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

Antdnio Jofio Aliste

RESUMO

Carragenanas, agaranas e alginatos sio ficocolbides que alteram a
consisténcia dos produtos alimenticios e previnem mudangas indesejaveis, como
migragio de umidade ou mudangas na fextura. Esses ficocoldides sdo aditives
largamente utilizados em todo tipo de produtos alimenticios. Eles nia s50 absorvidos
pelo organisme e portanto néo infroduzem calorias extras na dieta.

A irradiacio se apresenta como um método alternativo de grande potenciat
pois nio induz aumento da temperatura, e &, no entanto, de grande eficacia na
descontaminagao de ingredientes alimenticics.

Neste trabalho, agar, carragenana e alginatos, foram irradiados em pd com
diferentes doses (0=10 kGy) de radiacsio gama de Co-60. Os resultados foram
analizados levando-se em conta a aplicago futura desses aditivos em alimentos
imadiados. A viscosidade dos hidrocoldides testados no presente trabalho

apresentaram um dacréscimo quando submetidos a imadiagio 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

Antdnio Jodio 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 phycocalloids are additives used in large
scale for all kind of food products. They are not absorbed for the human oarganism
and do not introduce extra calories in the diet.

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

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

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

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



1 INTRODUGAO

1.1 Consideracdes gerais

Atuaimente o mundo teria condigdes de produzir alimento suficiente para
suprc as necessidades de sua populacdo. Entretanto, a necessidade de alimentos
continua a crascer, mas num meio ambiente de recursaos escassos e limitagdes de
preducao & estocagem o que cantribui para agravar os problemas de pobreza e
fome. Também esta claro que o estoque disponivel de alimenios no munde € mal
distribuido, & grandes areas em paises desenvolvidos passam por sérios problemas
de escassez. Além disgo, grandes quantidades de alimentos séo perdidas, depois da
colheita, devido a pestes, insetos, baciérias, fungos & enzimas que comem,
degradam ou destroern as colheitas. Por oubro lado, mesmo o8 paises
indusirializados e desenvolvidos voltam-se para um problema adicional, a

contaminagdo de alimentos com microdrganismos causando doengas provenientas
de alitnentos’.

A incidéncia de moléstias causadas por aimentes tem  crescido
dramaticamente desde 1945 e hoje € um dos mais comuns problemas de salde no
munda. Entdo, problemas de estocagem e processamento de alimentos tarnam
necessaria a procura por métodas alternativos efativos de preservagio de alimentos.,
Ha um nimero de métodos tradicionais de preservagao por exemplo, secagem, salga



« defumacdo e tecnicas de preservacdo mais modernas como enlatamento,
pasteurizagio pelo calor, congelamento e secagem a vacuc que tem sido aplicadas
com sucesso por algum tempo. Preservativos quimicos e inseticidas também séo
usacos para controlar pestes e insetos. No entanto, varias das substincias quimicas
que s&0 utilizadas rofineiramente na estocagem da colheita e tratamento de
quarentena nao sao consideradas totalmente seguras devido a perigos potenciais
para humanos @ para ¢ meio ambiente’,

Ma opinido da Organizacdo Mundial da Saide (WHC), a imadiagio de
alimentos ¢ uma tecnologia que pode ser wiilizada com seguranga no controle dos
mais s&rios problemas relacionados com gs alimentos: as perdas provenientes da
deterioragdo e as doencas que podem ser ocasionadas pele consumo de alimentos
contaminados por microorganismos patogénicos. Por outro lado, pela sua
capacidade de eliminar ingetos @ outras pragas, a irradiagao oferece uma importante
alternativa ao uso de produtos quimicos como meio de atender os requerimentos

quarentendrios para a desinfestacdo de “commodities” para o comércio
internacionat®.

Em 1981, um comité conjunto de especialistas em Salubridade de Alimentos
Iradiados da Organizagdo das Nagdes Unidas para a Agricultura e Alimentagio
{FALD}, da Agéncia Internacional de Energia Atbmica (IAEA) & da WHO concluiu que
a irradiagéo de qualgquer produto alimenticio com dose média total de até 10 kGy nao
oferecia qualgquer risco toxicoldgico ou problema de ordem microbiologica ou
nutricional®. Entretanto, num relatério de especialistas convocados pelas
FAONAEAMHO para estudar o efeito de altas doses de iradiagao, concluiu-se gue

alimentos imadiados com doses acima de 10 kGy ndo causam nenhum risco de
salde para os consumidores®,



Em 1883, a Comissdic do Codex Alimentarius, que representa hoje a opinido
de mais de 136 paises, incluindo o Brasil, adoptou os Requisitos Gerais do Codex
para Alimentos Irradiados e o Codigo Internacional Recomendade de Praticas’,

O Grupo Consullivo Internacicnal sobre |radiagdo de Alimentos {JCGFI), foi
criado em 1984, para estudar o tema e registrar o8 avangos, beneficios e a
seguranca dos alimentos tratados por irradiagdo ionizante. E urn grupo conjunto da
Organizagao das Nacdes Unidas para Agricultura ¢ Alimentos (FAQ), da
Organizacao Mundial de Salde (WHO).e da Agéncia Internacional de Energia
Atdmica (IAEA). Dentre as tarefas do ICGFI, um érgido multi governamental que
conta com 46 paises membros, encontra-s& a fungdo de proporcionar informacoes

sobre a utlizacéo segura & apropriada da techologia de iradiagdo aos paises
membros®,

Alualmente, 40 paises possuem legislacao autorizando o uso da radiagfio em
alimentos. S&o eles: Africa do Sul, Alemanha, Argentina, Bangladesh, Bélgica, Brasil,
Canada, Chile, China, Costa Rica, Coréia, Crodcia, Cuba, Dinamarca, Espanha,
EUA, Filipinas, Finlandia, Franga, Holanda, Hungria, india, Indonésia, Ird, lsrael,
italia, Repiblica Teheca, Japao, México, Noruega, Paquistdo, Polonia, Reino Unido,
Federagdo Russa, Sina, Tailandia, RepUblica Tcheca, Ucrénia, Uruguai & Vietna’.

A FAD estima que 25% de toda a produgio mundial de alimentos é perdida
pela acéo de insetos, bactérias e roedores. No mundo todo sao registradas enommes
perdas de graos devidas a infestagfo por insetos, aos fupgos @ a geminacgao

prematura. No case de butbos e tubérculos, a germinagiio € a causa principal das
perdas®.

T T FErl P M ey o R i — -

‘ B | T1T4 1 PRTASE NG ke

- - = . met sk



O tratamento por imadiagdo & uma das alternativas de conservagdo de
alimentos, ja que nao afeta de maneira adversa a qualidade do alimento. A
possibilidade do usc da irradiagdo, para prolongar o iempo de vida de certos
alimentos, se tornou uma proposta a partir dos anos 50, quando mostrou-se que a
iradiacao poderia ser aplicada para matar baciérias e retardar a germinagio e
amadurecimento de frutas e vegetais em grande escala e comegaram a ser
desenvolvidas instalacdes industriais de irradiagao’.

No campo da medicina, diagnosticos e tratamentos sdo realizados diariamente
com a ajuda de radiagdes jonizantes provenientes de radioisdtopos. Produtos
meadicos higiénicos & descartaveis, esterilizados por irradiagdo sdao usados
regularmente nos hospitais e clinicas em todo o mundo®.

A irradiacio de alimentos tem como toda a metodologia vantagens e
desvantagens. Os defensores do método, contudo de alimentes, freqiientemente
apresentam-na como um métedo para resolver a fome do mundo. Opositores, nesse
meig tempo, freqlentementa reclamam que seria pengeso comer comida irradiada
OoUu MEesMao morar proximo a uma planta de irradiagio poderia provocar cancer. Eles
também pensam que a técnica pode ter um mau uso de tomar um alimento
deteriorado parecer fresco'. O que demonstra nesses casos falta de informacsio da
populagao com relacho a esse método de preserva¢do, pois a irradiagdo s6 acenfua

as qualidades do alimento que s2 j4 estiver deteriorado ndo poderd ser melhorado
COMm e558 Pro.esso.

Todo o alimento & naturalmente radioativo. Dois nucleotideos, chamados
oxigéniv-17 e carbono-14, que s8¢ comumente encontrados em alimentos em
pequenas quantidades, contribuvem para a radioatividade naturat do alimento mas o
tempo de meia-vida do oxigénio-17 & aproximadaments de 30 segundos, Entretanto,



es5a radicatividade & 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 radiacao afeta 0s géneros alimenticios de diferentes formas. A maioria dos
componentes dos alimentos s30 moléculas grandes como polissacarideos e
proteinas, mas também apresentam outras moiéculas como lipidios e vitaminas que
s&o mais facilmente decompostos. Nem sempre & possivel exirapolar os dados
obtidos por itradiacio de moléculas isoladas para aqueles obtidos quande misturas
compiexas sdo irradiadas. Diferengas no seu comporiamento sdo observadas em

certas circunstancias, embora as razdes para isso nio s3o completamente
compreendidas’,

O WHO teme que a atuagdo de grupos que se opde ao pProcesso sefa
assencialmente baseada em influéncias emocionais ou ideclégicas e pode impedir ©

S&U USo em VArios paises que s6 teriam a ganhar com sua aplicacan’,

Aproximadamente meio milhdo de toneladas de produtos e ingredientes
alimenticios s#o irradiados anualmente ne mundg, o gue ainda representa um
volume insignificante no contexte mundial®.

A legislacdo brasileira que regula o processo industrial da irradiagdo
estabelece gue "Poderic ser utilizadas nos alimentos as irradiagées ionizantes, em
geral, cuja energia seja inferior ao limiar das reagtes nucleares que poderiam induzir
radioatividade no material irradiade". Como em outros palses, as doses permitidas
na legislacao brasileira atual, tem como valor maximo 10 kGy (1 Gy=1 Joulafkg),
faixa de doses recomendada pela Comissao do Codex Alimentarius.




Essas radiagdes se dencminam ‘radiagfes ionizantes”, porque sua energia é
suficientemente alta para desalojar ¢s elétrons dos atomos e moléculas, e para
convertédos em particulas carregadas eletricamente , que s¢ denominam ions. Os
raios gama e os raios X sdo samelhantes as ondas de radio, 4s microondas, aos

raios ultravicleta e aos raios de Juz visivel, Qs raios X com energias vaniveis sao
produzidos por instrumentos. Os raios gama de energia especifica provém da
desintegra¢ao expontanea de radionuclidecs®,

Na irradiagao de alimentos s6 se utilizam determinadas fomes de radiacdo, a
saber. os radionu¢lideos Cobalto-60 (ke 5,263 anos; B 0,314 MeV; v 1,173, 1,332
MeV} ou Césio-137 {iip 30 anos: B 0,514, 1,176 MeV que decai e atinge equilibrio
com ¢ “"™Ba, ty; 2,554 min, v 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 radiacho sao muilo baixas para induzir radioatividade em

quaisquer matefiais, in¢luindo alimentos, Dos radionuclideos o Cesio-137
praticamente néo & mais utilizado, pelo fato de sua pouca disponibilidade®.

A irradiagéo n&io aquece o material tratado, o alimento mantémn seu frescor
{peixe, frutas, vegetais) & seu estado fisico (congelado ou mercadorias secas). Os
agentes que causam estragos (bactérias, insetos, etc.) sdo eliminados do aiimento &
estes podem ser irradiados mesmo embalados™.

0O beneflcio da qualidade higiénica de alimentos irradiados pode ser tdo
significante quanto, ou até maior que as vantagens econdmicas. Isto porque doses
de aproximadamente 5 kGy, seliminam microorganismos patogénicos (por axemplo
Safmonella, Vibrido parshaemolyticus, Staphylococcus aureys, etc.), 0s quais 530 a3
principais causas das mais importantes doencas em alimentos in natura. A
contaminagdo microbiana, por exemplo esporos resistentes ao calor, em especiarias



e misiuras de temperos podem ser reduzidos per irradiacio. Estes esporos causam
problemas no enlatamenio de derivados de carne, porque sua presenca em
especiafias axige, por exemplo, a aplicagfio de um tratamento pelo calor em carmes,
o que resulta num produte final pouco aceitdvel sob o ponto de vista organcléptico ',

A fumigacgao com Oxido de atileno, brometo de metila ou Gxido de propileno
ara largamente utilizada para estenlizar ou reduzir a contaminag¢do microbiana em
especiarias. Comuments, a efetividade da fumigagdo dapende da umidade qua dave
ser no minimo 10% para © sucesso do tratamento em especiarias. A fumigag¢io ndo
mata fungos, coloca em risco a sadde dos trabalhadores em fabricas de
processarmento de alimentos e leva a formacgdo de cloridrinas {LDso igual a 0,07 g/Kg
teste animal de peso do corpo), @ a possiveis efeites thxicos diretos. A irradiacao &

um precesso, relativamente simples que pode ser aplicado no produto @ embalado
em substituicao & fumigacao’®.

As perdas de produtos agricolas durante a estocagem & distribuigio pode ser
tdo alto quanto 50 a 70% em vérias partes do mundo. A radiacio gama tem provado
ser um método eficiente também para desinfestacdo de peixes secos e defumados.
Com doses de aproximadamente 2 kGy consegue-se reduzir em 99% as larvas de
moscas, porém doses tao baixas quanto 0,2 kGy, j4 séo suficientes para inativa-las e
ndo deixar que se desenvolvam para adultos. Em certos casos a aplicagao
combinada de preservativos, toxicologicamente permitidos (come sorbato) e radiagao
podem eastender consideravelmente a vida de prateleira de algumas mercadorias
desse modo possibilitando sua larga distribuico. Este & o caso do peixe curado,
poputar no Sudeste da Asia e paises do Pacifico™

A combinagdo de varios procassos de preservagdo, incluindo a irradiagéo foi
desenvolvida inicialmante pelos laboratdrios Natick nos EUA. Utilizam-se aditivos
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tradicionais, tratamento com calor moderado, e irradiagio em cames, aves €
produtos de peixes, resultando em alimentos de alta qualidade. Depots da iradiacao
com doges esterilizadoras, estes alimentos podem ser estocados sem refrigeragao
por anos. Uma aplicacao paricular promissora & a estarilizacdo por radiagdo do
bacon, onde um produto estivel de prateleira pode ser obtido sem 0 uso da nitrito.
Apesar de ndo cancerigeno, sais curadores comeo o nilnio e nitralo, quande
aquecidos (fritos) junto com proteina, podem rasultar na formagdo de nitrosaminas,
algumas sao reconhecidas coma notdrios cancerigenos. A combinagio de irradiacao
e aquecimento moderado para tratar proteinas de alimentos pode ser de grande
beneficio futuro, principalmente em paises desenvolvidos, porgue os alimentos

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

O progresso no uso comercial da imadiagao de alimentos tem sido lento, mas
h& sinais positivos de que esta técnica venha a ser amplamente utilizada no future
proximo. Podemos citar alguns exemplos nos EUVA. Em 1882 morangos imadiados
foram vendidos com sucesso por um produtor independente & mercearia ha Flérida'
e uma na regido de Chicago’™ Em 1993 Ipjas selecionadas venderam aves
iradiadas'®. Desde entio, aproximadamente 60 lojas em Indiana, lindis & Ohio tem
vendido batatas, morangos, tomates iradiados e outros produtos, guando
disponiveis. Desde essa ocasido mais de 100 hospitais, alojamentos de enfermairas

@ outras instalagdes semelhantes na Fiérida tem servido galinha irradiada para seus
pacientes ¢ funciondrios™.
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Tabela 1 Percepgdio pelos consumidores dos riscos de seguranga dos

alimentos ',
Risco Estados Unidos Japio
(1997) - (1888)
(%) (%)
Resposta aberta {nao - induzida)®
Residuos de Pesticidas 16 45
Aditivos ou preservativos 2 34
Contarminacdo microbiana a9 7
Antibidticos ou hormdnios 1 3
Alimentos irradiados 0 1
Biotecnologia Q 1
Quitros 12 g
Resposta fechada (induzida)®
Residuos de Pesticidas g6 80
Antibidticos ou horménios 42 62
Alimentes irradiados 29 56
Aditivos ou preservativos 20 52
Contaminacida microbiana 77 49
Biotecnologia 16 8

D& numeros podem nao resultar em 100% devido ao amedondamento
PFaram aceitas respostas miltiplas

Numa pesquisa sobre a aceitagéic da Biotecnologia nos mercados dos EUA e
do Japio os consumidares 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 0§ maiores riscos a seguranga dos
alimentos. Para que néo ocorresse influéncia nas respostas primeiro se fez a
seguinte pergunta: Qual vocd considera o maior risco para a seguranga do alimenic



gue vocé consome? A outra pergunta feita também aos entrevistados foi: "Eu vou fer
uma lista de itens alimenticios que podem ou hdo causar perigo de saiide. Para cada
um, por favor mencione qual vocd acredita ser um séno perigo de saide (3), um
pouco perigosof2), ou ndo representa perigo{ 1)7” Apesar do enfoque da pesquisa ser
com relagao a Biotecnologia, nas duas perguntas a iradia¢éo de alimentos, ndo fol

considerado pela maiofia das pessoas como Um processo que pode causar danos a
sadde.

Pesquisas de mercado e de comercializagio, realizadas em 20 paises
envolvendo uns 40 mercados feste, foram todas positivas em favor de alimentos
imadiados, Estes resultados mostraram que 58% dos consumidores sao indiferentes
a iradiagao, & mais interessados na qualidade do produte do que no tratamento
usado. Em 42% dos casos os consumidores, atualmente preferem os produtos
imadiados, devido sua qualkiade. Nenhum dos estudos forneceram alguma evidancia
gue os consumidores rejeitariam alimentos irradiados'’. Na tabela 2 temos os
resultados de algumas pesquisas de mercado.



Tabela 2- Pesquisas de

mercado com relagdo av uso da imadiagio de

alimentos '°.
tPais Alimentos Data do QObssrvagoes
# iradiados teste
Argentina cebolas, alho, 1985-1988  Consumo positivo para
atho em pé alimentos iradiados. 95%
gostaram de comprar cebolas
imadiadas.
Bangladesh batatas, cebolas, 1984-1982  Os consumidores preferiram
paixe seco, alimentos irradiados.
lequmes
China miolo da batata 1984-1993  Aceitacdo inegavel dos
doce, linguigas, produtos irradiados.
macas, batatas,
produtos de
pimenta, laranjas,
péras
Cuba batatas, cebolas, 1988-1982  Aceitacdo inegavel dos
altho alimentos imadiados.
Franca moTangos, 1987-1888  Aceitacio inegavel dos
Camembert 1991-1992  produtos irradiados.
Indonésia peixe seco 1986-1988  Aceitacdo inegavel dos
alimentos iradiados.
Paquistio  batatas, cebolas, 1984-1992  Aceitagdo inegavel dos
frutas secas alimentos irradiados.
Filipinas ceholas, alho 1984-1987  Aceitacdo inegavel dos
produtos irradiados.
Poldnia cabolag, batatas  1986-1988  90-95% dos consumidores
prefariram alimentos irradiados.
Tailandia nham (linguica de 1986-1992  95% dos consumidores
porco praferiram “nham” irradiada.
fermentada), Aceitacio inegavel de cebolas
cebolas, alho & alho irradiados.
USA mangas, maméa  1986-1988 Consumideres preferiram
papaia, magas mangas irradiadas e magas.
Papaia irradiados venderam na
razdo de 111
morangos, 1992-1993 Morangoes irradiados venderam
laranjas, numa razig de 20:1. Aceitacao
grapefruit, inegavel dos outros.
tomates, cebolas
e cogumelos
lugoslavia  extratos de efvas  1984-1985  Aceitacio inegavel dos

produtos irradiados,
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A dose de radiacio @ ser aplicado zo alimento depende do objetivo do
tratamanto. Na tabela 3, temos a axtenséo de dose para alguns objetivos.

Tabela 3- Faixa de doses de radiagéio ionizante necessarias para os diversos
tratamentos de alimentos'®,

Dose de

irradiagio (kGy)

Propésito

Alimentos tipicos

25-70

8-10

1-3

0.1-1

0,025-0,75

0,15-0,7

{,05-0,3

Esterilizagdo; alimentos podem
ser estocados a temparatura
ambiente

Descontaminacdo: reduz o n.* de

mICroorganismas, e repdem
substancias quimicas

Meilhortia da segurancga do
aliimento e aumento da vida de
pratslgira; redugdo do n® de
patogenas vegetativos &

organismos esporuladoes. Efeitos
similares para a pasteurizagéo de

liquidos

Extensao da vida de prateleira
atraves do retardamento do
crescimanto de fungos

Desinfestacao: insetos mortos

estarilizados

Retarda o amadurecimento

Elimina Trichinella

Inibi a germinacio

Carne, frango, peixe,
produtos de padarna, alguns
vegetais, alimentos prontos
Ingredientes secos, tais
como: pimenta, ervas e
temperos

Carne branca e vermeiha

Morangos algumas outras
frutas

Grios, frutas e vegetais

Abacate, banana, manga,
papaya e algumas frutas
nio citicas

Porco

Batata, cebola, alho
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1.2 Objetivo

Mo Brasil a irradiaggo comercial de alimentos esta dando 0s 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 0 estudo do efsito da radiagao em propriedades
tecnologicas, em particular a viscosidade de aditivos alimentares. Sero estudados
os seguintes ficocoldides: carragenanas, agaranas e alginatos utilizados
principaimente como aditivos alimentares.

e —————- -
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2 REVISAQ DA LITERATURA

2.1 Importincia da radidlise da 4gua

Tedo 0 alimento contém Agua e maior U Menor proporgaao.

A imadiacio de solugdes aquosas provocam a formagdo das espécies
reativas: €5, *OH, & H* ¢ produtos moleculares, Hz & H20.'.

HzD _m———+*OH réiq |H‘1I-|2! H202

Elétrons solvatados reagem lentamente com carboidratos, enguanto radicais
*OH ¢ atomos H* reagem muito rapidamente. Ambos *OH e H* retiram os atomas de
carbono 1gados ao hidrogénio dos carboidratos’.



*OH+H — € — OH ——» HO+ *C — OH
[

H¥+H—C — OH —» H;+*C —OH
l |

0 oxigénio malecular sa liga aos radicais primarios de carboidratos, resultando
radicais peréxido’.

| I
‘C — OH+0,——"0— 0 —C —OH

A degradagdo oxidativa & a consequéncia mais comum da agéo das radiacdes
lonizantes em carboidratos, Agucares de baixo peso molecular em solugdo aquosa,
podem sofrer degradacao oxidativa, em parte devido a agéo direta da radiagso e em

parte devido a interagiico com os produtos radioliticos da Agua, principalmente os
radicais *OH'.

Oz mecanismos para a formagdo de produtos de oxidacdo de carbonos
terminais sao faciimente compreendidos. A inradiacao geralmente induz a formagao
de Acidos e a abertura de anéig’.



0O ofeite predominante da agéo da radia¢fio em monc-, di- e polissacarideos &

a quebra das ligagbes glicosidicas. No caso dos polissacarideos essa quebra &
acompanhada pele decréscimo do peso molecular',

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

radiacio em carboidratos foi escrita por Phillips, & mais recentemente revisada por C.
Von Sonntag'.

A mudangas quimicas que ccorrem em polissacarideos s3o similares aguelas
para carboidratos simples. A degradagio ¢ acompanhada da formacio de grupos
redutores (carbonila) & grupos acidos. O aumento da dose de irradiagio é
acompanhade pelo aumento do poder de redugio, que & uma indicagio da quebra
das ligacbes glicosidicas e formagdo de compostos contendo o grupo carbonil.
Estudos de alguns polissacarideocs sob diferentes condicdes de irradiagio revelaram
que o©s componentes radutores 530 produtos da radidlise primaria e produzidos
principalmente pela a¢4o dos radicais *"OH'.

Os processos oxidativos levando a produtos &cidos desempenham um
importante papel na radilise dos polissacaridecs’,

Apesar de numerosos estudos realizados sobre soiugies de polissacaridecs
todos os processos de radidlise ainda nfo estio completamente compreendidos.
Contudo, am geral, caracteristicas do processo tem sido identificadas. A irradiagao
de polissacarideos am solugao aguosa resulta principalmente em despolimerizagio
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&, &am mencr proporcad, na modificagdio das unidades individuais sem quebra da
cadeia levando a formagio de grupos -CO-, -=CHO, -COOH & =CHz-. Os produtos de
baixo peso molecular formados sdo monossacarideos, dissacarideos, deoxiagucares,
acidos e produtos de transformacio mais complexa. As caracteristicas principais da

radidlise de polissacarideos s&0 similares aquelas encontradas em monossacarideos
e glicosideos’.

O grande interesse na quimica da radiag8c dos carboidratos advém do
potencial comercial e industrial da radiac4o ionizante no processamento de
alimentos, ostabilizacio o preservagio ou para extensao da vida de pratelsira’.

Resumindo, parece gue a maioria dos carboidratos quando irradiados em
solucHes aquosas tem estabilidade proporcional 4 dose de radiagdo. Suas
transformagdes, em solugies aquosas, séo produzidas pelta agio dos radicais H* e
*OH que provocam a quebra das ligaches C-H, apesar de em certos casos nio se
poder descartar da interagio com o e, (carboidratos com alguns grupos funcionais
como carbonila livre, dupla ligagdo ou residuos aroméaticos)’,

——
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4.2. Efedto da radia¢io ionizante am 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 components intagral & essencial da planta ou animal’,

Geralmente, os carboidratos estdo prasentes na natureza associados com
agua e outras macromoléculas que ocorem naturalimente, como proteinas
estruturais ou como cadsia principal (backbone) de agucares em DNA e RNA. O

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

C principal polissacarideo astrutural em plantas & um polissacarideo neutro, a
celulose. Os polissacarideos anidnicos também cumprem essa funglio, ambos em

plantas e animais, por exemplo aiginato e carragenana que ocorrem em algas
marinhas’',

A quimica da radiagao em carboidratos e polissacarideos, tem sido estudada
desde 1912 sucedendo estudos de compostos modelo come dlcoois e hidrogcidos’.



19

Mudangas fisicas que ocorrem apds a irradiacac de carboidratos de baixo

peso molecular incluem mudangas no pH, rotagéo optica, viscosidade e espectro de
absorgio’.

Varios métodos tem sido usados para investigar 05 processos primdrios que
ocorrem durante a radidlise dos carboidratas, tanto em solugdes aquosas quamo em
estado solido. Radidlise por pulsos, uso de sistemas 6pticos para a detecgio de
radicais instaveis produzidos, tem sido usado por varios grupos para solugbes de
carboidratos, e ressondncia paramagnética eletrdnica (ESR) ¢ comuments usada
para identificar s radicais produzidos em carboidratos sélidos’.

Varics estudos também levaram em conta & natureza dos produtos
parmanentes que sa0 comumente produzidos. Por exemplo compostos contendo 05
grupos funcionais C = Q, -CHs, -COOH, -CHO sdp freqientemente formados. Os
produtes da radiagho podem ser analisados usando meétodos de separagdo
adequados. Cromatografia, usando papel. particdo, troca idnica, gel, cromatografia
gas-liquida (CGL), combinagdo entre cromatdgrafo gasoso e espectrdmetro de
massa {CG-MS3). A cromatografia de alta performance (HPLC), tem sido largamente
utilizada. Cromatografia em papel tem silo extensivamente utilizada para a
teterminagio da concentragdo de cerlos carboidratos em solugio e para
acompanhar a cinética da degradagio e a formagao dos produtos radioliticos. A CGL
tern sido usada para o estudo de produtos de imadiagio de baixo peso molecular de
polissacarideas como o amido. Além disso a quantificagsio do rendimento guimico da
radiagdc pode também ser determinada por CGL',

Algumas das reacdes primarias de radicais livres que sdo responsaveis pela
decomposicdo dos carboidratos sao investigadas utilizando-se ESR, espectroscopia
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@ puiso radidlise. Estas investgaghes proporcionam a base das interpretagdes do
mecanismo proposto para conceitos derivados da formagao de prudutos'.

Informagdes com respeito a mudangas gerals dque ocorrem  em
polissacarideos podem ser obtidas através de mudangas em atividade Gptica ou
medidas de viscosidade. No entanto, essas observagbes nde dao informagbes com
relagdc a natureza das mudancgas quimicas que ocomem. A maiona dos estudos
nessa area sio realizades em mono e disssacarideos em solugdo aquosa, &
mecanismos de reacio sdo propostos, para formagio de produtos’,

Qutras investigaches estiio relacionadas com a infludncia de diferentes
parametros, como a concentragdo, taxa de dose e a presenga ou auséncia de
oxigénio na distribuigdo do produto. Outras tratam da degradagado radioliica dos
carboidratos que é de particular interesse para compreender as mudangas induzidas
pela irradiacéc de alimentos e substancias relacionadas’.



2.3 Aditivos alimenticios

A definicdo do Codex para aditivo alimentar é: “Substincia consumida nao
como alimento propriamente dito, podendo ou ndo ter valor nutritivo. A adigio do
aditivo ao alimento & para se ter melhores condigdes de fabricag#o, processamento,
preparacao, tratamento, embalagem, transporte ou estocagem de fais alimentos.
Espera-se que o aditivo se tome componente do alimento ou modifique o estado
fisico geral com finalidade de se ter uma boa tecnologia de fabricagio deste™™,

Aditivos alimenticios s80 substincias quimicas habeis para dar sabor, cor,
para preservar ou para mudar a consisténcia. Eles sdo usualmente controlades por
uma legisla¢ao na forma de listas de substancias permitidas & sua presenga no
alimento deve ser indicada segundo a regulamentago governamental apropriada®’,

Os polissacarideos hidrossoldveis ou gomas sao polimeros de cadaia longa
que se dissolvem ou dispersam em &gua e, quando incorporados em alimentos
possuern propriedades como: alteram as caracteriscas reolégicas, estahilizam
emulsdes, promovem suspensdo de particulas, controlam a cristalizagao, inibem a
sinerese de alimentos processadas. O orgdo dos EUA para o contrile de alimentos e
drogas (FDA) classifica as gomas como adifivos alimentares, geralmente
reconhecidos comgo seguras. As gomas, ou polissacarideos hidrossollvess, usadas

na inddstria de alimentos 580 obtidas de varias origens como algas, semenies e
exudados de arvores®.



Aditivos de polissacarldeos sdo largamente ufilizados em alimentos como
agentes estabilizantes, gelificantes e espessantes. Adifivos polissacarideos tipicos
incluem goma guar, LBG (goma locusta), camagenanas, goma xantana, goma
arabica & alginatos (veja tabela 4). A andlise de gomas e espessantes para uso em
alimentos & exigida por varias razdes, incluinda: (1) para verificar a concordancia
com as exigéncias legais e niveis maximos permitidos; (2} para confirmar a
autenticidade da matéria-prima recebida dos fomecedores; e (3) para melhorar a
compreensao dos mecanismos basicos da funcionalidade e a natureza durante a
formulacéio e processamento do produto®. Por exemplo trabalhos tem relatado a
funcionalidade dos polissacarideos e os mecanismos de formagao de gel em relagdo
a proteinas®, antioxidantes® e reacdes sinérgicas com outros polissacaridecs®.

As carragenanas s80 usadas em emulsbes, para controle de sinerese e para
encorpar, adesividade e dispersdo. A maiona dos usos sdo em alimentos,
particularmente aplicagdes em laticinios? .

Na indistria alimenticia, agar € usado principalments como agente gelificante
e de outra forma como agente estabilizante e para controlar a viscosidade. E usado
emn panificagio para preparar geléias, marshimallows e doces ou recheios, Devido ao
fato do corpo humane ndo digerir facilmente o agar, sua contribuiglo caldrica é
desprezivel, e dessa forma pode ser usado em alimentos dietéticos”.

Os alginatos tem uma historia de uso am alimentos e seus usos sao baseados
principalmente na formagao de filme & poder espessante e gelificante, estabilizante e
proprnedades coloidais gerais. Como espessante & usado em molhos, xaropes e
coberturas para sorvetes, nos recheios de tortas onde reduz a retencao de umidade
pela massa, na mistura de bolo engrossando a massa e ajudando na retengdo de



umidade, na carne enlatada e vegetais onde pode também dar uma agio aspessants
temporaria ou retardada®.

Tabsla 4- Gomas e espessantes comumente usados em alimentos®,

“Goma

Funcéo

Produtos Bpicos

Alginato
Agar

Carragenana

LBG

Goma guar

Goma
arabica

Goma
xantana

Estabilizante, agente espessante
Estabilizante, agente espessante
& gelificante

Estabilizante, agente espessante
& gelificante

Estabilizante, emulsificante,
agente espessante e gelificante
Estabilizante de emulsao, agents
espessante € suspensor, agsnte
avolurmador

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

Estabilizante, agente
espessante, emulsificante

Sorvete, iogurte leite aromatizado
Sarvete, desserts, carne enlatada

Sorvete, confeitos e molhos

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

Daces, geleias, gelados, cerveja,
soft drinks

Laticinios, temperos de salada,
mistura de bolo

Como as aplicagdes comerciais da irradiagio de alimentos estao se tornando
mais aceitas e viaveis, a tecnologia sera crescentemente aplicada ndo somente em
produtos agricolas, como um método para desinfestacio de pestas, mas também em
ingredientes alimenticios e raefeicdes prontas. Nesse sentido, a irradiagao & vista
frequantemants comeo sendo o Gitimo processo depois da embalagem para controlar
organismos patogénicos e esporos por ventura presentes.

Lo e € NUGLEART




2.4 Azspectos legais dos aditivos

A legigla¢cdo em wvigor sobre aditivos alimentares no Brasil estabelece o
seguinte: "Os alimentos imadiados, gquando entregues ao consumo, deverdo
obedecer aos padries de identidade e qualidada que thes forem propnos, salvo
aprovagio pela Comisséo Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos do
Ministério da Salde de padrio de identidade e qualidade especifico para ¢ alimento
imadiado®. Por outro lade a legislagao estabelece que: "0 emprego de aditivos
intencionais nos alimentos, destinados a irradiagdo ou que tenham sido iradiados,
dependera de prévia autorizagao da Comiss3o a que se refere o artigo anterior™,

A nivel estadual podemos citar dois exemplos da autorizacdo do uso dos
hidrocoloides como aditives alimentares;

-nos doces em pasta; NTA 28 (Nomma Técnica Especial), Anexo |
(coadjuvantes da tecnologia de fabricagéo); pectina, Agar-agar, & goma garcofin, em
quantidade para compensar possivel deficidncia dos ingredientas em substancias
pécticas dos vegetais basicos®.

-nos gelados comestiveis; NTA 75, Tabela i (aditivos intencionais permitidos
em gelados comestiveis); como estabilizantes e espessantes; dgar-agar, carragena,

ete™.
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A legislagdo federal especifica para aditives alimentares esta desatualizada,
pois & ainda o Decreto 55 871 de 1865. Sem uma reviséo periddica, longe dos
padrdes adotados pelas normas existentes em paises desenvolvidos, deve ser
revisto com urgéncia. Além disso, contraria o artigo 31 do Cédigo dea Defesa do
Consumidor, que diz que o5 rétules de produtos devem sempre trazer informagdes
claras e objetivas para o consumidor. E importante o consumidor ter uma informagio
precisa dos aditivos e sua quantidade no alimento que vai consumir, para evitar
problemas de sadde. Qutro fator de preocupacio sdo alimentos importados gue
podem conter aditivos proibidos, por serem considerados inseguros (na inica
reforma feita na lei até hoje, em 1887y,

Nas nomas gerais para imadiagdo de alimentos, os requisitos gerais do
praocesso $80. a dose absorvida média maxima igual a 10 kGy; as instalagbes o ¢
controle de processos estio a cargo dos Orpdos federal, estadual, territorial,
mediante autorizacdo da Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) e

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

Com relagfio a qualidade dos alimentos, a sua inocuidade & qualidade sao
estabelecidos na legislagido de vigildncia sanitana desses produtos?®,

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

No que diz respeito as condigies e o periodo de armazenamento estes
deverio obedecer a legislagao especifica vigente®,
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A rotulagem dos produtos alimenticios deverdo tazer, além dos dizeres

exigidos para os alimentos em geral, a expressio: “Alimento tratado por processo de
irradiagao” %,

Para a comercializagdo, nas notas fiscais da industria deve constar que foi
utilizade o processo de irradiagio de alimentos e nos locais de venda ao consumidor
deve constar a seguinte informacao; “Alimento tratado por processo de imadiagas” 2.

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



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

Prodisto

Objetivo da irradiacéio Dose max. Ano de
pemitida  aprovacio
{kGy)
A0z Desinfestacao 1 1985
Batata Inibi¢éa do brotamento 0,15 1985
Cebola Inibigdo do 0,15 1985
Brotamento _
Feijao Desinfestacéo 1 1985
Milho Desinfestacio 0.5 1985
Trigo Desinfestacao 1 1985
Farinha de trigo Desinfestacéc 1 1985
Especiatias (13 Descontaminagio/Desinfestacdo 10 1885
predutos diferentes)
Mamao Desinfastacio 1 1985
Controle de maturagao
Morango Extensdo da vida de pratelsira 3 1985
Peixes o produtos Extensdo da vida de prateleira 2,2 1985
derivados (filés, Deascontaminagao
salgados, Desinfestacio
defumados,
secos,desidratados)
Aves (Gallus Extensao da vida de prateleira/ 7 1985
domesticus) Descontaminacdo
Abacate 1 1889
Abacaxi 1 1988
Banana Deasinfestacho 1 1989
Caqui Retardo de amadurecimento 1 1989
Goiaba Reducsio da carga microbiana em 1 1989
Laranja combinagao com o cator 1 1589
Limao 1 1985
Manga 1 1989
Meldo 1 1989
Tomate 1 19689




2.5 Reologia e viscosidade

O termo reologia foi primeiramente introduzido por Bingham e refere-ze ao
estudo da deformacio e do fluxo de materiais nas formas, liquida, fundida ou sdlida,
em termos de elasticidade, viscosidade e plasticidade do matenal. Esta defnigio foi
aceita quando da fundagdo da Sociedade Americana de Reologia em 1929".

Reologia ¢ a parte da Fisica que investiga as propriedades e o
comportamentc mecénico dos corpos deformaveis que nio s2c nem sdlidos nem

quuidos"‘“ Estuda a relagdo entre a deformagfic do fluido devido a forga nele
aplicada®.

As relagdes reoldgicas ajudam-nos a entender os fluidos com gue estamos

trabalhando, de forma que possamos ap mesmo tempo saber como se comportam,
ou forga-os a se comportar conforme as nossas necessidades™.

O termo viscosidade € derivado do latim, viscumn, significando pegajoso.
Portante a viscosidade pade ser definida como grau de adesividads™.

A viscosidade € o principal par@metro que caracteriza as propriedades de
fluxo de fluidos como liquidos, semi-siidos, gases, & mesmo sdlidos™®,
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A viscosidade € a medida de fricgio interna de um fluida, ou a sua tendé&ncia
em resistir ao fluxo (escoamento). Esta fricgdo torna-se aparente quando uma
camada do fluido & forgada @ mover-se em relagio a outra camada®, Com o

aumento da friccdo. aumenta a forga necessaria para causar esse movimento, que é
chamada de cisathamento’.

No processamento de alimentos, o interesse principal esta voltado para os
coeficientes de transferéncia de calor, perda de carga em tubulaghes, taxa de
avaporacdo, elc. que sao estudados na area da engenharia. Contudo a reologia
também tem aplicagao pratica no controle de qualidade dos produtos alimenticios®.

As caracteristicas reoldgicas sao percebidas principaimente pelos orgéos do
tato e pela anélise sensorial™®,

0Os alimentos sfo materiais estruturalmente & reoldgicamente complexos.
Muitas vezes eles consistem de uma mistura de sdlidos e componentes fluidos
estrulurais como, por examplo, material sélido proveniente de paredes celulares,
Agua, liquidos coloidais & gases intercelulares. Muitos alimentos ainda apresentam
caracleristicas que varam de um ponto a outro dentro de sua massa. Apesar desses
fatores, varios autores tem observado que os alimentos se comporiam de uma
maneira previsivel e conceitos haseados nas teorias de elasticidade, plasticidade ¢

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

Dos trés estados da matéria, apenas dois - sdlido e liquido - s&¢ de primordial
inferesse em estudos de reologia e textura de alimentos. Solidos sfo capazes de
manter um tamanho e forma definides e resistir (até um determinado limite) a forgas



que tendem a deforma-los. Liquidos, por outro lade, sdo substncias incapazes de
resistir a8 uma forga de cisalhamento, fluem instantaneamente & assumem a forma de
seu continente. Outra definicio importants & a de fluido. A definigio de fluide indui
substincias tio diferentes quanto Agua, ar e pasta de tomate. Porém a propriedade
que caracteriza fundamentalmente um fluido & que ele apresenta uma capacidade de

deformagdo continua quande submetido a uma forga tangencial (iensio de
cisalhamento)™.

A viscosidade ou consisténcia € um atributo de grande importdncia em
produtos alimenticios, tais como catchup, sucos, geleias, puding, maionese, gefatina,
oleos, xaropes e muitos outros mais™.

As caracteristicas de viscosidade ou consistdncia de um produto podem
detarminar sua aceitacdo ou nido 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
indesejdvel, dada a dificuldade em retirado do frasco. Nessa mesma linha de
consideragdes temos geleias de baixa consisténcia, que "umedeceriam’ a bolacha ou
o pdo, tornando-os possuidores de textura desagradavel, ou muito consistentes,
dificultando ¢ espalhamento. Coma as geleias, iemas a maionsse, A gelatina deve
manter sua forma e nfio se deformar, perdendo suas caracteristicas. Todos esses
exemplos demonstram a importancia da viscosidade nos alimentos™,

As caracteristicas de viscosidade ou consisténcia nao sa0 apenas no produto
final, mas tamb&m durante o processamento, até mesmo determinando parametros
de processo. Assim, a viscosidade pode detarminar a condigées de concentragdo de
fluidos de alta densklade, devido a baixa transferéncia de calor gue o produto
apresenta quando se torma altamente viscoso. Essa transferéncia de calor também



e e g

TN

determina como essencial o conhecimento do comportamento redlégico dos Auidos
quando da elaboragio do projeto de equipamentos como pasteurizadores e
ssterilizadores™,

A viscosidade efou consisténcia também pode ser um pardmetro Gl na

avaliagdo de desagregagic ou despolimerizacio que pode ocorrer nos astigics
iniciais da hidrélise de proteinas, amido & pectina®™.

Alvalmante os parametros reoldgicos temn sido ulilizados em diferentes
campos da ciéncia®. Recentemente Jenkins ef al** estudaram a infiuéncia da
viscosidade de fibras dietéticas e andlogas (goma guar, pectina, carragenana,
metilcelulose, dentre outras) na absorgao de glicose pelo organismo.

Os dados de viscosidade frequentements funcionam como uma ‘janela’
airavés da qual outras caracteristicas do material podem ser observadas. A
viscosidade & mais facimente medida que algumas outras propriedades que afetam
o material, tomando-a uma, ferramenta valiosa para sua caracterizagio™,

A temperatura & um dos fatores mais obvios que tem um efeilc nas
propriedades reoldgicas dos materiais. Alguns materiais sfo muito sensiveis &
temperatura, & varagdes pequenas resultam numa mudanca significanta na
viscosidade. Qutros sao relativamente insensiveis. A considera¢ao do efeito da
temperatura na viscosidade é essencial na avaliagdo de materiais que estarao
sujeitos a variaghes de temperatura no uso ou processamento, come Slaos de motor,
gorduras e adesivos a quente™.



2.5.1 Classificacéio do comportameanto reolégico dos fluidos

Suponha-se um fluido localizado entre duas placas planas ¢ paralelas de area
A, separadas por uma disténcia dy. Uma forga F constante & aplicada na placa
supericr, movimentando-a com velocidade dV em relagic a placa inferior, que
permanece fixa.

Admitindo-s& que n&o haja deslizamento do fluide nas parades das placas, a
forga aplicada pela placa no fluido serd equilibrada por uma forga cisalhante
resultante da viscosidade do fluido (figura 1).
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Figura 1- Esquema de deslocamento de fluidos entre placas paralelas (perfil
de velecidades)™.
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2.5.1.1 Fluidos Newtonianos

Quando o fluido apresenta uma relagdo linear entre taxa de deformacio e
tensao de cisalbamento, ou seja a viscosidade & constante, ele & chamado de

Newtoniane, sendc a equagd3o. (1) conhecida como Lei de Newlon da
viscosidade™,

F__, (@
e [dy] M

Onde F/A= t € a forga de cisalhamento, p & o coeficiente de viscosidade e
dvxidy = v é o gradiente de velocidade ou taxa de cisalhamento. A unidade de
medida de p é o “poise”, definido como a resisténcia oferecida por um material que

requer uma forga de uma dina por cm’® de area para produzir uma taxa de
cisalhamento igual a0 inverso de um segundo.

Portanto o3 fluidos Newtonianas tem um comportarmento caracteristico, onde
a viscosidade nio depende da taxa de cisalhamento numa dada temperatura’.
Alguns produtos alimenticios que apresentam essa caracteristica sao: leite, café,
cerveja, vinho, 6leo, mel @ sucos de maca e uva®. Em outras palavras, duplicando-se
8 forga moveriamos o fluidos duas vezes mais rapido. Essa suposicao é ideal mas
raramente encontrada e € correta somente em parte. Na realidade para os
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realogistas, a maioria dos materiais, exibem um complexe comportamento néo-
Newtocniano®. Um fluide Newtoniano terd uma viscosidade constante comn taxas de
cisalhamentc vanaveis, independente do modelo de viscosimetro, spindfe, ou
velocidade usados. Exemptos de fluidos Newtonianos sao o dleos silicone, varios
xaropes, frutose em agua, vinho, dleos minerais, alcoois e agua™.

2.5.2 Fluidos ndo-Newtonianos

Nesse casc a taxa de deformagdo & tensdoc de cisalhamenio ndo sdo
constantes, dependendo ainda do tempo de observacio ou de forgas de recuperacao
eldstica. Nesses casos, os fluidos 386 chamados n&o-Newtonianos. Ou soja a
viscosidade de materiais ndo-Newtonianos & dependente da taxa de cisalbamento na
qual & medido. Para esses fluidos por analogia com a equagio (1) é definida uma
viscosidade aparente (p,), segundo a equat;an”t

H.= r (2)

Conforme enfafizado acima pa n40 serd uma constante e sua magnitude
poderd variar em funcdo de outros fatores. Consequentemente, 0s valores de p,

obtidos em determinadas condigdes de ensaic néo deverfio ser extrapolados para
utilizagic em outras situacoes™.



Como mostra a tabela 6 os fluidos ndo-newtonianos podem ser classificados
em trés grandes grupos: dependentes e independentes do tempo e fluidos gque
apresentam recupera¢do eldstica. Em sistemas independentes do tempo, a
viscosidade muda com a mudanga da taxa de cisalhamento. Entretanto, 4 qualquer
taxa de cisalhamento dada, a viscosidade vai ter um valor definido em fungéo do
tempe. Em sistemas dependentes do tempo, a viscosidade muda com o tempo sob
uma taxa de cisalhamento constante™.

indepandentes
do tempa

Nao Newtonianos

Depandentes
do tempo

kkﬁsmaiéstims

cisalhamento
inicial

Com tensao de
cisalhamento
Linicial

Reopéticos

Tixetropicos

" Sem tensdo de [

Pseudoplasticos
Dilatantes
o

Plasticos de
Bingham

& outros

Tabela 6- Classificacdo dos fluidos nao Newtonianos™,



2.5.2.1 Fliidos indepandentes do tempo

Escoamento n3o-Newtonianc inclui fluidos pseudoplasticos, plastico de
Bingham e dilatantes™.

2.5.2.2 Fluidos dependentes do tempo

QO efeito do tempo em fluidos nAc Newtonianos levam também a dois oufros
tipos de sub classes: "tixoirdpicos e “reopéticos’.
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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 tensfo de cisalhamento em fungao da taxa de
gisalhamento para fluidos com comportamento distintos. Esse grafico & chamado de
curva de escoamentoe ou diagrama de Auxo. Nota-se que os fluidos Newtonianos tem

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

Para uma observagao mais detalhada dos véarios comportamentas dos fluidos,
podemos axpressa-los através dos graficos de viscosidade | n) em fungio da taxa de



cisalhamento (y) e forga de cisalhamento (1) vs. taxa de cisalhamento {y). Nas figuras
3,4, 5 6 7 e 8iemos esses graficos para os varias tipos de comportamento.
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Cisalharmerto
{din/cm?)
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-1
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Figura 3- Fluido com comportamento Newtoniano™.
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Figura 4- Fluido pseudoplastico {dependente do tempo}™.

—r——y

ce % € NLSLEARS *

e —



A A
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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 tixotrépice (dependenta do tempo)®,

Para medir a viscosidade de um fluido a uma determinada temperatura, ¢
necessario considerar as dimensdes da amostra, as for¢as geradas na deformacgao

da amostra & a velocidade ou taxa de cisalhamento. Muitos viscosimetras tém

incorporados sensores de temperatura e determina automaticamente a viscosidade a
partir da taxa de deformacgso gerada®.
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Figura 8- Fluido reopético (dependente do tempo)™.

Os viscosimetros concéntricos rotacionais so geralmenta os mais utilizados
na medida da viscosidade dos fluidos nio-Newtonianos. Eles medem o lorque
necessano para rotacionar uma haste metalica dilindrica {0 spindle) que € imersa no
fluido. O spindle & acionado por um motor sincronizado através de uma mola
calibrada que the permite uma taxa de cisalhamento especifica; a resistdncia do fluxo
(viscosidade) & indicada pela defiecgsio da mola, que é proporcional a velocidade de
rotacdo do spindle, tamanho ¢ forma geométrica™®,
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2.6 Algas Marinhas

Q0 ambiente de abertura e globalizagho que predomina no cendrio
internacional tem estimulade uma concorréncia acirrada no mercado nacional de
alimentos®™. Dentre as indistrias de alimentos, as mais inovadoras s#o as que atuam
no mercade de transformacio secundaria e/ou produtos formulados. Incluem-se
nestes grupos as fabricas de biscoitos, pratos prontos, sorvetes, molhos,
condimentos, chocolates, gulossimas e por exiens&o doces e sobremesas™. Os
consumidores estio tentando se alimentar mais saudavelmente, e as novas leis
estao tormando mais facil determinar a quantidade de calorias & gorduras que eles

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

Hidrocoldides come o agar a catragenana, o alginatos s@io aditives
alimentares naturais cada vez mais utiizados. Dentre outras propriedades que

conferem aos alimentos, ajudam no desenvolvimento de produtos, cremosos &
estavsis com pouca ou nenhuma gordura®.

Pensande também na necessidade de produtos menos grodurosoes, a
Faculdade de Salde Piblica da USP desenvolve uma linguica sem gordura de
porco. No lugar do bacon entra a goma vegetal, A coordenadora do projeto, Elizabeth
Tomes, lembra que ¢ produto ¢ bom para quem precisa ou quer perder peso e
oferaca menos riscos para aquales que sofrem de problamas cardiovasculares. Um
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dos substitutos da gordura de porcoe (parte equivalente a 20% da linguica) utilizado
foi a carragenana. A linguiga de carragenana, foi apontada como a meihor opgfio
para 0 bacon, por sér mais saborosa e nuiritiva (com mais carboidratos do que
gordura). Na analise sensorial proposta a linguiga com proteina microparticulada de
soro de leite foi congiderada a mais gostosa seguida pela com camagenana®,

Nessa mesma linha de substitutos de gordura, podem ser utilizados na
confeccio de alimentos dief ou fight Estudos mostram que as fibras soliveis no
organismo desempenham melhor controle glicémico, reducdo do colesterol sérico,

retardam ¢ esvaZziamento gastrico, podende, também, ser metabolizadas no
intestino, gerando energia*®.

As algas marinhas sao utilizadas a milénios como alimante humano, Esta
gsendo cada vez mais reconhecide que microorganismos marinhos como as
bactérias, microalgas e algas representam umna fonte inexplorada de valioses
materiais**. Os (nicos residuos de carbaidratos diferentes que s&0 encontrados em
organismos marinhos s8o especialmenta interessantes e enfatizam a importéncia de
obtengdo de um conhecimento adicional nessa area. Até agora, os trés polimercs de
carboidratos de organismos marinhos explorados comercialmente sdo: (1) alginatos,
polimeros cantendo o acido manurdnico e acido gulurdnico das algas pardas, agar,

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

No Brasil, a exploracio de algas marinhas para a produgao de hidrocolGides
restringi-se aos bancos de Gracilada verrucosa e de Hypnea musciformis,
localizados na costa nordeste do pais. Estas algas vem sendo coletadas a
profundidades inferiores a S metros nos Estados do Ceard, Rio Grande do Norie €
Paraiba, presas a corais, conchas moras, rochas oud, como no casc de Hypnea
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musciformis, como epifitas em outras algas®. A Unica indistria nacional de
processamento, localizada no Estado da Parsiba e dedicada prncipalmente a
producao de agar alimenticio, depara-se atualmente com a falta de matéria prima,

especies de Graciaria 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. Onginania das

Filipinas, & a matéria-prima da carragenana, substincia usada na produgio de
laticinios, embutidos e gelatinas®®.

0 consumo nacional de caragenanas tem apresentado demanda crescente,
particularmente nos Gltimos anos (500 tonfano, USH 5 milhdes—-CACEX, 1894),
sendo que a produgao tem-se limitado a cerca de 10 tonfano, a partir de bancos
naturais de Hypnea musciformis no nordeste do pais®.

No litoral paulista a planta atinge o tamanho de colheita (um quito) 30 dias
apos a muda de 100g ser posta no mar-resultade melhor que o filipino, afirma De
Paula. Para ele o cultivo comercial da alga geraria uma altemativa de renda para
¢omunidades pascadoras. E serviria como um criadourd de peixes. “A garoupa e o

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

Cerca de 80% da produgio de hidrocolbides de algas marinhas é utilizada
pela inddstria alimenticia e outras ind(strias relacionadas, enquanto que uma grande
porgéon do restante & consumida em produtos farmacéuticos e cosméticos. Em todos
05 casos sdc usados como agentes galificantes, espessantes, estabibizantes ou




emulsificantes®®. O use de hidrocoléides, sozinhos ou em combinagdo, fornece

textura especial e propriedades de estabilidade em coberiuras de chocolate, balas de
goma, marsmallows™,

Nurna entravista dada ac jornal Gazeta Mercantil pelo bidloge Dr. Eurico
Cabral de Oliveira Filho, do Instituto de Biociéncias da USP, ele destaca a
importdncia do cultivo de algas para 2 alimentagao e producio de ficocolowdes.
Através da tabela & temos uma idéia da importncia do mercade mundial de algas,
verificando o seu valor e seus usos. Esses dados sfo baseados no mais completo

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

A produgio total de algas para a extragio de carragenana & atualments ~120
milhdes de kg (peso seco), rendendo ~23 milhdes kg de carragenanas com valor
estimado de ~US%263 milhdes em 1997 (figura 9). No Brasil 0 consumo de derivados
de algas ¢ crescente. Em 1994, por exemplo, o pais importou US$ 13,5 milhdes
desses produtes, ¢ dobro do valor importado em 1990
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Figura 8- Estimativa para o mercado mundial (em milhdes de ddlares) de 1997
para polissacarideos gelificantes naturais que sdo extraidos de plantas e algas
marinhas {excluindc 0 amido) e usados como ingredientes de alto valor na inddstria
alimenticia; LBG, goma lacusta (D. Seisun, ndo publicado; dades apresentades na
conferéncia 'Food Hydrocolloids §7'em Nice, Franga.)>,

Outros paises da América do Sul estio muito mais adiantados que o Brasil na
producéo e extragdo de algas, embora o pais seja mundialmente reconhecide como
avancado no nivel académico com osg trabalhos realizados no Laboratério de Algas
Marinhas do Instituto de Botdnica da USP & em outras universidades.

Alem das propriedades ja citadas desses hidrocoldides, alguns oferecem
putras vantagens nubricionais para o homem. Modulam a absorgdo intestinal da
gliccse @ a resposta insulinica a alimentagao, reduzindo o pico de glicemia ao
términc de uma refeigdo e aumentandoe assim o conforto diario dos diabéticos.
Cutros podem ter efeito laxante, acelerando ¢ trénsito digestivo, ou ainda melhorar o
equilibrio da flora intestinal do ¢lon, propiciando o crescimento das bacténas bifidas,
consideradas como potencialmente benéficas para a saude e muito utilizadas nos
preparados 2 base de leite™".



Tabela 7- O mercade mundial de algas {em US$ mithdes)™.

Produtos Usos Valorea
Nori (Porphyea) Alimentagdo humana 1800
Alginatos Indastria alimenticia e farmaceutica,
(algas pardas) papéis, etc. 230
Carragenanas Inddstria alimenticia, farmacéutica,
{(algas vermelhas)  cosméticos. 100
Agar Industria alimenticia & farmacéutica
(algas vermelhas) 160
Calcarios, adubos  Agricultura
(algas vermelhas) 52
Qutras Diversos 737

2.7 Carragenanas

As carragenanas s40 um grupo de carboidratos naturais que esto presentes
na estrutura de certas variedades de algas vermelhas (Rhodophycea). Esies
carboidratos tem a parficularidade de formar coldides espessos, a géis em meios
agquosos a baixas concentracdes. Devido a essas excepcionais propriedades
funcignais 580 amplamente usados como ingredientes am diversas aplicagtes™.

A demanda mundial de camagenanas tem apresentado crescimento da ordem
de 5% ao ano nos Ultimos 30 anos, com pregos que variam de U$ 1000 a



US30,00/kg, ou mais, dependendo das suas especificaches ¢ qualidade. Esta
demanda somente pode ser atendida através dos cullivos comerciais de Eucheuma
denticuiatum e Kappaphycus alvarezii, estabelecidos no inicio da década de 70 nas
Filipinas, posteriorments na Indonésia e recentemante na Tanzania. As maiores
indlstrias de processamento localizam-se na Dinamarca, Estados Unidos, Francga,
irlanda, Espanha, Japdo, e Coréia, sendo que a matéra prima (alga seca) &
importada principalmente das Filipinas, Indonésia, Tinzania e Chile. Neste (ltimo
pals, conhecido pelos sucessos dos cultivos comerciais de Gracilaria chifensis, alga
produtora de agar, ndo existem cultivos de aspécies carragendfitas, isto 4§,
produtoras de camagenanas, as quais sdp coletadas na natureza. Recentemente
indistrias de processamento foram instaladas no Chile e nas Filipinas,

provavelmente pelas vantagens da proximidade da maiéria prima e redugdo de
custos de transporte.

As \rés principais carragenanas comerciais sao 1-, k- e A-carragenana. Cada
urma destas tem um nome comercial comum, & um nome quea especifica a principal
substituicio padriio que estd presente na galactana ‘ideal’ mais importante, Essa
nomenclatura com prefixos gregos é usada universalmente, incluindo em
regulamentacdo e legislacao, mas estd se lomando crascentemente confuso do
ponto de vista cientifico porque n&o é lbgico, é inflexivel e ndo torna possivel a
descricio de polimeros sem ambigtidade. Recentemente, Knutsen ef al™
propuseram uma nomenclatura alternativa para polissacarideos de algas vermelhas
que é baseada em abreviagfes logicas & na nomenclatura mundialmente aceita da
IUPAC { Intemnational Union of Pure and Applied Chemistry)*®. Embora essa nova
nomenclatura seja muito melhor que o uso da palavra camagenana com diferentes
prefixos gregos, serd dificil de ser aceita em nomes comerciais de polimeros de

algas que 530 usados como ingredientes alimenticios, devido ao sistema antigo estar
em uso ha muito tempo™,



Diferentes algas marinhas produzem diferentes caragenanas, e estas,
juntamente com & disponibilidade das algas, determinam seu valor comercial. O
culivo comercial da alga tropical Kappaphycus alvarezii, conhecida no comércio
como Eucheuma cotonii (ou Cotonii), na metade dos anos 60 providenciou uma
abertura, que auxiliou a produgdo de carragenana, Essa alga ainda contribui para ¢
largo consumo no mundo inteiro. Cottonii rende uma x-carragenana relativamentsa
homogénea apds tratamenta alcalino. Outra espécie imporiante & a Eucheuma
denticulatum (nome comearcial Spinosum) como mostrado na figura 10, que produz
carragenana sob extragio aicalina. Qutras carragenanas s&o obtidas de diferentes
especies de Gigartina € do género Chondrus. Essas algas tem um ciclo de vida
alternadaments de fase gametofita (masculino e feminino; 1n: um par de cromossos
cada) e espordfita (2n; dois pares de cromossomos), peculiarmente, as plantas
espordfitas produzem A-carragenana, enquanto as plantas gametofitas produzem um
hibrido de x- e i~carragenana. Q que é comercialmente conhecido como -
carragenana, & principalmente obtida da Gigartina pistilata do Marrocos e também de
Chondrus crispus espordfitico cultivado do Canada. A maioria das algas de regifes
temperadas sio colhidas de populagSes naturais em areas que existem em
populagbes relativamente puras e em grandes quantidades. C. crispus é colhida
principaimente nas provincias do leste do Canadd e na Franga, Gigarfina radula no
Chile proeduz uma carragenana que & similar a produzida pela Chondrus™.



Figura 10- Alga marinha vermetha, da espécie Eucheuma denticulatum {nome
comercial Spinosum), cultivada nas Filipinas e & fonte de 1—carragenana™.

A produgdo mundial de matéria prima através dos cultivos nas Filipinas,
Indenesia ¢ Tanzénia, € 85% provenientes de uma Onica aspécie, Kappaphycus

alvarezii, fonte de carragenana kappa & 15% de Eucheuma denficulstum, fonte de
carragenana iota™.

Figura 11- Alga marinha da espécie Kappaphycus sp, da regidgo de Sao
Sebastizio, 5.P.%.
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A figura 11 mostra um exemplar da alga Kappaphycus sp, fonte de
carragenana tipo x, coletada por pesquisadoras do Instituto de Biociéncias da USP,
na regido de Sio Sebastido, SP.

2.7.1 Estrutura das carragenanas

O nome carragenana & derivado da cidade costeira ifandesa de Carraghean.
Ag familias estruturais de « e A séo identificadas com base na posicio dos sulfatos e
na presencafauséncia de anidrogalactose. A familia x consiste de carragenanas «, 1,
p,v das quais a x @ 1 580 as predominantes. Caracterizam-se pelas unidades
repetidas de 4-sufato-3-D-galactopiranosil{1 —4)-o-D-galactose ligadas por ligagdes
(1—-3). A unidades d& galactose varia de 3 6-anidro-e-D-galactose para a forma x e
de 36-anidro-u-D-galactose-2-sulfato para a forma .. Por causa da estrutura

helicoidal terciaria que permite a gelificagdo, a familia x € a de maicer importancia
comerciat®®®,

Nas figuras 12, 13 14, temos as principais fragdes de carragenanas com suas
unidades poliméricas caracteristicas, destacando-se as mais importantes
comercialmente, respectivamente a x- 1- e A-carrag&nana.
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Figura 12- Formula estrutural da x-carragenana®’.
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Figura 13- Férmula estrutural da -carragenana®’.
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Figura 14- Férmula estrutural da A-caragenana®.



Aspectos imporiantes do estudo das camagenanas tem sido resumidos em
artigos de revisao na Biologia das algas marinhas®, a reologia & aplicagtes das
carragenanas“ e aplicagdes biomédicas de polissacarideos marinhos®. ©
conhecimento da estrutura detalhada das carragenanas € limitado. Em adigdo a D-
galactose ¢ 3,6-anidro-D-galactose como os principais residuos de agicar e sulfato
coma ¢ principal substituto, outros residuos de carboidratos {por exemplo xlosa,
glucose & acidos urdnicos) e substitutos estéio presentes. Esse conhecimento é
importante porque a estrutura das carragenanas influencia suas propriedades
funcionais, que por sua vez influencia seu valor comercial.

Qs dimeros x--& A-camagenana tem um, dois e trés grupos ester sulfatados,
respectivamente, resultando nas respectivas quantidades de sulfato 20%, 33% e
41% em peso. A x-carragenana comercial tipica possui 22% de sulfato em peso, a -
carragenana 32% e a A-carragenana 38%, apesar de que grandes variagtes podem
acorrer devido a diferengas entre espécies ou grupos de algas marinhas. Esias
pequenas mas reais diferengas entre os hiveis de sulfato de cada uma dos trés
principais tipos de carragenana e o$ niveis esperados baseados nas suas estruturas
‘ideais’ claramente indicam que as amostras de carragenana n3o sao estruturas
‘ideais’, mais apropriadamente, cada uma & um polissacarideo complexo baseado
em galactose que tem diferentes quantidades de esteres de sulfato em diferentes
posi¢Ses e com diferentes distribuigtes™.

Devido ao fato de possuirem um alto conteddo de 36 AG as fragdes x- & 1-
carragenana, formam géis eldsticos a firmes e quebradigos em agua e leite, com
certa sinergse. A j-caragenana, pela auséncia de 3.6 AG ni gelifiica, & devido ac

seu alto grau de sulfatagdio, ¢ a fragdo mais solivel em Agua e leite frio,
preporcionando & esses sistemas alta viscosidade™.
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As carragenanas tipo kappa sao altamente reativas com as proteinas do leite
@ em particular com a kappa caseina™.

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

Os grupos ester de sulfato e os andis de 3 5-anidrogalactose sao assenciais
para as propriedades fisico-quimicas das raspectivas carragenanas na sua formacéo
de hélice e consequentermente suas propriadades reoldgicas e aplicages™ %,
Tipicamente, x-carragenana forma géis firmes e gquebradigos que podem sofrer
sinerese {exsudagao de agua), enquanto que a -carragenana forma géis elasticos e

macios que usualmente ndo sofrem sinerese; as A-caragenanas nio gelificantes sio
utilizadas como agentes espessantes .

Figura 15- Estrutura da -carragenana: em vermelho a D-galactose-4-sulfato, &
em amarelo a 3,8-anidro D-galctose-2-sulfate™,
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A -carragenana <omo 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 extragiio das cammagenanas

Ha pouca informagao disponivel sobre a biosintese de camragenanas e da
genética da parede celular das algas matinhas. Estes detalhes s&o essenciais para
se entender melhor a estrutura das carragenanas®.

Q processo de produgéo da camagenana comega com a extragio de diversos
tipos de algas marinhas. As algas s#éo cuidadosamente manejadas com colheitas
periddicas para assegurar a preservagio ecoldgica desses recursos. Essas algas
580 classificadas e submetidas a rigerosas lavagens para eliminar todo tipo de
impurezas. O processo de obtengao industrial haseia-se em duas propriedades
fundamentais: a solubilidade em Agua quente e a inzolubilidade em solventes
orgdnicos polares. Preliminarmente, as algas sdo lavadas em dgua fria para remover
material estranho indesejavel. Em seguida s8¢ maceradas em agua quente e depois
moidas para facilitar a extragdo do hidrocoléide. A extragdo & feita sob condigdo
alcalina e com agitagao suficiente para methor desintegracio do material {(no caso de
néo ter sido submetido a moagem). O extrato aquecido & entdo filirado em filtros-
prensa, coadjuvado por terras filtrantes, para remover as impurezas insoliveis
(calulose, proteinas, areia @ outras substincias) do hidrocoldide. O fitrado liquido e
xaroposo, contendo a carragenana em solugdo, € entdo concentrado por evaporagao
a vacuo para cerca da metade do seu volume. Apds a concentragéio, o extrato €




submetido a secagem em secador de tambor, obtendo-se os flocos de carragenana,
ou entdo & misturado com alcool, o que faz com que a camragenana se precipita sob
a forma fibrosa, ficando as impurezas em solugdo. Apos centrifugacdo o pracipitado
@ lavado com alcool para reduzir a umidade. Apds a secagem a vacuo, a
carraganana & finalmente molda na granulometria desejada. A carragenana pura &
obtida através desses processos de clarificagdo e precipitagao com alcool e sais.
Este produto € posteriormente padronizado & misturado para ¢bter as propriedades
funcionais desejadas nos produtos finais. Com base na processo de fabricagdo pode-
se obter diferentes graus de refinacao das carragenanas™5,

A carragenana é um pé6 branco cremoso, de boa fluidez com uma higroscopia

maderada Os extratos refinados formam solugdes transparentes em agua sem odor
e sem sabor™

As carragenanas tem um comportamento hidrofilico, séo soliveis &m agua e
insolliveis em solventes organicos. A solubilidade & influenciada pela quantidade de
grupos sulfatados que tem caracteristicas mais hidrofilicas e dos 3,6 AG que sao
menos hidrofilicos. Por essa razéo a kappa carragenana € menos soltvel que a iota
carragenana e esta menos solivel que a l[ambda carragenana®,
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2.7.3 Viscosidade das carragenanas

As carragenanas formam solugdes pseudopldsticas em agua. A viscosidade
dessas solugbes depende do pese molecular médio e o do tipe de carragenana. A
carragenana lambda € a que produz maior viscosidade, seguida pela iota e kappa™.

Carragenanas comerciais $30 encontradas em viscosidades variando de
aproximadamente 5¢cP a 800cP quando medidas a concentraclo de 1,5% ¢ 75°C. As
solugdes de camragenanas qQue possuem viscosidades menores que 100cP tem
propriedades de fluxo proximas as Newtonianas. Sua viscosidade ¢ inversamente
proporcional a temperatura e aumenta exponencialments cam a concentragao®.

e I - omo-

1L T4 b "* € NICLEARED |
|

-




L

2.7.4 Gelificagao das caragenanas

Todas as carragenanas se dispersam em agua fria & aquecendo-se acima de
80°C alcanga-se sua completa solubilizagiio. Durante o resfriamento se forma uma
estrutura molecular tipo dupla hélice que se alinham para formar em presenga d
certos cations, uma rede tridimensional tipo gel em meio aquoso (figura 15).

Este mecanismo de gelificagdo & basico para ag carragenanas tipo kappa e
iota. Estas caragenanas formam géis acima de 0,5% em agua e acima de 0,2% em
leite. Os ions de cloreta e potassio sS0 necessanios para a gelificaglo dessas

carragenanas &m agua mas nao no leite. A carragenana lambda ndo gelifica a estas
baixas concentracdes™.
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Figura 16- Mecanismo de pelificagio das carragenanas kappa e iota®.

A textura dos géis dependera da combinacio de carragenanas que se utilizar.
A carragenana kappa foerma geéis mais rigidos e quebradicos, a moderadamente
elasticos o a iota géis muita eldsticos. Estes géis s8o termaroversiveis e podem ser
submetidos a ciclos de aquecimento 2 resfiamanto com pouca perda na sua
estrutura de gel. As temperaturas de fusio e gelificagio dependem da concentragao
de cations sendo diretamente proporcional ao conteddo de ¢cations em solu¢ia,
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2.7.5 Aplicagdes das carragenanas

As carragenanas podem ser utilizadas como; gelificantes, emulsificantes, €
agentes estabilizantes e construytor da viscosidade em alimentos e nac alimentos,
mas especialmente em leite ou sisteras aquosos™,

Devido as suas extraordinarias propriedades funcionais as carragenanas saa

utilizadas prncipalmente ¢como ingredientes na industria alimenticia, cosmética e
farmacautica®.

Dentro da indastria aflimenticia existem varios usos das camragenanas tanto
em produlos aquosos quanto em produtos lacteos. Como exemplos de ulilizagae
podemos citar: producdo de sobremesas tipo gelatina, sucos o doces de frutas,
carnes processadas (presuntos, salsichas, hambargueres, surimi de pescado €
nuggets de frango), sobremesas de géis em leite, suspensfo a estabilizagio em leite
(achocolatados, leites reconstituidos em pé), emulsdes lacteas {sorvetes, em cremes

como estabilizantes da emulsado e da espuma), produtos lacteos fermentados
{(imitagbes de queijos)™.

As camagenanas podem ter outras aplicagbes além das alimenticias. Dentre

elas podemos destacar. em cremas dentais, em aerosdis, na clarificagdo de
cervejas™.
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Um outre exemplo pritico das utilizacio das carragenanas & na confecgiio de
balas de goma, onde possibilita uma gama variada de texturas de macias, faceis de
mastigar, a fimes, balas de baixa textura. Na caso de caramelos que, geralmente
contém 10-11% de gordura, a adigéo de carragenana associada ao gel celulose,
posgibilita se obter caramelos macios e menog aderentes, com menor quantidade de
gordura e calonias'®. Através das figuras 17 e 18 verificamos a contribuicdo da
carragenana em combinacsio com a gel celulose na produgia de confeitos menos

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

Figura 17- Mellhoria na textura de carameios sem gordura por efeito do gel
celulose @ carragenana®
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carragenana
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Forca de psnetraciio (gramas)

Afravés de uma nova tecnologia pela adicio de carragenana & gel celulose
tem-se desenvolvido marshmallows estaveis ao calor que nio 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 camagenana retém o ar da estrutura celular, melhoram
a textura e cor, e previnem a migragiic de umidade. O tempo de vida desses
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confeitos também aumenta devido a baixa atividade da dgua em formulacdes
estaveis ao calor. Os maiores beneficios da utilizagac de gel celulose e carragenana

em marshmallows ao invés de gelatina so0. o aumento na produtividade € menores
custos dos equipamentos de produgao®®.

Figura 18- Radugdo da aderéncia de caramelos sem gordura, pala agao de
hidrocolbides™.
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2.8. Agaranas

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

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

As algas das figuras 19 e 20 s&o exemplos de agardfitas onginarias do Japao.
Ja a figura 21 mostra uma alga coletada por pesquisadores do Institute de
Biociéncias da USP, na regido de 330 Sebastido-3P, exemplo de agarofita brasileira.




Figura 21- Alga marinha da espécie Graciiarie caudata, da regiao de
S&0 Sebastido, 5.P.%
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2.8.1 Estrutura das agaranas

O agar pode ser separade numa fragio gelatinosa neutra, agarose € uma
fracdo sulfatada nio gelatinosa, agaropecting. Da mesma forma que a nomanclatura
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 &€ uma extensdo compiexa de cadeias de polissacarideos tendo
alternadamente ligagoes a-(1—3) & p{1—4) e variando no conteiudo total de carga.
530 notados trés extremos da esfrutura, chamados de agarose neufra, agarose
piruvatada tendo uma leve sulfatagdo, e galactana sulfatada®.

O agar & insolivel em agua fria, porém expande-se considerdvelmente e
absorve uma quantidade de agua de cerca de até vinte vezes 0 seu proprio pesoa. A
dissolugéio em agua quente (>90°C) & rapida e pode-se observar a formagéo de um
gel firme a concentragdes 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 agaross (1) e agaropecting (=




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

galactose e em vermelho temos a 3,8 anidm—L—galactuse“?.

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

gelificante do agar, a agarose.

2.8.2 Processc de extracao das agaranas

Para a extracio das agaranas, as algas marinhas s30 embebidas &m agua
para a, com a finalidade de se remover o limo e entdo lavadas com grandes
quantidades de agua potavel.
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O ficocoldide & extraido pela infus@o da alga em autoclave ou em panelas
abertas, usando o meétodo de repefidas cocelies em novas solugbes ou pelo
processe contra-comente. Durante a coc¢ao passam para a solugdo as agaranas,
sais minerais soluveis em agua & substincias orgadnicas (pigmentos, proteinas e
outras). A infuséio &, portanto, colotida & gera um odor desagradéwel“.

Q proposite da infusdo & extrair ao maximo as agaranas sem que sejam
prejudicadas suas propriedades de geleificacdo. lsso 6 conseguido pela escotha das
condigoes obimas de cocgao para a espécie de alga em questio, com referéncia aos
seguintes pardmetros: refacio entre volume de solugdo e o peso dmido da alga;
temperatura do processo; pH da solugéo; nimero e duragio das misturas®™.

O rendimente e qualidade do produte & altamenta influenciado pelo pH do

meio®®,

2.8.3 Viscosidade das agaranas

A viscasidade do agar & acentuadamente influenciada ¢ depende da fonte de
matéria prima. A viscosidade a temperatura abaixo do seu ponto de gelificacao e
relafivamente constante em pH 4.5 a 9, e ndo & muito afetada dentro da faixa de pH
entre 6 a 8. Entretanto iniciada a gelificacao, a viscosidade a temperatura constante
aumenta com o tempo. Da mesma forma que as carragenanas, sua viscosidade &



inversamente proporcional a temperatura ¢ também aumanta axponencialmente ¢om
a concentragio® .

2.8.4 Gelificaciio das agaranas

Mo que se refere ac poder de gelificacdo, o agar € notavel denire os
hidrocoldides. O gel de agar pode ser obtido em sclucies muito diluidas contendo
uma fracdo de 0,5 a 1,0% de agar. O gel é rigido, possue formas bem definidas ¢
pontos de fusio e gelificagiio precisos. Ademais demanstra claramente os
interessantas fendmenos de sinerese o histerase. A gelificagdo ocome a
temperaturas muito abaixo da temperatura de fusdo. Uma solugao de 1,5% de agar
forrma um gel ao ser resfriado para uma temperatura de 32 a 39°C e a fusdo de fal
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 aplicagdes

alimenticias. A forga de gel do agar & influenciada pela concentragéo, tempo, pH @
conteddo de agtcar®.

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

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

2.8.5 Aplicagdes das agaranas

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



Tabeia 8- Alguns usos do agar em alimentos®.

Usos Quantidade  Fungao Produtos tipicos
{%}
Derivados do leite 0,05a05  Estabilizador Sorvetes e picolés, pudins,
cremes, iogurtes, leite e creme

empacotados.
Bebidas 0,05 a0.19 Refinador Vinhos, sucos & vinagre
Panificagéo 0,1a05 Estabilizador Massa de p&o e bolo, recheios de

tortas, sonhos, bolos coberturas,
mefengues, biscoilos,

Confeitana 0,3a13 Gelificante Marrom glacé, doca de banana,
doce de abdbora, geleias
Produtos carnegs (0.5a 15 Gelificants Peixes, aves e outras camsas

macias enlatadas

Outros usos s@o: substituto para gelatina, cola de peixe, etc.; para fazer
emulsdes incluindo fotograficas, géis em cosmétices; em producéo de encapsulados
medicinais e unguentos, come base para molde de impressédo dental; como inibidoer
de corroséo; moderador para sedas e papéis; na tintura e impressao de construgdes
e tecidos; em adesivos. £ utilizado como meio nutriente para cultura de bactérias. Na

terapia veteriniria & usado como laxante em cles e gatos, e tem propriedades de
calmante® .



2.9 Alginatos

O aiginato & um polissacarideo gelificante extraido de algas marinhas
Macrocyslis pymfera, Lessoniacea (alga marinha gigante,) ou da alga marnha
Larninaria digitata, Laminariacea ou de algas marinhas Laminaria saccharina®.

O acido alginico e seus varios sais, coletivamente designados de algina,
constituem-se em ficocoldides caracteristicos de alpas pardas, onde impregnam a
parede celular & preenchem os espagos intercelulares™,

Os alginatos também sa0 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 regido de, Séo
Sebastido, 5.P.%

Na figura 25 tamos um exempio de uma alga que & fonte de alginato, a
Sargassum platicarpum, coletada na regido de Sao Sebastido—SP, por
pesquisadores do Instituto de Biociéncias da USP.

2.9.1 Estrutura dos alginatos

O acido alginico & um polimere linear do dcido p-(1-4)-D-manusilurdnico &
residuos do dcida a-(1—4)-L-gulosilurbnico. As proporgdes relativas de cada um
variam com as fontas botdnicas e com o estado de maturagdo da planta®,
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Usando a hidrdlise Acida parcial para isolar os oligbmeros conlendo os acidos
urbnicos, Vincent’' e Hirst, Percival, @ Wold™ mostraram que peio menos algumas
moléculas de acido alginico contdm ambos os Acides manurdnico (figura 26) €
gulurdnico (figura 27). Avangos nas técnicas para a hidrblise, separacio, e analise do

acido alginico tem permitide determinagdes acuradas da composicdo do acido
alginico produzido de diferentes fontes.

e

Figura 26- Conformagac do acido manurdnico’™.
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Figura 27- Conformac&o do dcido gulurénica™.

A presenca de trés tipos de segmentos de polimeros no acido alginico de
varias algas pardas foi demonstrado por uma hidrélise acida™”>™, Um sagmento
consiste essencialmente de unidades de acido 3-manurdnico (figura 28), um segundo
segmenta consiste essencialmente de unidades de acide A-gulurdnico (figura 29), & o
terceirc segmento consiste de unidades attemadas de residuos de Aacido &-
manurdnico @ A-gulurdnico (figura 30) .



CO0H GOOH COOH COOH
0
HO OH HO H HD OH HO ™~
Figura 2B8- Segmente de polimeros no &cido alginico constituido
essencialmente de unidades de acido s-manurénica (-M-M-M-M-M-}™.

CO0H COOH

OH HO CH HOQ

Figura 29- Segmento de polimeros no #Acido alglnico constituido
essencialmente de unidades de Acido A-gulurbnico (-G-G-G-G-G-)™.

COOH

Figura 30- Segmento de polimeros no Acido alginico constituido de unidades
alternadas de residuos de acido A-gulurénico e 3-manuranico (-M-G-M-G-M-)".
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A tabela 9 mostra a composicao do 4cido alginico obtido de algumas algas
pardas comercialmente importantes. As diferencas em composigio & estrutura fina

indicadas explicam as diferengas nas propriedades e funcionalidade de alginatos
isolados de diferentes espécies de algas pardas.

Tabela 9- Composicaa do acido alginico, acido manurbnice (M) e acido gulurnico
{G). oblido de algas marinhas pardas comerciais’

“Espécies Conteddo de Conteudo de Razidc Faixa de

acido acido entre Raz#o
manurdnico gulurénico MG entre M\G
(%) {%)

Macrocystis pyrifera 61 58 1,56°

Ascophylium nodosum &85 35 1,85 1,40-1,95

(1.1)°

Laminaria digidsta 59 41 145  1,40-1,60°

Laminaria hyperborea 31 &9 0,45  0,40-1.00°

(stipes)

Eckionia cava e Ejsenia 62 33 1607  creemem

bicyclis

* Dados de Haug and Larsen’” para amostras comerciais de alginato. Das duas
razbes mostradas para Ascophylfum nodosum a amostra de alginato fabricada
no Canada tem o valor mais alto de W/G; ¢ valor menor comesponde a amostra
europeia.

" Dados de Haug™ mostrando a faixa de composigdo para algas maduras
coletadas em diferentes épocas em cada uma das varias localidades.




2.9.2 Processo de extracio dos alginatos

O acido alginico £ seus sais podem ser obtidos a partir de algas frescas ou

secas’®.

A literatura descreve varios métodos para a extragio de algina cuja diferenca
esla apenas nos detalhes, sendo o processa basico sempre © mesmo™.

Para a obtencio do alginato, o material fresco ou seco, € usuaimente tratado
por uma solugéo de acido sulfdrico ou cloridrico a/ou cloreto de calcio; em seguida o
material ¢ posto a macerar em uma solugdo de carbonato de sadio; forma-ge assim o
alginato de sédio que & solivel e pade ser separado dos residuos por filtragio ou
centrifugagdo; o alginato de sédio assim obtido, apds branqueamento, pode ser
precipitado por etancl ou saparado por evaporagio. Desta solugao basica de alginato
obtém-se outros sais, como o de cdlcio, por exemplo, que precipita em ions desse

metal, ou pode-se obter acido alginico, que também & insollvel, adicionando-se
acido cloridrico ou sulfirco™.

O acido alginico pode ser nautralizade com bases para dar sais € reagir com
6xido de propileno para fabricar propitenc glicol alginato™.
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Q rendimento varia com a espécie de alga usada, ¢ tipo de tratamentc e a
épeca do ano, senda da ordem de 12 a 50% do peso seco da matéria-prima’™.

A alga parda, Macrocystis pyrifera que uma dag principais fontes de alginato,
tem caracteristicas de crescimento que a tornam uma matéria-prima ideal para a
tecnologia moderna’”, Porém, também sao utilizadas varios gendros de Laminana.

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
rdpido crescimento permite até quatro cortes por ano™.

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

2.9.3 Viscosidade dos alginatos

Alginato de sdédio forma solugSes de ndo usual alta viscosidade aparente
mesmo a baixas concentragdes devido ao seu alto peso molecular e a natural rigidez
de suas moléculas, as suas solugles sio pseudoplasticas™. A concentragdes
usadas na maioria das aplicages, o comportamento das solugdes de alginato, e
pseudoplastico, a solugdo flue mais prontamente, quanto mais é agitada ou
bombeada (a viscosidade decresce ¢om o aumento da taxa de cisalhamento)”.



A interacdo dos ions de célcio com os alginatos padem produzir géis com
diferentes propriedades reolégicas®. Para uma adequada concentragéo de alginato,
¢ auments da quantidade de fons de cdicio produz géis com propriedades
independentes do tempo, e mais adigdes de calcio formam uma estrutura
permanente da gel. Os sisternas gel-reversiveis sao particulaments interessantes
devido a alguns géis mostrem tixotropia e recuparam sua estrutura de gel depois da

diminuigdo da forga de cisalhamanto, no entanto outros mostram recdestruicao & nao
retornam’™.

Se desejado, o0 comportamento recldgico de uma solugéo de alginato pode ser
efativamente madificado pela combinagéo com goma xantana’.

2.9.4 Gealificacido dos alginatos

Uma das mais utilizadas e importantes propriedades dos alginatos & a
abilidade de formar géis pela reagdo com sais de cdlcio. Esses géis, que se
assemelham a sblidos na manutencdo da sua forma e resisténcia a tensao,
consistem de quase 100% de igua {normalmente, 99,0 a 99,5% de dgua e 05 a
1,0% de alginato)™.



Figura 31- Estrutura do gel de alginato de céleio™

Um gel na terminologia classica dos coldides, é definido como um sistema que
deve suas propriedades caracleristicas 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 get de aiginato proposta atualmente na qual os
ions de cdlcio estéio presos entre segmentos associados das cadeias poliméricas é
mostrade na figura 31. Cada reta representa uma unidade de acido gulurdnico e
cada circulo representa um fan de célcio (& o chamado modelo “egg-box”).
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295 Aplicactes dos alginatos

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

de emulsdes; agente suspensor em bebidas suaves; em preparacio de impressbes
dentais™ .

Na inddstria alimenticia & ulilizade em: cremas, pudins, sorvetes cremosos,
queijos, preservagio de peixes e cames, produtos de confeitaria, clarificadores e

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

Na indusfria farmacéutica é utilizado em capsulas, suspensio de antibidticos e
de outras substancias insol(veis, linhas e gazes cirurgicas, impressdes dentarias,
cosméticos, ste.™.

Podemos ter outros usos como. em cerimicas, tintas, borracha, bebidas,
moldes espedciais, produtos de limpeza, polidores, filmes, revestimentos, adesivos,
papéls, tecidos especiais? .



2.10 Dasenvolvimentos futuros de novos polissacarideos

Afraves da década passada varias enzimas tem surgido para modificar as
carragenanas, e processos para isolar fragdes especificas de algas marinhas estdo
se tomando disponiveis. Enzimas sao poderosos biccatalizadoras naturais que estdo
sendo crescentemente usados para manufatura de ingredientes alimenticios comn a
especifica funcionalidade o conseguentsmente maior valor™.

A biotecnoiogia estd se desenvolvendo rapidamente como uma ferramenta
sofisticada para desenhar polissacaridecs e oligossacaridecs que tenham uma
funcionalidade especifica. JA4 é 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 sdo
correntemente medificados usando enzimas que s40 encontradas comercialmente. E
provavel que essa tendéncia aumentara no futuro, porque a hiotecnologia pode ser o
onico meio possivel para se atingir as necessidades do mercado, o qual
continuamente requisita polimeros para aplicagdes especificas a urh baixo custo.
Além disso a crescente atencsio que estd sendo dada para as possiveis aplicagdes
biomédicas de carbeidrates bem caracterizades isolados de algas marinhas, como
indicada pela exploséo no nomero de artigos cientificos e patentes na area, sugerem
que no future esses complexos terdo aplicaghes farmacéuticas. Tambeém pade ser
esperado que enzimas serao crescentermente usadas como ferramentas sofisticadas
para analise estruturat detalhada dos polimeros de algas, que sera essencial para
compreender suas propriedades fsico-quimicas®.



Cowe

Os beneficios a curto prazo do uso da biotecnologia na manufatura de
carboidratos marinhos serdo: o desenvolvimento de novos polimeros que possuem
propriadades funcionais especificas, a melhor ufilizagdo dos materiais de algas
marinhas que permanacem depois da extracdo da carragenana, & a melhora no
processo de extracio da carragenana. A longo prazo, pode ser esperado que a
biotecnologia ird permitir. a transferéncia dos genes de algas que codifica, para
gnzimas Uteis para outros microorganismos, & a manufatura de uma mistura
especifica bioldgicamente afiva. A biolecnologia serd crescentemente uma
importante ferramenta para a pradugdo (por encomenda) de novos carboidratos
marinhos espeacificos que formardo uma nova geragdo de ingredientes de alta
qualidade para uso em alimentos, cosméticos e farmacéuticos™.
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3 MATERIAIS E MEYODOS

3.1- Matarials

A carragenana utilizada foi a Camragel/Namagel NM uma mistura de kappa e
iota-carragenanas, um pé da coloragio branco-amarelado. Sua forca de gel em agua
situa-se entre 130 e 180g/em?, tem deformagao (1,5%) entre 5,0 10,0 mm ambos a

20°C. A sua viscosidade em agua esta entre 5 @ 15Cp a 20°C e tem sinerese em
agua menor que 8%, apds 24 horas.

A Carragel/Namagel NM foi gentiimente cedida pela Gelymar-Adicon Inddstria
e Comércio de Aditivos Lida., SP, Brasil.

Foi utiizade agar em pd da Acros Organics, NJ, USA {os dados sobre
propriedades fisicas e quimicas naa sdo disponiveis).

O alginato utilizado foi o Kelgin® LV Algin, CAS: 9005-38-3 da NutraSweet
Kelco Co., alginato de sodio de baixa viscosidade, granular recomendado para uso




em aplicagdes industriais. Sua viscosidade em solucéo a 1,.0% situa-se entre 40 e
80Cp e tem sinerese enfre 10 a 15%.

3.2 Métodos

3.2.1. Iradiagbes

As amostras em pd foram acondicionadas em fubos de vidro de 30 ml a
temperatura de 25°C.

Figura 32- Fonte Gammacell 220 {AECL), de Co-60
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As irradiagdes 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, medelo LV-DVIIL, spindie SC4-
18, com um adaptador para pequenas amostras (8 ml)
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Utilizaram-se um viscosimetro Brookfield, modelo LV-DWIIl, com um adaptador
para pequenas amostras (8 mi) & um banho Neslab, pracisao + 0,1°C (figura 33).

Para as solugdes de agaranas e carragenanas utilizaram-se o spindle SC4-186,
para as gde alginate ¢ spindle LV, sem ¢ uso do adaptador de pequenas amostras

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

Para leitura das amostras no estado de gel, foi ulilizado o equipamento
helipath acoplado ao viscosimetro Brookfield, com o uso do spindle TF & um hanho
Neslab, precisac + 0,1°C (figura 34). As Ieituras dos géis foram realizadas a 25°C.

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



3.2.2.1. Preparaciao das Amostras

As dilvigdes de agar 4 1.0%, em tubos de ensaio, foram preparadas por
aguecimento das solugdes, direto na chama até se obter solugdes cristalinas.

A dilvicdo do alginato foi preparada A 1% com adigdo lenta do produto 4 agua
destilada a temperatura ambiente com agitacao por 2 horas.

As solugdes de carraganana foram preparadas 3 1% a temperatura um pouco
abaixo do ponto de ebuligdo da agua (aprox. 96°C}.

3.2.3 Espectrofotometria

Utilizaram-se um espectrofotémetro modelo Shimatzu UV 1601, com cubeta
de guartzo a temperatura de 25°C.




4 RESULTADOS E DISCUSSAD

4.1 Agaranas
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Figura 35- Medidas da viscosidade das solugdes de agar vs. dose de radiagéo
{média de 3 determinagses), 250 rpm.

Os efeitlos da dose de radiagdo na viscosidade das solugdes de agar foram
medidos numa faixa de temperatura entre a fusdo e gelifica¢do. A figura 35 mosira
as medidas da viscosidade am fun¢io da dose & 45°C e 80°C. O tratamento com
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iradiagdo Gama resultou num decréscimo da viscosidade do agar®. Como foi
estabelecido previamente®® 3 mudanga mais importante em poligsacarideos
causada pela irradiagdo & a despolimerizacdo das unidades basicas dos
polissacarideos pela quebra das ligagBes glicosidicas, constituindo os produtos
radioliticos, unidades de polissacarideocs mencres que fornecem géis mais macios.

Nas figuras 36 e 37 temos a viscosidade em fungiio da taxa de cisalhamento
para o agar respectivamente a 45°C e 60°C, para as varias doses de radia¢do gama
aplicadas. Nota-se em ambos os casos um comportamento aparentemente

pseudoplastico dessas solugdes. A taxas de cisalbamento mais allas seu
comportamento se aproxima de um fluldo Newtoniano.
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Figura 36- Viscosidade do agar ém funcao da taxa de cisalhameanto (45°C).
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Figura 37- Viscosidade do agar em fungéo da taxa de cisalhamento (60°C).
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Figura 38- Forga de cisalhamanto vs. taxa de cisalhamento (agar a 45°C)
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Nas figuras 38 e 33 temos a forga de cisalhamento em funcéo da taxa de

cisalhamento respectivamente a 45°C e 80°C nas doses indicadas, & novamante se
confirma uma tendéncia de fluido Newtcniano.

O gel de agar a 25°C, foi testado com o auxilic do helipath, anctando-se o
decréscimo na consisténcia do gel proporcional ao aumento da dose de radiagio
{figuras 40 e 41). Segundo Villanueva®™ polimeros mais curtos podem ser menocs

capazes de interagir, formando uma matriz tridimensional menos firme entre as
moléculas e a agua,
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Figura 39- For¢a de cisalhamento vs. taxa de cisalhamento (agar a 60°C)
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Figura 40- Viscosidade dos géis de agar nas vanas doses de radiagio {25°C).
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Figura 41- Varagao da viscosidade dos géis de agar (imédia de degz leituras)
em funcao da dose de irradiacao {25°C).
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Figura 42- Espectrofotometria de solugbes de agar a 1,0% e 25°C.

Com o intuite de estabelecer a possibilidade de modificagdes no espectro de
absorgio das solugdes de agar em relagao as doses de radiacio, foram levantados
08 respactivos espectros como mostra a figura 42. Aparentemente, ha uma pequena
diferenca no espectro na regido de 260-280nm entre as amostras wradiadas com
1kGy e 10k Gy, lsso poderia ser atribuido a pequenas modificacdes nos anéis basicos
das unidades monomeéricas da agarase produzidas pela radiagao.
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4.2 Carragenanas
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Figura 43- Viscosidade das soluges de carragenana vs. dose de radiagdo
(média de 3 determinagdes), 250 rpm e 50°C.

Similarmente, a viscosidade das solugdes de amostras iradiadas de
carragenanas foram comparadas com as ndo irradiadas. Figura 43 mostra o
resultade desse experimento, onde as medidas foram realizadas a 50°C. Qutras
temperaturas para a leitura de viscosidade foram testadas. A temperaturas abaixo de
50°C inicia-se o processo de gelificagdo que interfere nas leituras, e acima dessa
temperatura ndo se consegue obter leituras na faixa de frabalho do viscosimetro.
Também nola-se um decréscimo na viscosidade; aparentemente, a radiagdo é



responsédvel pela degradacido das macromoléculas produzindo unidades
polissacarideas menoras.

As figuras 44 s 45 referem-se também ae comportamento reclégico das
solugbes de carragenanas. Através dessas curvas nota-se um comporamento que
se assemelha ao de um fluido Newtontano.
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Figura 44- Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento {(carragenana &
50°C).
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As soluches de carragenana foram analisadas num espectrofotdmetro, e os
resultados s#o mostrados na figura 48. Da mesma forma que ne caso das solugdes

da agar também se nota diferencas no espectro das amostras irradiadas com 2 SkGy
e 10kGy, na regido de 260-280nm.
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A figura 49 mostra os resuitados das medidas das propriedades reoldgicas do
alginato em funcao da dose aplicada. Através das figuras 50, 51 e 57 verificou-se
para as solugdas de alginato respectivamente 3 5°C, 15°C 25°C a vanagio das
viscosidades em fungic da velocidade do spindle. Néo foi possivel coma nos outros
casos obter graficos de viscosidade e forga de cisalhamento em fungao da taxa de
cisalthamento, pois 0 spindie utilizado para essas solugdes ndo tomna isso possivel.
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Sequndo Bazafkan', solugtes de alginato de sddio a 2%, mostraram ser
pseuvdoplasticas, com um rapido decréscimo na viscosidade em doses acima de

0,5kGy.
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Figura 51- Viscosidade das solugbes de alginato vs. velocidade do spindle, a
15°C

Devido ao fato das solugbes do alginato utilizado ndo gelificarem, ndo foi
possivel abtermos [eituras com ¢ equipamento helipath,
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Podemos cbservar, na figura 56 os espectros de absorgdo das solugbes de
alginato nas varias dogses de radiacio a que foram submetidas (0, 1.0,25,50e 10.0
kGy). Ha uma semelhanga nos espectros obtidos das amostras iradiadas com as
diversas doses e aquala n&o irradiada. Assim, a espectrofotometria ndo oferece
meios de identificacdo das diversas amostras neste caso.
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Para todos 03 polissacarideos usados, amostras imadiadas aprasentaram um
decréscimo na viscosidade em fungao da dose. No caso da carragenana, houve um
decréscimo na viscosidade medida a 50°C de 35%, 49%, €1% e 66% quando
aplicadas as doses respectivas de 1, 2,5, 5 e 10 kGy. Ja no caso do agar o
decréstimo na viscosidade medida a 60°C foi de 8%, 31%, 32% ¢ S$1% 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 anteriomente. Pelas diferengas nos pontos de fusic e
gelificacdo dos 3 compostos, ndo foi possivel medir todos eles na mesma
temperatura.  Mesmo  assim, 08 compostos  ensaiades  apresentam
radiossensibilidade semelhante, embora o agar apresenta-se como o aditivo
aparentemente mais resistente 3 agda da radiagio nas amostras ensaiadas. As
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diferencas na estrutura destes produtos polissacaridicos néo foram relevantes para
produzir grandes diferengas na radiossensibilidade.

Q fendmeno predominante na agdo da radiacdo neste tipo de aditivos
ficocoldides & sem divida a despolimenizagdo das cadeias polissacaridicas.
Entretanto, outros efeitos como modificagdes nas cadeias laterais, ligagSes intra- &
intercadeias podem também estar ocomrendo simultaneamente.

Os ficocoldides objeto deste estwdo sdo usados frequentemente em
concentragdes 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 radiagdo desses aditivos
quande irradiados isoladamente. Outros tipos de avaliaches deverdo ser realizadas
de maneira a estabelecer a influéncia da radiagdo nas propriedades de produtos
alimenticios gue contenham esses ficocoloides. Essa & em Ultima instdncia, o

principal alvo dos estudos que visam a aplicacio 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 aplicagdo deste tipo de adifivos. Novas pesquisas exploram a
versaliidade desses bpos de hidrocoldides especialmente em sisternas com baixa
quanhdade de gordura para todos os segmentos de mercado da ingdustria alimenticia.
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5 CONCLUSAQ

A viscosidade dos hidrocoldides tastados no presente trabalho apresentaram
um decrescimo quando submetidos a imadiacéo nas doses de até 10 kGy.

As agaranas mostraram redugdo de 51% a tamperatura de 80°C, as
carragenanas-56% a 50°C e os alginatos-66% a 25°C.

Devemos iambém levar em conta o fato de que esses ficocoldides estario
presentes em sisternas mais complexos, como no alimento, onde os efeitos da
radia¢ao sobre suas propriedades reolégicas podem ser menores.
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