, que é proporcional a velocidade de
rotagdo do spindle, tamanho e forma geométrica®.



2.6 Algas Marinhas

O ambiente de abertura e globalizagdo que predomina no cenario
internacional tem estimulado uma concorréncia acirrada no mercado nacional de
alimentos®. Dentre as industrias de alimentos, as mais inovadoras s&o as que atuam
no mercado de transformagado secundaria e/ou produtos formulados. Incluem-se
nestes grupos as fabricas de biscoitos, pratos prontos, sorvetes, molhos,
condimentos, chocolates, guloseimas e por extensdao doces e sobremesas®. Os
consumidores estdo tentando se alimentar mais saudavelmente, e as novas leis
estao tornando mais facil determinar a quantidade de calorias e gorduras que eles

consomem. A tendéncia entdo é o crescimento da demanda por produtos menos
gordurosos.

Hidrocoldides como o agar a carragenana, e alginatos sdo aditivos
alimentares naturais cada vez mais utilizados. Dentre outras propriedades que

conferem aos alimentos, ajudam no desenvolvimento de produtos, cremosos e
estaveis com pouca ou nenhuma gordura®'.

Pensando também na necessidade de produtos menos grodurosos, a
Faculdade de Saude Publica da USP desenvolve uma linguica sem gordura de
porco. No lugar do bacon entra a goma vegetal. A coordenadora do projeto, Elizabeth
Torres, lembra que o produto € bom para quem precisa ou quer perder peso e
oferece menos riscos para aqueles que sofrem de problemas cardiovasculares. Um



dos substitutos da gordura de porco (parte equivalente a 20% da linguiga) utilizado
foi a carragenana. A linguica de carragenana, foi apontada como a melhor opgéao

para o bacon, por ser mais saborosa e nutritiva (com mais carboidratos do que
gordura). Na andlise sensorial proposta a linguica com proteina microparticulada de
soro de leite foi considerada a mais gostosa seguida pela com carragenana®.

Nessa mesma linha de substitutos de gordura, podem ser utilizados na
confeccdo de alimentos diet ou light. Estudos mostram que as fibras soliveis no
organismo desempenham melhor controle glicémico, redugdo do colesterol sérico,

retardam o esvaziamento gastrico, podendo, também, ser metabolizadas no
intestino, gerando energia®.

As algas marinhas sao utilizadas a milénios como alimento humano. Esta
sendo cada vez mais reconhecido que microorganismos marinhos como as
bactérias, microalgas e algas representam uma fonte inexplorada de valiosos
materiais*. Os Unicos residuos de carboidratos diferentes que sdo encontrados em
organismos marinhos sao especialmente interessantes e enfatizam a importancia de
obtencado de um conhecimento adicional nessa area. Até agora, os trés polimeros de
carboidratos de organismos marinhos explorados comercialmente sao: (1) alginatos,
polimeros contendo o acido manurdnico e acido gulurénico das algas pardas; agar,

polimeros contendo a D-galactose-e anidro - L-galactose que sao isolados das algas
vermelhas*®; e (3) carragenanas.

No Brasil, a exploracdo de algas marinhas para a produgéo de hidrocoléides
restringi-se aos bancos de Gracilaria verrucosa e de Hypnea musciformis,
localizados na costa nordeste do pais. Estas algas vem sendo coletadas a
profundidades inferiores a 5 metros nos Estados do Ceara, Rio Grande do Norte e

Paraiba, presas a corais, conchas mortas, rochas ou, como no caso de Hypnea
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musciformis, como epifitas em outras algas*®. A Unica inddstria nacional de
processamento, localizada no Estado da Paraiba e dedicada principalmente a
producéo de agar alimenticio, depara-se atualmente com a falta de matéria prima,

especies de Gracilaria coletadas em bancos naturais limitados e sujeitos a
flutuagses”.

A alga Kappaphycus alvarezzii é cultivada experimentalmente em Ubatuba
(SP) por Edison José de Paula, do Instituto de Biociéncias da USP. Originaria das

Filipinas, € a matéria-prima da carragenana, substancia usada na producao de
laticinios, embutidos e gelatinas®.

O consumo nacional de carragenanas tem apresentado demanda crescente,
particularmente nos dltimos anos (500 ton/ano, US$ 5 milhdes—CACEX, 1994),
sendo que a produgdo tem-se limitado a cerca de 10 ton/ano, a partir de bancos
naturais de Hypnea musciformis no nordeste do pais®’.

No litoral paulista a planta atinge o tamanho de colheita (um quilo) 30 dias
apo6s a muda de 100g ser posta no mar-resultado melhor que o filipino, afirma De
Paula. Para ele o cultivo comercial da alga geraria uma alternativa de renda para
comunidades pescadoras. E serviria como um criadouro de peixes. “A garoupa € o

badejo pbe ovos no meio das algas para proteger os peixinhos dos predadores’,
explica®®.

Cerca de 80% da produgao de hidrocoléides de algas marinhas é utilizada
pela industria alimenticia e outras indUstrias relacionadas, enquanto que uma grande
porcao do restante é consumida em produtos farmacéuticos e cosméticos. Em todos
0s casos sao usados como agentes gelificantes, espessantes, estabilizantes ou



emulsificantes®®. O uso de hidrocoléides, sozinhos ou em combinagéo, fornece

textura especial e propriedades de estabilidade em coberturas de chocolate, balas de
goma, marsmallows*.

Numa entrevista dada ao jornal Gazeta Mercantil pelo bidlogo Dr. Eurico
Cabral de Oliveira Filho, do Instituto de Biociéncias da USP, ele destaca a
importancia do cultivo de algas para a alimentagdo e producao de ficocoldides.
Através da tabela 6 temos uma idéia da importancia do mercado mundial de algas,
verificando o seu valor e seus usos. Esses dados sdo baseados no mais completo

estudo sobre algas marinhas ja feito no Brasil, realizado pelos pesquisadores desse
Instituto.

A produgio total de algas para a extragéo de carragenana é atualmente ~120
milhdes de kg (peso seco), rendendo ~23 milhdes kg de carragenanas com valor
estimado de ~US$263 milhées em 1997 (figura 9). No Brasil o consumo de derivados
de algas & crescente. Em 1994, por exemplo, o pais importou US$ 13,5 milhdes
desses produtos, o dobro do valor importado em 1990%.
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Figura 9- Estimativa para o mercado mundial (em milhdes de délares) de 1997
para polissacarideos gelificantes naturais que sdo extraidos de plantas e algas
marinhas (excluindo o amido) e usados como ingredientes de alto valor na industria
alimenticia; LBG, goma lacusta (D. Seisun, nao publicado; dados apresentados na
conferéncia ‘Food Hydrocolloids 97°’em Nice, Franca.)®.

Outros paises da América do Sul estdo muito mais adiantados que o Brasil na
producéo e extracdo de algas, embora o pais seja mundialmente reconhecido como
avancado no nivel académico com os trabalhos realizados no Laboratério de Algas
Marinhas do Instituto de Botanica da USP e em outras universidades.

Além das propriedades ja citadas desses hidrocoléides, alguns oferecem
outras vantagens nutricionais para o homem. Modulam a absorgéo intestinal da
glicose e a resposta insulinica a alimentagdo, reduzindo o pico de glicemia ao
término de uma refeicdo e aumentando assim o conforto diario dos diabéticos.
Outros podem ter efeito laxante, acelerando o transito digestivo, ou ainda melhorar o
equilibrio da flora intestinal do célon, propiciando o crescimento das bactérias bifidas,
consideradas como potencialmente benéficas para a saude e muito utilizadas nos
preparados a base de leite®'.



Tabela 7- O mercado mundial de algas (em US$ mithoes)®.

Produtos Usos Valores
Nori (Porphyra) Alimentagdo humana 1800
Alginatos Indastria  alimenticia e farmacéutica,
(algas pardas) papéis, etc. 230
Carragenanas Industria alimenticia, farmacéutica,
(algas vermelhas) cosméticos. 100
Agar Indlstria alimenticia e farmacéutica
(algas vermelhas) 160
Calcarios, adubos Agricultura
(algas vermelhas) 52
Outras Diversos 737

2.7 Carragenanas

As carragenanas s&o um grupo de carboidratos naturais que estao presentes
na estrutura de certas variedades de algas vermelhas (Rhodophycea). Estes
carboidratos tem a particularidade de formar colbides espessos, a géis em meios

aquosos a baixas concentragoes. Devido a essas excepcionais propriedades

. . ~ . . . . ~_ 53
funcionais sdo amplamente usados como ingredientes em diversas aplicagées™.

A demanda mundial de carragenanas tem apresentado crescimento da ordem
de 5% ao ano nos ultimos 30 anos, com pregos que variam de U$ 10,00 a
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U$30,00/kg, ou mais, dependendo das suas especificagbes e qualidade. Esta
demanda somente pode ser atendida através dos cultivos comerciais de Eucheuma

denticulatum e Kappaphycus alvarezii, estabelecidos no inicio da década de 70 nas

Filipinas, posteriormente na Indonésia e recentemente na Tanzania. As maiores
industrias de processamento localizam-se na Dinamarca, Estados Unidos, Franga,
Irlanda, Espanha, Japao, e Coréia, sendo que a matéria prima (alga seca) é
importada principalmente das Filipinas, Indonésia, Tanzania e Chile. Neste ultimo
pais, conhecido pelos sucessos dos cultivos comerciais de Gracilaria chilensis, alga
produtora de agar, ndo existem cultivos de espécies carragendfitas, isto &,
produtoras de carragenanas, as quais sdo coletadas na natureza. Recentemente
indiastrias de processamento foram instaladas no Chile e nas Filipinas,

provavelmente pelas vantagens da proximidade da matéria prima e reducdo de
custos de transporte?’.

As trés principais carragenanas comerciais sao -, k- € A-carragenana. Cada
uma destas tem um nome comercial comum, e um nome que especifica a principal
substituicdo padrao que esta presente na galactana ‘ideal’ mais importante. Essa
nomenclatura com prefixos gregos é usada universalmente, incluindo em
regulamentacdo e legislacdo, mas estd se tornando crescentemente confuso do
ponto de vista cientifico porque nao é loégico, é inflexivel e ndo torna possivel a
descricao de polimeros sem ambigiidade. Recentemente, Knutsen et al®
propuseram uma nomenclatura alternativa para polissacarideos de algas vermelhas
que é baseada em abreviagbes Iogicas e na nomenclatura mundialmente aceita da
IUPAC ( International Union of Pure and Applied Chemistry)®®. Embora essa nova
nomenclatura seja muito melhor que o uso da palavra carragenana com diferentes
prefixos gregos, sera dificil de ser aceita em nomes comerciais de polimeros de

algas que sdo usados como ingredientes alimenticios, devido ao sistema antigo estar -
em uso ha muito tempo®.



Diferentes algas marinhas produzem diferentes carragenanas, e estas,
juntamente com a disponibilidade das algas, determinam seu valor comercial. O
cultivo comercial da alga tropical Kappaphycus alvarezii, conhecida no comeércio
como Eucheuma cotonii (ou Cotonii), na metade dos anos 60 providenciou uma
abertura, que auxiliou a producdo de carragenana. Essa alga ainda contribui para o
largo consumo no mundo inteiro. Cottonii rende uma x-carragenana relativamente
homogénea apéds tratamento alcalino. Outra espécie importante é a Eucheuma
denticulatum (nome comercial Spinosum) como mostrado na figura 10, que produz 1—
carragenana sob extracédo alcalina. Outras carragenanas sao obtidas de diferentes
espécies de Gigartina e do género Chondrus. Essas algas tem um ciclo de vida
alternadamente de fase gametéfita (masculino e feminino; 1n: um par de cromossos
cada) e esporéfita (2n: dois pares de cromossomos); peculiarmente, as plantas
espordfitas produzem A-carragenana, enquanto as plantas gametoéfitas produzem um
hibrido de x- e 1—carragenana. O que é comercialmente conhecido como A-
carragenana, é principalmente obtida da Gigartina pistilata do Marrocos e também de
Chondrus crispus esporéfitico cultivado do Canada. A maioria das algas de regides
temperadas sdo colhidas de populagdes naturais em areas que existem em
populagbes relativamente puras e em grandes quantidades. C. crispus € colhida
principalmente nas provincias do leste do Canada e na Franga, Gigartina radula no
Chile produz uma carragenana que é similar a produzida pela Chondrus™.



Figura 10- Alga marinha vermelha, da espécie Eucheuma denticulatum (nome

comercial Spinosum), cultivada nas Filipinas e é fonte de \—carragenana®.

A producdo mundial de matéria prima através dos cultivos nas Filipinas,
Indonésia e Tanzénia, é 85% provenientes de uma Unica espécie, Kappaphycus

alvarezii, fonte de carragenana kappa e 15% de Eucheuma denticulatum, fonte de
carragenana iota*’.

Figura 11- Alga marinha da espécie Kappaphycus sp, da regido de Sao
Sebastigo, S.P.%.
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A figura 11 mostra um exemplar da alga Kappaphycus sp, fonte de
carragenana tipo , coletada por pesquisadores do Instituto de Biociéncias da USP,
na regido de Sao Sebastidao, SP.

2.7.1 Estrutura das carragenanas

O nome carragenana é derivado da cidade costeira irlandesa de Carragheen.
As familias estruturais de x e A sdo identificadas com base na posi¢éo dos sulfatos e
na presenca/auséncia de anidrogalactose. A familia « consiste de carragenanas x, 1,
u,v das quais a x e 1 sdo as predominantes. Caracterizam-se pelas unidades
repetidas de 4-sufato-p-D-galactopiranosil(1—4)-a-D-galactose ligadas por ligagoes
(1-3). A unidade de galactose varia de 3,6-anidro-a-D-galactose para a forma « e
de 3,6-anidro-a-D-galactose-2-sulfato para a forma 1. Por causa da estrutura

helicoidal terciaria que permite a gelificagdo, a familia x € a de maior importancia

comercial®®®,

Nas figuras 12, 13 14, temos as principais fragées de carragenanas com suas
unidades poliméricas caracteristicas, destacando-se as mais importantes

comercialmente, respectivamente a x- +- € A-carragenana.
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Figura 12- Férmula estrutural da x-carragenana?.
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Figura 13- Férmula estrutural da 1-carragenana®.
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Figura 14- Férmula estrutural da x-carragenana”.



Aspectos importantes do estudo das carragenanas tem sido resumidos em

artigos de revisdo na Biologia das algas marinhas®, a reologia e aplicagdes das
carragenanas® e aplicages biomédicas de polissacarideos marinhos®. O
conhecimento da estrutura detalhada das carragenanas é limitado. Em adig¢o a D-
galactose e 3,6-anidro-D-galactose como os principais residuos de agucar e sulfato
como o principal substituto, outros residuos de carboidratos (por exemplo xilose,
glucose e acidos urbnicos) e substitutos estdo presentes. Esse conhecimento é
importante porque a estrutura das carragenanas influencia suas propriedades
funcionais, que por sua vez influencia seu valor comercial.

Os dimeros «-1-e A-carragenana tem um, dois e trés grupos ester sulfatados,
respectivamente, resultando nas respectivas quantidades de sulfato 20%, 33% e
41% em peso. A k-carragenana comercial tipica possui 22% de sulfato em peso, a 1-
carragenana 32% e a A-carragenana 38%, apesar de que grandes variagdes podem
ocorrer devido a diferengas entre espécies ou grupos de algas marinhas. Estas
pequenas mas reais diferencas entre os niveis de sulfato de cada uma dos trés
principais tipos de carragenana e os niveis esperados baseados nas suas estruturas
‘ideais’ claramente indicam que as amostras de carragenana nao sdo estruturas
‘ideais’, mais apropriadamente, cada uma é um polissacarideo complexo baseado

em galactose que tem diferentes quantidades de esteres de sulfato em diferentes
posicoes e com diferentes distribuicdes™.

Devido ao fato de possuirem um alto contetido de 3,6 AG as fragées «x- e 1-
carragenana, formam géis elasticos a firmes e quebradigos em agua e leite, com
certa sinerese. A A-carragenana, pela auséncia de 3,6 AG nao gelifica, e devido ao

seu alto grau de sulfatagdo, é a fragdo mais solivel em agua e leite frio,
proporcionando a esses sistemas alta viscosidade®.



As carragenanas tipo kappa sao altamente reativas com as proteinas do leite
e em particular com a kappa caseina>.

A alta reatividade das carragenanas no leite se deve a sua forte interagéo
eletrostatica entre os grupos sulfato da carragenana com a caseina®.

Os grupos ester de sulfato e os anéis de 3,6-anidrogalactose sdo essenciais
para as propriedades fisico-quimicas das respectivas carragenanas na sua formacgéao
de hélice e consequentemente suas propriedades reologicas e aplicacoes®'®2,
Tipicamente, x-carragenana forma géis firmes e quebradigos que podem sofrer
sinerese (exsudacio de agua), enquanto que a -carragenana forma géis elasticos e
macios que usualmente nao sofrem sinerese; as A-carragenanas nao gelificantes sao
utilizadas como agentes espessantes *°.

Figura 15- Estrutura da i-carragenana: em vermelho a D-galactose-4-sulfato, e

em amarelo a 3,6-anidro D-galctose-2-sulfato®.



A -carragenana como mostrado na figura 15 é um copolimero de
alternadamente D-galactose 4 sulfato e 3,6 anidro D-galactose-2-sulfato.

2.7.2 Processo de extragdao das carragenanas

Ha pouca informagao disponivel sobre a biosintese de carragenanas e da
genética da parede celular das algas marinhas. Estes detalhes sao essenciais para
se entender melhor a estrutura das carragenanas®.

O processo de produgdo da carragenana comega com a extragao de diversos
tipos de algas marinhas. As algas sdo cuidadosamente manejadas com colheitas
periddicas para assegurar a preservagao ecolégica desses recursos. Essas algas
sdo classificadas e submetidas a rigorosas lavagens para eliminar todo tipo de
impurezas. O processo de obtencédo industrial baseia-se em duas propriedades
fundamentais: a solubilidade em agua quente e a insolubilidade em solventes
organicos polares. Preliminarmente, as algas sdo lavadas em agua fria para remover
material estranho indesejavel. Em seguida sdo maceradas em agua quente e depois
moidas para facilitar a extragdo do hidrocoldide. A extragcdo é feita sob condigao
alcalina e com agitagao suficiente para melhor desintegragao do material (no caso de
néo ter sido submetido a moagem). O extrato aquecido é ent&o filtrado em filtros-
prensa, coadjuvado por terras filtrantes, para remover as impurezas insoluveis
(calulose, proteinas, areia e outras substancias) do hidrocoléide. O filtrado liquido e
xaroposo, contendo a carragenana em solugéo, é entdo concentrado por evaporagao

a vacuo para cerca da metade do seu volume. Apds a concentragéo, o extrato é



submetido a secagem em secador de tambor, obtendo-se os flocos de carragenana,

ou entdo é misturado com alcool, o que faz com que a carragenana se precipite sob

a forma fibrosa, ficando as impurezas em solugdo. Apés centrifugagéo o precipitado
é lavado com alcool para reduzir a umidade. Apés a secagem a vacuo, a
carragenana é finalmente moida na granulometria desejada. A carragenana pura €
obtida através desses processos de clarificagdo e precipitagdo com alcool e sais.
Este produto é posteriormente padronizado e misturado para obter as propriedades
funcionais desejadas nos produtos finais. Com base no processo de fabricagéo pode-
se obter diferentes graus de refinagao das carragenanas®®*.

A carragenana é um p6 branco cremoso, de boa fluidez com uma higroscopia

moderada. Os extratos refinados formam solugdes transparentes em agua sem odor
e sem sabor®.

As carragenanas tem um comportamento hidrofilico, séo sollveis em agua e
insolGveis em solventes organicos. A solubilidade é influenciada pela quantidade de
grupos sulfatados que tem caracteristicas mais hidrofilicas e dos 3,6 AG que sao
menos hidrofilicos. Por essa razdo a kappa carragenana € menos sollvel que a iota
carragenana e esta menos solavel que a lambda carragenana53.



2.7.3 Viscosidade das carragenanas

As carragenanas formam solugdes pseudoplasticas em agua. A viscosidade
dessas solucdes depende do peso molecular médio e o do tipo de carragenana. A

carragenana lambda é a que produz maior viscosidade, seguida pela iota e kappa53.

Carragenanas comerciais sdo encontradas em viscosidades variando de
aproximadamente 5¢cP a 800cP quando medidas & concentragéo de 1,5% e 75°C. As
solugbes de carragenanas que possuem viscosidades menores que 100cP tem
propriedades de fluxo proximas as Newtonianas. Sua viscosidade € inversamente

proporcional a temperatura e aumenta exponencialmente com a concentragéo”.

P PR O PP e

[CTok Riks e’ € NUCLEAWES |




2.7.4 Gelificacdo das carragenanas

Todas as carragenanas se dispersam em agua fria e aquecendo-se acima de
80°C alcancga-se sua completa solubilizagdo. Durante o resfriamento se forma uma
estrutura molecular tipo dupla hélice que se alinham para formar em presenca d
certos cations, uma rede tridimensional tipo gel em meio aquoso (figura 16).

Este mecanismo de gelificagdo é basico para as carragenanas tipo kappa e
iota. Estas carragenanas formam géis acima de 0,5% em &agua e acima de 0,2% em
leite. Os ions de cloreto e potassio sdo necessarios para a gelificagdo dessas

carragenanas em agua mas nao no leite. A carragenana lambda nao gelifica a estas
baixas concentragdes®.
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Figura 16- Mecanismo de gelificacdo das carragenanas kappa e iota®.

A textura dos géis dependera da combinagao de carragenanas que se utilizar.
A carragenana kappa forma géis mais rigidos e quebradigos, a moderadamente
elasticos e a iota géis muito elasticos. Estes géis sdo termoreversiveis e podem ser
submetidos a ciclos de aquecimento e resfriamento com pouca perda na sua
estrutura de gel. As temperaturas de fusédo e gelificacdo dependem da concentracéao

de cations sendo diretamente proporcional ao conteudo de cations em solugéo.



2.7.5 Aplicagoes das carragenanas

As carragenanas podem ser utilizadas como: gelificantes, emulsificantes, e
agentes estabilizantes e construtor da viscosidade em alimentos e n&o alimentos,

mas especialmente em leite ou sistemas aquosos®’.

Devido as suas extraordinarias propriedades funcionais as carragenanas sao

utilizadas principalmente como ingredientes na industria alimenticia, cosmeética e
farmacéutica®.

Dentro da industria alimenticia existem varios usos das carragenanas tanto
em produtos aquosos quanto em produtos lacteos. Como exemplos de utilizagao
podemos citar: produgido de sobremesas tipo gelatina, sucos e doces de frutas,
carnes processadas (presuntos, salsichas, hamburgueres, surimi de pescado e
nuggets de frango), sobremesas de géis em leite, suspensao e estabilizacao em leite
(achocolatados, leites reconstituidos em po), emulsdes lacteas (sorvetes, em cremes

como estabilizantes da emulsdo e da espuma), produtos lacteos fermentados
(imitagdes de queijos)®.

As carragenanas podem ter outras aplicagoes além das alimenticias. Dentre

elas podemos destacar: em cremes dentais, em aeroséis, na clarificacdo de
cervejas™.
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Um outro exemplo pratico das utilizagdo das carragenanas & na confecgéo de
balas de goma, onde possibilita uma gama variada de texturas de macias, faceis de
mastigar, a firmes, balas de baixa textura. No caso de caramelos que, geralmente
contém 10-11% de gordura, a adigdo de carragenana associada ao gel celulose,
possibilita se obter caramelos macios e menos aderentes, com menor quantidade de
gordura e calorias*®. Através das figuras 17 e 18 verificamos a contribuicdo da
carragenana em combinagdo com a gel celulose na produgdo de confeitos menos

gordurosos sem com isso afetar propriedades importantes tais como mastigabilidade,
adesividade e textura.

Figura 17- Mellhoria na textura de caramelos sem gordura por efeito do gel
celulose e carragenana®.
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Através de uma nova tecnologia pela adigdo de carragenana e gel celulose
tem-se desenvolvido marshmallows estaveis ao calor que ndo se deformam, ou
mudam de cor ou textura sob cozimento. Isto pode ser usado para outros alimentos
de altas temperaturas e aplicagdes em bebidas. Nesses confeitos aerados, como
marshmallows, gel celulose e carragenana retém o ar da estrutura celular, melhoram

a textura e cor, e previnem a migracdo de umidade. O tempo de vida desses
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confeitos também aumenta devido a baixa atividade da agua em formulagées
estaveis ao calor. Os maiores beneficios da utilizagéo de gel celulose e carragenana

em marshmallows ao invés de gelatina sdo: o aumento na produtividade e menores
custos dos equipamentos de produgao®.

Figura 18- Redugdo da aderéncia de caramelos sem gordura, pela agao de
hidrocoléides®.
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2.8. Agaranas

Agar-agar; agar; gelasse; agar do Japao; € um complexo de polissacarideos
extraidos de agarocitos de algas da Rhodophiceae (algas vermelhas). Produtores de
agar sdo predominantemente Gelidium, Gracilaria, Acanthopeltis, Ceramium,
Pterocladia encontradas nos oceanos Pacifico e indico e no mar do Japao .

Figura 19- Alga da espécie Gigartina tenella Harvey, originaria do Japao®.

As algas das figuras 19 e 20 sdo exemplos de agardfitas originarias do Japéo.
Ja a figura 21 mostra uma alga coletada por pesquisadores do Instituto de
Biociéncias da USP, na regido de Sao Sebastido-SP, exemplo de agardfita brasileira.



Figura 21- Alga marinha da espécie Gracilaria caudata, da regido de

Sao Sebastizo, S.P.%
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2.8.1 Estrutura das agaranas

O agar pode ser separado numa fracéo gelatinosa neutra, agarose e uma
fragao sulfatada nao gelatinosa, agaropectina. Da mesma forma que a nomenclatura
das carragenanas, a do agar ou como alguns ja denominam as agaranas, também é
contestada, visto que surgiu em analogia a dada ao amido. Acredita-se que sua
estrutura é uma extensido complexa de cadeias de polissacarideos tendo
alternadamente ligagdes o-(1—-3) e p-(1—4) e variando no conteudo total de carga.
Sao notados trés extremos da estrutura, chamados de agarose neutra, agarose

piruvatada tendo uma leve sulfatagao, e galactana sulfatada®.

O agar ¢é insoluvel em agua fria, porém expande-se consideravelmente e
absorve uma quantidade de agua de cerca de até vinte vezes o seu proprio peso. A
dissolugdo em agua quente (>90°C) é rapida e pode-se observar a formagao de um
gel firme a concentragées tao baixas quanto 0,5%%'.

Através da figura 22 vemos as unidades monoméricas de agarose €
agaropectina.
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Figura 22- Estruturas quimicas da agarose (1) e agaropectina (%



Figura 23- Estrutura espacial da agarose, a parte em azul representa a D-

galactose e em vermelho temos a 3,6 anidro-L-galactose®’.

Ja na figura 23, é apresentada a estrutura espacial somente da parte do

gelificante do agar, a agarose.

2.8.2 Processo de extragao das agaranas

Para a extracdo das agaranas, as algas marinhas sao embebidas em agua
para a, com a finalidade de se remover o limo e entdo lavadas com grandes

quantidades de agua potavel.




O ficocoldide é extraido pela infusdo da alga em autoclave ou em panelas

abertas, usando o método de repetidas cocgdes em novas solugdes ou pelo
processo contra-corrente. Durante a cocg¢do passam para a solugdo as agaranas,
sais minerais soliveis em agua e substancias organicas (pigmentos, proteinas e
outras). A infusao &, portanto, colorida é gera um odor desagradavel®.

O propésito da infusdao é extrair ao maximo as agaranas sem que sejam
prejudicadas suas propriedades de geleificagdo. Isso é conseguido pela escolha das
condigdes 6timas de cocgao para a espécie de alga em questdo, com referéncia aos
seguintes parametros: relacao entre volume de solugdo e o peso umido da alga;

temperatura do processo; pH da solucao; numero e duragao das misturas®®.

O rendimento e qualidade do produto é altamente influenciado pelo pH do
. 68
meio™".

2.8.3 Viscosidade das agaranas

A viscosidade do agar é acentuadamente influenciada e depende da fonte de
matéria prima. A viscosidade a temperatura abaixo do seu ponto de gelificagao e
relativamente constante em pH 4,5 a 9, e nao é muito afetada dentro da faixa de pH
entre 6 a 8. Entretanto iniciada a gelificagao, a viscosidade a temperatura constante

aumenta com o tempo. Da mesma forma que as carragenanas, sua viscosidade é



inversamente proporcional a temperatura e também aumenta exponenciaimente com
a concentragao?’.

2.8.4 Gelificacao das agaranas

No que se refere ao poder de gelificacdo, o agar & notavel dentre os
hidrocoléides. O gel de agar pode ser obtido em solugées muito diluidas contendo
uma fragdo de 0,5 a 1,0% de agar. O gel é rigido, possue formas bem definidas e
pontos de fusdao e gelificagdo precisos. Ademais demonstra claramente os
interessantes fendémenos de sinerese e histerése. A gelificagdo ocorre a
temperaturas muito abaixo da temperatura de fusdo. Uma solugao de 1,5% de agar
forma um gel ao ser resfriado para uma temperatura de 32 a 39°C e a fuséo de tal
gel ndo ocorre a temperaturas inferiores a 85°C. Este retardo de histerese &€ uma
propriedade moderna do agar que encontra uma variedade de usos em aplicagoes

alimenticias. A forca de gel do agar ¢ influenciada pela concentragéo, tempo, pH e
contetido de agticar®.

Na figura 24 vemos o processo de gelificacdo da agarose, que tem uma
estrutura de hélices duplas, que se agregam para formar uma rede tridimensional, a

qual retém as moléculas de agua em seus intersticios, resultando em um gel
termoreversivel.
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Figura 24- Gelificagdo da agarose: (1) solugdo; (2) hélices duplas; (3)
agregados®.

2.8.5 Aplicagoes das agaranas

A tabela 8 mostra os usos do agar levando-se em conta a porcentagem de
utilizagao.




Tabela 8- Alguns usos do agar em alimentos®.

Usos -Quantidade Fungao Produtos tipicos
’ (%) |

Derivados do leite 0,05a 0.5 Estabilizador Sorvetes e picolés, pudins,

cremes, iogurtes, leite e creme

empacotados.
Bebidas 0,05a0.15 Refinador Vinhos, sucos e vinagre
Panificagéo 0,1a0,5 Estabilizador Massa de pao e bolo, recheios de

tortas, sonhos, bolos coberturas,
merengues, biscoitos,
Confeitaria 03a1,3 Gelificante Marrom glacé, doce de banana,
doce de abébora, geleias
Produtos carneos 0,5a 1,5 Gelificante Peixes, aves e outras carnes

macias enlatadas

Outros usos sdo: substituto para gelatina, cola de peixe, etc., para fazer
emulsdes incluindo fotograficas, géis em cosméticos; em produgdo de encapsulados
medicinais e unguentos; como base para molde de impressédo dental; como inibidor
de corrosao; moderador para sedas e papéis; na tintura e impresséo de construgées
e tecidos; em adesivos. E utilizado como meio nutriente para cultura de bactérias. Na

terapia veterinaria é usado como laxante em céaes e gatos, e tem propriedades de
calmante®’.
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2.9 Alginatos

s

O alginato é um polissacarideo gelificante extraido de algas marinhas
Macrocystis pyrifera, Lessoniacea (alga marinha gigante,) ou da alga marinha

Laminaria digitata, Laminariacea ou de algas marinhas Laminaria saccharina® .

O Aacido alginico e seus varios sais, coletivamente designados de algina,
constituem-se em ficocoléides caracteristicos de algas pardas, onde impregnam a

parede celular e preenchem os espacos intercelulares™.

Os alginatos também s&o de grande importancia, pois o nimero de produtos
que os utilizam eleva-se muito acima da centena.
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Figura 25- Alga da espécie Sargassum platicarpum, da regidao de, Sao
Sebastido, S.P.%*

Na figura 25 temos um exemplo de uma alga que é fonte de alginato, a
Sargassum platicarpum, coletada na regido de Sao Sebastiao-SP, por
pesquisadores do Instituto de Biociéncias da USP.

2.9.1 Estrutura dos alginatos

O acido alginico € um polimero linear do acido B-(1—4)-D-manusilurdnico e
residuos do acido a-(1—4)-L-gulosilurénico. As proporgdes relativas de cada um

. o = 7
variam com as fontes botanicas e com o estado de maturagao da planta5 .
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Usando a hidrolise acida parcial para isolar os oligbmeros contendo os acidos
urdnicos, Vincent’' e Hirst, Percival, e Wold’?> mostraram que pelo menos algumas
moléculas de acido alginico contém ambos os acidos manurdnico (figura 26) e
gulurénico (figura 27). Avangos nas técnicas para a hidrélise, separagéo, e anélise do

acido alginico tem permitido determinagbes acuradas da composicdo do acido
alginico produzido de diferentes fontes.

110 om

oun

1o

Figura 27- Conformag&o do acido gulurénico”.

A presenca de trés tipos de segmentos de polimeros no acido alginico de
varias algas pardas foi demonstrado por uma hidrélise acida™*’>. Um segmento
consiste essencialmente de unidades de acido 8-manurdnico (figura 28); um segundo
segmento consiste essencialmente de unidades de acido A-gulurdnico (figura 29);eo0
terceiro segmento consiste de unidades alternadas de residuos de acido &-

manurdnico e A-gulurdnico (figura 30) .
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Figura 28- Segmento de polimeros no 4&cido alginico constituido
essencialmente de unidades de acido 8-manurénico (-M-M-M-M-M-)".
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Figura 29- Segmento de polimeros no 4cido alginico constituido
essencialmente de unidades de acido A-gulurdnico (-G-G-G-G-G-)".
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Figura 30- Segmento de polimeros no acido alginico constituido de unidades
alternadas de residuos de acido A-gulurdnico e §-manurdnico (-M-G-M-G-M-)">.



A tabela 9 mostra a composigao do acido alginico obtido de algumas algas
pardas comercialmente importantes. As diferengas em composicao e estrutura fina
indicadas explicam as diferengas nas propriedades e funcionalidade de alginatos
isolados de diferentes espécies de algas pardas.

Tabela 9- Composigdo do acido alginico, acido manurdnico (M) e acido gulurénico
(G), obtido de algas marinhas pardas comerciais’>.

Espécies Conteudo de Conteiido de Razao Faixade
acido acido entre Razdo
manurénico guluronico MG entre M\G
(%) (%) s

Macrocystis pyrifera 61 39 1,562 e -

Ascophyllum nodosum 65 35 1,85 1,40-1,95

(1,12

Laminaria digidata 59 41 1,45 1,40-1,60°

Laminaria hyperborea 31 69 0,45 0,40-1,00°

(stipes)

Ecklonia cava e Eisenia 62 38 1,602 e

bicyclis

? Dados de Haug and Larsen’’ para amostras comerciais de alginato. Das duas
razées mostradas para Ascophyllum nodosum a amostra de alginato fabricada
no Canada tem o valor mais alto de M/G; o valor menor corresponde a amostra
européia.

® Dados de Haug’® mostrando a faixa de composi¢do para algas maduras
coletadas em diferentes épocas em cada uma das varias localidades.




2.9.2 Processo de extragao dos alginatos

O 4cido alginico e seus sais podem ser obtidos a partir de algas frescas ou
secas’’.

A literatura descreve varios métodos para a extragdo de algina cuja diferenca
esta apenas nos detalhes, sendo o processo basico sempre o mesmo’’.

Para a obtengédo do alginato, o material fresco ou seco, € usualmente tratado
por uma solucéo de acido sulfarico ou cloridrico e/ou cloreto de calcio; em seguida o
material & posto a macerar em uma solugéo de carbonato de sédio; forma-se assim o
alginato de sddio que é solivel e pode ser separado dos residuos por filtragédo ou
centrifugagdo; o alginato de sédio assim obtido, apés branqueamento, pode ser
precipitado por etanol ou separado por evaporagdo. Desta solugéo basica de alginato
obtém-se outros sais, como o de calcio, por exemplo, que precipita em ions desse

metal, ou pode-se obter acido alginico, que também é insoluvel, adicionando-se
acido cloridrico ou sulfarico™.

O 4cido alginico pode ser neutralizado com bases para dar sais e reagir com
6xido de propileno para fabricar propileno glicol alginato™.
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O rendimento varia com a espécie de alga usada, o tipo de tratamento e a
época do ano, sendo da ordem de 12 a 50% do peso seco da matéria-prima’®.

A alga parda, Macrocystis pyrifera que uma das principais fontes de alginato,
tem caracteristicas de crescimento que a tornam uma matéria-prima ideal para a

tecnologia moderna’. Porém, também séo utilizadas varios genéros de Laminaria.

A Macrocystis cresce em aguas relativamente calmas e em leitos densos e
amplos. A planta € perene, e desse modo pode ser colhida de forma continua; seu
rapido crescimento permite até quatro cortes por ano”>.

No Brasil uma possivel fonte de alginatos € o género Laminaria, encontrada
principalmente na regido de Cabo Frio (RJ) até o norte do estado do Espirito Santo™.

2.9.3 Viscosidade dos alginatos

Alginato de sédio forma solugées de nao usual alta viscosidade aparente
mesmo a baixas concentragdes devido ao seu alto peso molecular e a natural rigidez
de suas moléculas, as suas solugbes sdo pseudoplasticas’. A concentragdes
usadas na maioria das aplicagdes, o comportamento das solu¢des de alginato, é
pseudoplastico, a solugdo flue mais prontamente, quanto mais é agitada ou
bombeada (a viscosidade decresce com o aumento da taxa de cisalhamento)?.



A interagcdo dos ions de calcio com os alginatos podem produzir géis com
diferentes propriedades reolégicas®. Para uma adequada concentragéo de alginato,

o aumento da quantidade de ions de calcio produz géis com propriedades
independentes do tempo, e mais adigbes de calcio formam uma estrutura
permanente de gel. Os sistemas gel-reversiveis sdao particularmente interessantes
devido a alguns géis mostrem tixotropia e recuperam sua estrutura de gel depois da

diminuigdo da forga de cisalhamento, no entanto outros mostram reodestruigdo e nao
retornam”.

Se desejado, o comportamento reolégico de uma solugéo de alginato pode ser
efetivamente modificado pela combinagdo com goma xantana’™.

2.9.4 Gelificagao dos alginatos

Uma das mais utilizadas e importantes propriedades dos alginatos é a
abilidade de formar géis pela reagdo com sais de calcio. Esses géis, que se
assemelham a sélidos na manutengdo da sua forma e resisténcia a tensao,

consistem de quase 100% de agua (normalmente, 99,0 a 99,5% de agua e 0,5 a
1,0% de alginato)™.



Figura 31- Estrutura do gel de alginato de calcio”

Um gel na terminologia classica dos coloides, é definido como um sistema que
deve suas propriedades caracteristicas a rede de cross-link de cadeias poliméricas
que se formam no ponto de gel®. Uma consideravel quantidade de pesquisas tem
sido realizadas para elucidar a natureza dos cross-finks e para determinar a estrutura
dos géis de alginato’®. A estrutura do gel de alginato proposta atualmente na qual os
ions de calcio estdo presos entre segmentos associados das cadeias poliméricas é
mostrado na figura 31. Cada reta representa uma unidade de acido gulurdnico e
cada circulo representa um ion de calcio (¢ o chamado modelo “egg-box”).
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2.9.5 Aplicagoes dos alginatos

E usado na manufatura de sorvetes onde funciona como um coléide
estabilizante, assegurando uma textura cremosa e prevenindo o crescimento de
cristais de gelo. Em tintura de tecidos de brim; em coberturas: na floculacdo dos
solidos no tratamento da agua; como agente moderador; espessante; estabilizador

de emulsdes; agente suspensor em bebidas suaves; em preparacdo de impressdes
dentais®’.

Na industria alimenticia é utilizado em: cremes, pudins, sorvetes cremosos,
queijos, preservacdo de peixes e carnes, produtos de confeitaria, clarificadores e

estabilizadores de bebidas fermentadas, maioneses, xaropes, molhos, produtos
dietéticos, etc.”.

Na industria farmacéutica é utilizado em capsulas, suspensao de antibiéticos e
de outras substéncias insollveis, linhas e gazes cirlrgicas, impressées dentarias,
cosméticos, etc.”®.

Podemos ter outros usos como: em ceramicas, tintas, borracha, bebidas,

moldes especiais, produtos de limpeza, polidores, filmes, revestimentos, adesivos,
papéis, tecidos especiais?’.



2.10 Desenvolvimentos futuros de novos polissacarideos

Através da década passada varias enzimas tem surgido para modificar as
carrageénanas, e processos para isolar frages especificas de algas marinhas estao
se tornando disponiveis. Enzimas sido poderosos biocatalizadores naturais que estao
sendo crescentemente usados para manufatura de ingredientes alimenticios com a
especifica funcionalidade e consequentemente maior valor™.

A biotecnologia estd se desenvolvendo rapidamente como uma ferramenta
sofisticada para desenhar polissacarideos e oligossacarideos que tenham uma
funcionalidade especifica. J4 ¢ usada em escala comercial para manufaturar
;arboidratos de plantas como o amido, goma guar ou pectina. Quantidades limitadas
de polissacarideos de macroalgas marinhas, principalmente alginatos s&o
correntemente modificados usando enzimas que sdo encontradas comercialmente. E
provavel que essa tendéncia aumentara no futuro, porque a biotecnologia pode ser o
unico meio possivel para se atingir as necessidades do mercado, o qual
continuamente requisita polimeros para aplicagdes especificas a um baixo custo.
Além disso a crescente atencao que esta sendo dada para as possiveis aplicacoes
biomédicas de carboidratos bem caracterizados isolados de algas marinhas, como
indicado pela explosao no nimero de artigos cientificos e patentes na area, sugerem
que no futuro esses complexos terdo aplicagbes farmacéuticas. Também pode ser
esperado que enzimas seréo crescentemente usadas como ferramentas sofisticadas
para analise estrutural detalhada dos polimeros de algas, que sera essencial para
compreender suas propriedades fisico-quimicas®.



Os beneficios a curto prazo do uso da biotecnologia na manufatura de

carboidratos marinhos serdo: o desenvolvimento de novos polimeros que possuem
propriedades funcionais especificas, a melhor utilizagdo dos materiais de algas
marinhas que permanecem depois da extragdo da carragenana, e a melhora no
processo de extragdo da carragenana. A longo prazo, pode ser esperado que a
biotecnologia ird permitir: a transferéncia dos genes de algas que codifica, para
enzimas Uteis para outros microorganismos, e a manufatura de uma mistura
especifica biolégicamente ativa. A biotecnologia serd crescentemente uma
importante ferramenta para a produgéo (por encomenda) de novos carboidratos
marinhos especificos que formardo uma nova geracéo de ingredientes de alta
qualidade para uso em alimentos, cosméticos e farmacéuticos™.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1- Materiais

A carragenana utilizada foi a Carragel/Namagel NM uma mistura de kappa e
iota-carragenanas, um pé de coloragédo branco-amarelado. Sua for¢a de gel em agua
situa-se entre 130 e 180g/cm?, tem deformagao (1,5%) entre 5,0 e 10,0 mm ambos a
20°C. A sua viscosidade em agua esta entre 5 e 15Cp a 20°C e tem sinerese em
agua menor que 8%, ap6s 24 horas.

A Carragel/Namagel NM foi gentilmente cedida pela Gelymar-Adicon industria
e Comeércio de Aditivos Ltda., SP, Brasil.

Foi utilizado agar em p6 da Acros Organics, NJ, USA (os dados sobre
propriedades fisicas e quimicas nao sao disponiveis).

O alginato utilizado foi o Kelgin® LV Algin, CAS: 9005-38-3 da NutraSweet

Keico Co., alginato de sédio de baixa viscosidade, granular recomendado para uso



em aplicagées industriais. Sua viscosidade em solugao a 1,0% situa-se entre 40 e

80Cp e tem sinerese entre 10 a 15%.

3.2 Métodos

3.2.1. Irradiacdes

As amostras em p6 foram acondicionadas em tubos de vidro de 30 ml a

temperatura de 25°C.

Figura 32- Fonte Gammacell 220 (AECL), de Co-60
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As irradiag6es foram realizadas numa fonte Gammacell 220 (AECL), de Co-60
(figura 32), taxa de dose 8.4 kGy/h com doses de 0, 1.0, 2.5, 5.0 e 10.0 kGy, fator de
uniformidade de dose para a irradiagao: 1.13.

3.2.2 Viscosimetria

Aplicaram-se as técnicas previamente desenvolvidas no laboratorio®®%?,

Figura 33- Detalhe do viscosimetro Brookfield, modelo LV-DVIil, spindle SC4-

18, com um adaptador para pequenas amostras (8 ml)




Utilizaram-se um viscosimetro Brookfield, modelo LV-DVIIl, com um adaptador

para pequenas amostras (8 ml) e um banho Neslab, precisdo + 0,1°C (figura 33).

Para as solugdes de agaranas e carragenanas utilizaram-se o spindle SC4-18,
para as de alginato o spindle LV1, sem o uso do adaptador de pequenas amostras

As solugdes de agaranas foram lidas a 45°C e 60°C, as solugdes de
carragenanas foram lidas a 50°C e as de alginato a 5°C, 15°C e 25°C.

Para leitura das amostras no estado de gel, foi utilizado o equipamento
helipath acoplado ao viscosimetro Brookfield, com o uso do spindie TF e um banho

Neslab, precisdo + 0,1°C (figura 34). As leituras dos géis foram realizadas a 25°C.

Figura 34- Viscosimetro Brookfield com o equipamento helipath acoplado,
para leitura do gel




3.2.2.1. Preparacao das Amostras

As diluicdes de agar a 1.0%, em tubos de ensaio, foram preparadas por

aquecimento das solugées, direto na chama até se obter solugdes cristalinas.

A diluigao do alginato foi preparada a 1% com adigéo lenta do produto a agua

destilada a temperatura ambiente com agitac&o por 2 horas.

As solugbes de carragenana foram preparadas a 1% a temperatura um pouco

abaixo do ponto de ebuligdo da agua (aprox. 98°C).

3.2.3 Espectrofotometria

Utilizaram-se um espectrofotdmetro modelo Shimatzu UV 1601, com cubeta

de quartzo a temperatura de 25°C.




4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Agaranas
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Figura 35- Medidas da viscosidade das solugdes de agar vs. dose de radiagcao
(média de 3 determinagdes), 250 rpm.

Os efeitos da dose de radiacéo na viscosidade das solugdes de agar foram
medidos numa faixa de temperatura entre a fusdo e gelificagdo. A figura 35 mostra

as medidas da viscosidade em fungao da dose a 45°C e 60°C. O tratamento com



iradiagdo Gama resultou num decréscimo da viscosidade do agar®®. Como foi

estabelecido previamente®® a mudanga mais importante em polissacarideos
causada pela irradiagdo é a despolimerizacdo das unidades basicas dos
polissacarideos pela quebra das ligagbes glicosidicas, constituindo os produtos
radioliticos, unidades de polissacarideos menores que fornecem géis mais macios.

Nas figuras 36 e 37 temos a viscosidade em fun¢ao da taxa de cisalhamento
para o agar respectivamente a 45°C e 60°C, para as varias doses de radiagdo gama
aplicadas. Nota-se em ambos os casos um comportamento aparentemente
pseudoplastico dessas solugbes. A taxas de cisalhamento mais altas seu
comportamento se aproxima de um fluido Newtoniano.
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Figura 36- Viscosidade do agar em fungao da taxa de cisalhamento (45°C).
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22 +
— 20
NE |
(&) 18 |-
S—
£
) 16 |-
e 14 |
S I
e 12 |
© i
= 10 |-
© I
8 s}
© !
> 4t
o) s
(T 2+

| I WU NN MU B |

1

150 200 250 300 350

Taxa de cisalhamento (s™)

Figura 38- Forga de cisalhamento vs. taxa de cisalhamento (agar a 45°C)



Nas figuras 38 e 39 temos a forca de cisalhamento em funcdo da taxa de
cisalhamento respectivamente a 45°C e 60°C nas doses indicadas, € novamente se
confirma uma tendéncia de fluido Newtoniano.

O gel de agar a 25°C, foi testado com o auxilio do helipath, anotando-se o
decréscimo na consisténcia do gel proporcional ao aumento da dose de radiagéo
(figuras 40 e 41). Segundo Villanueva® polimeros mais curtos podem ser menos

capazes de interagir, formando uma matriz tridimensional menos firme entre as
moléculas e a agua.
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Figura 39- Forga de cisalhamento vs. taxa de cisalhamento (agar a 60°C)
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Figura 40- Viscosidade dos géis de agar nas varias doses de radiagéo (25°C).
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Figura 41- Variacao da viscosidade dos géis de agar (média de dez leituras)

em funcao da dose de irradiagéo (25°C).
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Figura 42- Espectrofotometria de solugées de agar a 1,0% e 25°C.

Com o intuito de estabelecer a possibilidade de modificagées no espectro de
absorgéo das solugdes de agar em relagdo as doses de radiacao, foram levantados
os respectivos espectros como mostra a figura 42. Aparentemente, ha uma pequena
diferenga no espectro na regido de 260-280nm entre as amostras irradiadas com
1kGy e 10kGy. Isso poderia ser atribuido a pequenas modificacées nos anéis basicos
das unidades monoméricas da agarose produzidas pela radiacao.
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4.2 Carragenanas
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Figura 43- Viscosidade das solugbes de carragenana vs. dose de radiagéo
(média de 3 determinagées), 250 rpm e 50°C.

Similarmente, a viscosidade das solugdes de amostras irradiadas de
carragenanas foram comparadas com as nao irradiadas. Figura 43 mostra o
resultado desse experimento, onde as medidas foram realizadas a 50°C. Outras
temperaturas para a leitura de viscosidade foram testadas. A temperaturas abaixo de
50°C inicia-se o processo de gelificagcdo que interfere nas leituras, e acima dessa
temperatura ndo se consegue obter leituras na faixa de trabalho do viscosimetro.

Também nota-se um decréscimo na viscosidade; aparentemente, a radiagdo é



responsavel

pela

degradacdo das macromoléculas produzindo

polissacarideas menores.

solugdes de carragenanas. Através dessas curvas nota-se um comportamento que

As figuras 44 e 45 referem-se também ao comportamento reoldgico das

se assemelha ao de um fluido Newtoniano.
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As solugdes de carragenana foram analisadas num espectrofotdmetro, e os
resultados sdo mostrados na figura 48. Da mesma forma que no caso das solugdes

de agar também se nota diferencas no espectro das amostras irradiadas com 2,5kGy
e 10kGy, na regiao de 260-280nm.
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A figura 49 mostra os resultados das medidas das propriedades reolégicas do
aiginato em fungdo da dose aplicada. Através das figuras 50, 51 e 52 verificou-se
para as solugbes de alginato respectivamente a 5°C, 15°C 25°C a variagdo das
viscosidades em fungao da velocidade do spindle. Nao foi possivel como nos outros
casos obter graficos de viscosidade e forga de cisalhamento em fung¢do da taxa de

cisalhamento, pois o spindle utilizado para essas solu¢des néo torna isso possivel.
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Segundo Bazafkan', solugdes de alginato de sodio a 2%, mostraram ser

pseudoplasticas, com um rapido decréscimo na viscosidade em doses acima de

0,5kGy.
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Figura 51- Viscosidade das solugdes de alginato vs. velocidade do spindle, a

15°C

Devido ao fato das solugbées do alginato utilizado nao gelificarem, nao foi

possivel obtermos leituras com o equipamento helipath.
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Podemos observar, na figura 56 os espectros de absorgédo das solugbes de
alginato nas varias doses de radiagéo a que foram submetidas (0, 1.0, 2.5, 5.0 e 10.0
kGy). Ha uma semelhanga nos espectros obtidos das amostras irradiadas com as
diversas doses e aquela ndo irradiada. Assim, a espectrofotometria ndo oferece
meios de identificacao das diversas amostras neste caso.
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Para todos os polissacarideos usados, amostras irradiadas apresentaram um
decréscimo na viscosidade em fungao da dose. No caso da carragenana, houve um
decréscimo na viscosidade medida a 50°C de 35%, 49%, 61% e 66% quando
aplicadas as doses respectivas de 1, 2,5; 5; e 10 kGy. Ja no caso do agar o

decréscimo na viscosidade medida a 60°C foi de 8%, 31%, 32% e 51% para as
mesmas doses.

Quando analisada a variagdo da viscosidade de alginatos, o decréscimo
encontrado na viscosidade, medida a 25°C, foi de 12%, 30%, 50% e 66% para as
doses mencionadas anteriormente. Pelas diferengas nos pontos de fusdao e
gelificacao dos 3 compostos, nao foi possivel medir todos eles na mesma
temperatura. Mesmo assim, os compostos  ensaiados apresentam
radiossensibilidade semelhante, embora o agar apresenta-se como o aditivo

aparentemente mais resistente a acdo da radiagdo nas amostras ensaiadas. As
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diferencas na estrutura destes produtos polissacaridicos néo foram relevantes para
produzir grandes diferengas na radiossensibilidade.

O fenémeno predominante na agdo da radiagdo neste tipo de aditivos
ficocoldides é sem duvida a despolimerizagdo das cadeias polissacaridicas.
Entretanto, outros efeitos como modificagdes nas cadeias laterais, ligagées intra- e
intercadeias podem também estar ocorrendo simultaneamente.

Os ficocoldides objeto deste estudo sdo usados frequentemente em

concentragées menores que 1%. Assim, a perda parcial de viscosidade pode nao ser
significante para o produto final.

Este trabalho apresenta os resultados da agdo da radiacdo desses aditivos
quando irradiados isoladamente. Outros tipos de avaliagdes deverio ser realizadas
de maneira a estabelecer a influéncia da radiagdo nas propriedades de produtos
alimenticios que contenham esses ficocoloides. Essa &, em ultima instancia, o
principal alvo dos estudos que visam a aplicagdo da tecnologia da irradiacdo em
alimentos em beneficio da qualidade do produto.

As tendéncias na area de tecnologia de alimentos sinalizam um futuro
promissor de aplicagdao deste tipo de aditivos. Novas pesquisas exploram a
versatilidade desses tipos de hidrocoldides especialmente em sistemas com baixa
quantidade de gordura para todos os segmentos de mercado da industria alimenticia.
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5 CONCLUSAO

A viscosidade dos hidrocoléides testados no presente trabalho apresentaram
um decréscimo quando submetidos a irradiagdo nas doses de até 10 kGy.

As agaranas mostraram reducgao de 51% a temperatura de 60°C, as
carragenanas-66% a 50°C e os alginatos-66% a 25°C.

Devemos também levar em conta o fato de que esses ficocoldides estarao
presentes em sistemas mais complexos, como no alimento, onde os efeitos da
radiagdo sobre suas propriedades reoldgicas podem ser menores.
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