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RESUMO

O objetivo no presente estudo foi investigar a operacao de secagem da microalga
Spirulina platensis em camada delgada através da modelagem matematica e
otimizacdo da operacdo, avaliando as caracteristicas do produto final através de
analises fisico-quimicas. Foram analisados os dados da umidade de equilibrio para a
isoterma de adsorcdo a 10, 20 e 30°C e de dessorgcao a 40, 50 e 60°C, através dos
modelos de GAB e BET. O calor isostérico foi determinado pela aplicacdo da equacéao
de Clausius-Clapeyron. O modelo de GAB apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais. Os valores da area superficial calculados pelos modelos de GAB e BET
foram proximos. O calor isostérico e a entropia diferencial da isoterma de dessorcao
apresentaram comportamento similar. A teoria da compensacao entalpia-entropia foi
aplicada nas isotermas, indicando que sdo controladas pela entalpia. A cinética de
secagem foi analisada na faixa de temperatura de 50-70°C, através dos modelos de
Lewis, Henderson e Pabis, Henderson, Page e Overhults. O modelo de Henderson e
Pabis foi escolhido por apresentar maior significado fisico para estimar o valor de
difusividade efetiva (Def), sendo os valores encontrados na faixa de 5,54 - 6,60x10™"
m?/s, para as temperaturas de 50 e 60°C, respectivamente, e de 1,58x107'° m?/s para
a temperatura de 70°C. A energia de ativacao apresentou um valor de 47,9 kd/mol. A
secagem alterou a cor quando comparada ao material in natura. A secagem foi
otimizada na faixa de espessuras e temperaturas do ar de secagem de 3-7 mm e de
50-70°C, respectivamente, através da metodologia de superficie de resposta para
acido tiobarbiturico (TBA) e perda de ficocianina no produto final. A melhor condicao
de secagem foi a 55°C e a 3,7 mm, apresentando uma perda de ficocianina de
aproximadamente 37% e valor de TBA de 1,5 mgupa’kQamestra- Nesta condicdo de
secagem, a composicdo de acidos graxos da microalga Spirulina ndo apresentou
diferenga significativa (P > 0,05) em relagéo a microalga in natura.

Palavras-chave: microalga, isoterma de sorcado, propriedades termodinamicas,

secagem, perfil de acidos graxos, cor.



ABSTRACT

CONVECTIVE DRYING OF MICROALGAE Spirulina platensis: EVALUATION OF
PHYSICS AND BIOCHEMISTRIES PROPERTIES

The aim of this study was to investigate the operation of drying of the microalga
Spirulina platensis in thin layer through the mathematical modelling and optimization of
the operation, evaluating the characteristics of the final product through physiochemical
analyses. Moisture equilibrium data for adsorption isotherms of microalgae Spirulina
were investigated at 10, 20 and 30°C and for desorption, at 40, 50 and 60 °C, using the
gravimetric static method. The experimental data were analyzed by GAB and BET
models. The isosteric heats were determined by application of Clausius-Clapeyron
equation. The GAB equation presented the best fit to isotherm data. The water surface
area values calculated by GAB and BET models were very similar. The isosteric heat
and the entropy of desorption isotherm presented similar behavior. The enthalpy-
entropy compensation theory was applied to the isotherms, indicating that they are
enthalpy-controlled. Drying kinetics was analyzed at 50, 60 and 70°C by the Lewis,
Henderson-Pabis, Henderson, Page and Overhults models. The Henderson-Pabis
model was chosen due to the physical importance in the interpretation of Deff
estimates, with encountered values ranging from 5.54-6.60x10™"" m?/s, respectively at
50 and 60°C and 1.58x10"° m2/s for 70°C. The activation energy value was 47.9
kd/mol. It was difference between the L*, a*, b* and the hue angle values to the dried
products and fresh biomass. The optimization of Spirulina platensis drying on
convective hot air in thin layer, for air temperature and samples thickness of 50-70°C
and 3-7 mm, respectively, through the response surface methodology for the
thiobarbituric acid (TBA) and phycocyanin loss percentage values in final product. The
best drying condition, 55°C and 3.7 mm, presented the phycocyanin loss percentage
and the TBA values of approximately 37% and 1.5 mgmpa/kgsampe, respectively. In this
drying condition, the fatty acids composition of the microalgae Spirulina did not showed
significance difference (P > 0.05) in relation to biomass in nature.

Keywords: microalgae, sorption isotherm, thermodynamics properties, drying, fatty
acids, color.



Xi

SUMARIO
AGRADECIMENTOS ...ttt e sttt e e e et e e e eee e e s esnneeeennneeeeeennenas v
NOMENCLATURA ettt ettt e e e sate e e e s aee e e e ennneee s annaee e anneeas vii
T 1 U/ P iX
AB ST RACT ..ttt ettt et e et e e e e et e e e e ete e e aate e e e et aae e e ane e e e e anneeeeannreeeeannnean X
LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt et e et e e s et e e e e snee e e ennneeens xiii
LISTA DE TABELAS ...ttt ettt et e e e ee e s e nee e e e annee s XV
T INTRODUGAO ...t n et en et n s e e eenenneeans 1
P @ | I LY R 3
P2 IO o)1= (1Yo 1= - | PSR 3
2.2 ObjetivOs ESPECITICOS. . iiiiii ettt 3
B UUSTIFICATIVAS ...ttt ettt ettt e e ettt e e e ettt e e e eee e e e snaeeeeanneeeeeannanas 4
4 REVISAO DA LITERATURA ..ottt en s nn e 7
o IV Tor (o T o - 1= SRR 7
4.2 MIiCroalga SPIrUNNG ........ccoui it e e e 7
4.3 CUIIVO A€ SPITUNNG. .....ceeieiieieiie e e e e 9
4.4 Principais constituintes da microalga Spirtling ...........ccccoecoiiiiiiiiiiiiieeee e 10
4.5 OXidaGa0 lPIAICA .....veviiiiiiiie e 12
4.6 AQUA NOS AlIMENTOS ....eiiiiii ettt e e e ee e e e e e 14
4.6.1 AtiVIdade A AQUEA — @ -eeeereeeeeiaiieiiee et e et ee e ae e e e e e e 14
4.6.2 1SOtErMAS A€ SOIGAD ....uveeiiieeeeiiiieiieeee e ettt e e e e e e e eeteeeeeae e e e s neeeaeeeeeeanenneeee 15
4.7 Propriedades TermOTdiNAMICAS ....ccceueiiuuueiiiieeee i eeieieee e e ee e ereeee e e e e 17
4.7.1 Entalpia diferencial — Qg ««eeeeeeeei i 17
4.7.2 Entropia diferencial — Sy ...eeei oo 19
4.7.3 Energia livre de GIbs — AGi...... ..o 19
4.7.4 Temperatura iSoCINEtiCa — Tg .....covvuriiiiiiiciii s 20
4.7.5 Teoria da compensagao entalpia-entropia .......ccooeeceuiieiieee e 20
S IS 1= o= o =1 1o TP TRTPTPRPRR 22
4.8.1 CinNétiCa A€ SECAGEIM .. .eeiiiiiieei et e e e 25
4.8.2 Secadores de €It0 fiX0....euiiiiiiiiieiee e 29
4.8.3 Secagem de MICrO@IQGAS .. cueueiiuereieeeeeeei ettt e e e e et ie e e e e e e e e e e e e e nnee e 29
5 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO .....eiiee e 31
S ARTIGO 1.t e 32
CARACTERITICAS DA ISOTERMA DE SORCAO DA MICROALGA Spirulina

PUALENISIS ...ttt e e e e e e e e naeaea e as 32
ST R 2 1= U o o TP 33
T B2 101 (oo L8 o= o TSRS 34
5.1.3 Material € METOUOS .....uveeiiieiieetiie et 36
oY =T =T o] o = U PPUPRPRR 36
Procedimento experimental ... 36
Procedimento de CAICUIO. .....c.oui i 37
5.1.4 Resultados € DiSCUSSA0 .....cceiuvuriiriieiaiiiiieiie e e e e et eee e e ee e e e e e e 40
T IR T @70 T (o] 11 7= Lo T PSR 46
5.1.6 Referéncias BibliografiCas ..........ueeeiiiiiiiiieieee e 47
5.2 ARTIGO 2.............. ST s 51

ISOTERMA DE SORGAO E CINETICA DE SECAGEM DA MICROALGA Spirulina
PUALENISIS ...ttt e e e e e e e e naeaeaa s 51
T2 B 2 1= U [ o TR 52
T2 101 (oo L8 o= o TSR 53

5.2.3 Material @ METOUOS ......eeeeieeee et e e e e e e eaeas 55



Xii

oY =T =T o] o = PR PPUPRPRR 55
(0] (=100 g F=E o [T o] (7= Lo LSRR 55
ST o7 Vo 1= 1 o H R URPR 57
Caracteristicas do ProduO.........eeieiiiee e 59
Analise eStatistiCa.... ... vuieiiee i 60
5.2.4 Resultados € AiSCUSSA0 ....cciiiiutuiiiiiie e e ettt e e ee e e 60
5.2.5 CONCIUSAD. ...ciiiiieieee e ———— 66
5.2.6 Referéncias bibliografiCcas......... ..o 68
5.3 ARTIGO 3. 72
PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DA MICROALGA Spirulina platensis IN NATURA E
DESIDRATADA . ... ettt ettt e et e e e e e ae e e e s ste e e e reeeeennaeeeeannaeaeas 72
B5.3.1 BESUMO .o 73
IR B2 101 (oo L8 o= o TSRS 73
5.3.3 Material € METOUOS -....uueeiiiiii et 76
CURIVO <ot e e e e e e e e e e seeeeeeeeaeaaeeaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaans 76
ST o7 Vo 1= 1 o H USRI 76
Metodologia analitiCa...........uueeriiiie e 76
5.3.4 Resultados € diSCUSSA0 ....ccieiiutiiiiiiie ettt 78
Caracterizago da mat€ria-prima..........cccoueeiireiaiiieiie e 78
Perfil de ACIAOS GraX0s .....uueiiiiiieiiiie e 78
Analise da cor da biomassa..........cuiiieiiiiiiiiee e 81
5.3.5 CONCIUSAD. ..c.ieiiiieeeeeeee e —— 82
5.3.6 Referéncias BibliografiCas ..........ueveiiiiiiiieiieee e 83
5.4 ARTIGO 4. .....86
OTIMIZACAO DA SECAGEM CONVECTIVA DE Spirulina platensis: AVALIAGAO
DA PERDA DE FICOCIANINA E OXIDACAOQ LIPIDICA......cc e 86
541 BESUMO .o 87
5.4.2 Introdugéo......... e e e 88
5.4.3 MATERIAL E METODOS ......ooiiiiiiiie e ee e ee e 90
oY =T =T o] o o = U PTPUPRPRR 90
ST=Tor=To (=100l =l o1 o] 4 g F- 11 X- USRI 90
ANAlISES QUIMICAS ...ttt ieee ettt ettt ettt e e e e e et e e e e e e enneeaeeaeas 91
Conteldo de FiCOCIanina ..........eueieiiiee et 91
LIS G (ST 1= 2 PP 92
Perfil de ACIAOS GraX0s .....uueiiiiiiiii e e 92
Analise eStatistiCa.... ... vueiiiie e 93
5.4.4 Resultados € AiISCUSSA0 ...cceiiiiutuiiiiiie ettt e e ee e e 94
I 070 T4 (o] V== Lo T 101
5.4.6 Referéncias Bibliograficas ... 101
B CONCLUSAD ...t 105
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS..........cociiiiiii 107
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........ccoiiiiiiiiiiiiiiii s 108
G APENDICES ...ttt e e e r e e e n e e e nnrae e e enee 115
9.1 Resultados dos ensaios de SECAGEM ....ceeiiiiiiiuiiiiieieee e ee e e e 116
9.2 FOOS OS BNS@UOS ..eeviieiiiiiieiiie ettt ettt e e e e e eee e e e e e e e 118
9.3 Artigos do mestrado publicados durante o doutorado............ceeevvveveeiienennnn.. 120

9.4 Outras producdes no tema desenvolVidO.........eevveeeiiiiiieiiiieeiieee e, 121



Xiii

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Microalga Spirtling PlatenSis............cuueoeeeiiiiioei et 8

Figura 2 — Reagao do teste de TBA entre acido 2-tiobarbitirico e o malonaldeido,

formando 0 COMPOSIO COIOMIAO. ... ueiiiiiiie et 13
Figura 3 — Isoterma de adsorgao e de dessorgao tipica de alimentos..........cccccevneee. 16
Figura 4 — Esquema do processo de secagem de um material sélido...........c.ccccce...c. 22
Figura 5 — Curva da taxa de secagem em fungéo da umidade..........ccccecreerrriieenennen 23

ARTIGO 1 CARACTERISTICAS DA ISOTERMA DE SORGCAO DA MICROALGA
Spirulina platensis

Figura 1 — Isoterma de adsorcéo de Spirulina platensis, valores em triplicata............. 40
Figura 2 — Isoterma de dessorcao de Spirulina platensis, valores em triplicata........... 41
Figura 3 — Calor isostérico de sor¢gao em fungao da umidade.........cccoecceeveieeieiieeenne 44

Figura 4 — Entropia diferencial de adsorcao e de dessor¢do em funcao do contetido de
0T 0 1T =T [P 45
Figura 5 — Calor isostérico de sorcdao em funcdo da entropia diferencial para a

F=To Yo (o= Tl =N (= Wo (=11 To] (o= Lo J PP 46

ARTIGO 2 ISOTERMA DE SORCAO E CINETICA DE SECAGEM DA MICROALGA
Spirulina platensis

Figura 1 — Ajuste do modelo de GAB nas temperaturas de 50, 60 € 70°C .................. 61
Figura 2 — Curva da taxa de secagem em funcdo da umidade nas temperaturas de 50,
B0 € 700 . ettt ea e e e ete e e ettt e te e eaaeeenteeaste e anteeeaneeansae e aneeas 63

ARTIGO 4 OTIMIZACAO DA SECAGEM CONVECTIVA DE Spirulina platensis:
AVALIACAO DA PERDA DE FICOCIANINA E OXIDACAO LIPIDICA
Figura 1 — Curva de superficie de resposta para a ficocianina............ccccceeeviieeeinnenne 96

Figura 2 — Curva de superficie de resposta para TBA........cccoiiriiiiciiii e, 97



Xiv

APENCICES
Figura A1 — Taxa de secagem na espessura de 3 mm, escoamento paralelo........... 117
Figura A2 — Taxa de secagem na espessura de 5 mm, escoamento paralelo........... 117
Figura A3 — Taxa de secagem na espessura de 7 mm, escoamento paralelo........... 118
Figura A4 — Microalga Spirulina platensis in NAtUra...............cccceiecoeceeieieeeeeieeee e 119

Figura A5 — Microalga Spirulina platensis na forma de pellets cilindricos utilizada nos
YT TToT o (ST T=Tor= Vo [T o PSPPSRI 119

Figura A6 — Microalga Spirulina platensis seca e moida em moinho de facas........... 120



XV

LISTA DE TABELAS

ARTIGO 1 CARACTERISTICAS DA ISOTERMA DE SORGCAO DA MICROALGA
Spirulina platensis

Tabela 1 — Estimativa dos parametros, R e EMR dos modelos para a isoterma de
= Lo E=T0 o7 T TR 42
Tabela 2 — Estimativa dos parametros, R e EMR dos modelos para a isoterma de
Lo [T (o3= Lo JA PRSP RRSPPR 42
Tabela 3 — Valores da area superficial calculados pelos modelos de GAB e BET, para

as isotermas de adSOrGA0 € AESSOIGAD ... .ceeruuureeteieeeeiateeeerreeeee e rteeeeaaeeee e e seneeeeseeneeeas 43

ARTIGO 2 ISOTERMA DE SORCAO E CINETICA DE SECAGEM DA MICROALGA
Spirulina platensis

Tabela 1 — Parametros de ajuste para as isotermas de SOr¢ao0...........cceecvvvveeeeeeeennn, 61
Tabela 2 — Resultados estatisticos obtidos dos modelos de secagem em camada
(o =1 o =T F- VSR UURURRRRRIN 63

Tabela 3 — Efeito da secagem na cor da microalga Spirulina platensis........................ 65

ARTIGO 3 PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DA MICROALGA Spirulina platensis IN
NATURA E DESIDRATADA

Tabela 1 — Composi¢cao centesimal da microalga Spirulina platensis in natura e

Tabela 2 — Perfil de acidos graxos das amostras de microalga Spirulina platensis......79
Tabela 3 — Classe de lipidios da microalga Spirulina platensis...........ccccoooveeiiiiieeneen 80

Tabela 4 — Média da cor da biomasSa in NALUIA..............cceeeeeeeeeeeeeieeeeeeeee e 81

ARTIGO 4 OTIMIZAGAO DA SECAGEM CONVECTIVA DE Spirulina platensis:
AVALIACAO DA PERDA DE FICOCIANINA E OXIDAGAO LIPIDICA

Tabela 1 - Resultados do planejamento experimental fatorial para todos os
EXPENMENTOS A8 SECAGEM ... . ueiiieiiteiieeeeietie ettt e e e et e e e et e e s asee e e e e aateees s aeeee e seeee e seeeaaans 94
Tabela 2 — Efeitos e significancia estimada para a regressao néo linear..................... 95
Tabela 3 - Analise de variancia (ANOVA) para o modelo estatistico



XVi

Tabela 4 — Composicao de acidos graxos da microalga Spirulina platensis in natura e

ANEXOS
Tabela A1 — Valores de atividade de agua em diferentes concentragbes de acido

sulflrico nas temperaturas estudadas. .........cooo i 118



1 INTRODUCAO

As microalgas tém sido estudadas em pesquisas biotecnoldgicas devido a sua
importancia nutricional, econémica e ecolégica. Muitas microalgas sao utilizadas para
producao de alimentos por produzirem diversas substancias, como vitaminas, sais

minerais, pigmentos, lipidios e acidos graxos (COSTA et al., 2006).

A Spirulina platensis € uma microalga que se destaca das demais devido seu
conteldo protéico em torno de 60% e por ser fonte de compostos biologicamente
ativos como o acido vy-linolénico, vitaminas e pigmentos como a ficocianina
(VONSHAK, 1997).

O conhecimento das isotermas de sorgdo e do calor isostérico de sorgéo é
essencial no processamento de alimentos como secagem, estocagem e embalagem.
Através desse conhecimento é possivel se obter informacao sobre o mecanismo de
sorcdo de agua e interagcbes entre componentes do alimento e agua. Também é
possivel prever o conteudo final de umidade na qual o alimento é estabilizado, além de
permitir estimar a quantidade de energia requerida na operacao de secagem (TELIS-
ROMERQO et al., 2005).

A secagem é uma operacao bastante difundida para a preservacao de produtos
alimenticios, apresentando a fungdo de atribuir estabilidade fisico-quimica e
microbioldgica ao produto, viabilizando desta forma a utilizagdo de biomassa gerada
na formulagéo de produtos alimenticios. Na producéo comercial de Spirulina platensis,
a secagem é a operacao de maior gasto econémico, constituindo cerca de 30% do
custo total de producéo. A técnica usualmente utilizada é a secagem em spray dryer,
onde se obtém um produto na forma de pé (RICHMOND, 1994).

A secagem de alimentos nao se limita apenas a selecdo de um secador, mas
também a conceitos de fisica e quimica, que associados a secagem de alimentos,
precisam ser entendidos para uma andlise apropriada do fenémeno de qualquer
produto alimenticio. A atividade de agua, mecanismos e teorias, mudancas fisicas e
quimicas devem ser reconhecidas como elementos chave para qualquer operacao de
secagem (BARBOSA-CANOVAS & VEJA-MERCADO, 1996).



A secagem é um processo complexo que envolve transferéncia simultanea de
calor e massa, acompanhado por mudancas fisicas e estruturais devido a remocéao de
umidade, o encolhimento estrutural € o colapso interno, cujas ocorréncias e
intensidades variam de acordo com a técnica de secagem e as condigbes
operacionais empregadas (SENADEERA et al., 2000; MAYOR & SERENO, 2004).

A secagem convectiva € um processo antigo usado para preservar alimentos.
Neste processo as matérias-primas sao expostas continuamente a um fluxo de ar
quente onde a umidade é evaporada. Esta técnica oferece produtos desidratados que
podem ter sua vida-de-prateleira prolongada (RATTI, 2001).

A complexidade dos fendbmenos envolvidos no processo durante a secagem de
alimentos levou pesquisadores a proporem numerosas teorias e multiplos modelos

empiricos para predizer a taxa de secagem.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo estudar a operacdo de secagem da
microalga Spirulina platensis em camada delgada, avaliando as caracteristicas do
produto final através de analises fisico-quimicas e realizar a modelagem matematica e

otimizacao da operacgao de secagem.
2.2 Objetivos especificos

(i) Determinar as isotermas de adsorcdo e de dessorcdo da Spirulina platensis
a 10, 20 e 30°C (temperatura de estocagem) e a 40, 50 e 60°C (temperaturas de
secagem), respectivamente;

(ii) Analisar as equagdes de isoterma de sor¢do (GAB, BET, Henderson, Oswin
e Halsey);

(iii) Determinar calor isostérico de sorgdo e a entropia diferencial; avaliar a
aplicacao da teoria da compensacao entalpia-entropia nos fendmenos de adsorcao e
dessorcao;

(iv) Analisar os modelos empiricos de secagem em camada delgada (Lewis,
Henderson, Henderson e Pabis, Page e Overhults) no ajuste dos dados experimentais
da secagem nas temperaturas de 50-70°C;

(v) Avaliar o efeito da secagem na cor e na extracao de lipidios da microalga
Spirulina platensis in natura e desidratada;

(vi) Otimizar a secagem de Spirulina platensis através da metodologia de
superficie de resposta, considerando como varidveis independentes a temperatura do
ar de secagem e a espessura de amostra, e como respostas perda de ficocianina (%)
e oxidacdo lipidica através do indice de acido tiobarbittrico (TBA);

(vii) Analisar na melhor condicdo de secagem, o perfil de acidos graxos e

comparar com perfil da biomassa in natura.



3 JUSTIFICATIVAS

O interesse na producdo de microalgas estda baseado na variedade de
possibilidades na aplicacado como alimento humano, producdo de energia quimica e a

extracao de pigmentos, entre outras substancias de interesse industrial.

A biotecnologia € uma das areas do conhecimento que esta em grande
expansao e ocupa uma posicdo de destaque no desenvolvimento integrado e
harmoénico da humanidade. No decorrer da evolucdo biotecnologica, as microalgas
tem sido objeto de numerosos estudos por pesquisadores do mundo inteiro,
principalmente devido ao grande potencial na utilizagdo em alimentos, tratamento de
efluentes ou ainda, em produtos farmacéuticos. A Spirulina é uma microalga que
cresce rapidamente, apresenta boa digestibilidade e contém a maioria dos elementos
nutricionais essenciais necessarios para o0 sistema humano. Devido a suas
propriedades pode ser cultivada e utilizada como alimento. Esta microalga possui o
certificado GRAS (Generally Recognized As Safe), podendo se utilizada como

alimento sem oferecer risco a salde.

A secagem de alimentos é um processo combinado de transferéncia de calor e
massa, no qual a disponibilidade de agua no alimento é reduzida, dificultando a
atividade enzimatica, deterioracbes de origem fisico-quimicas e crescimento
microbiano. Os produtos alimenticios em p6 sdo atualmente cada vez mais utilizados
pela indlstria nacional de alimentos, tendo em vista que tais produtos reduzem
significativamente os custos de certas operagdes, tais como: embalagem, transporte,
armazenamento e conservacgao, elevando o valor agregado dos mesmos. A operacao
de secagem é comumente utilizada para prolongar a vida Gtil de biomassas
microbianas, especialmente se a biomassa é o produto final (MORIST et al., 2001).
Neste sentido, métodos de secagem tém sido extensivamente utilizados para a
secagem de biomassas, incluindo spray dryer, secador de tambor, liofilizadores e
ainda secagem ao sol (MORIST et al, 2001). Alguns estudos mostraram que os
secadores tipo spray dryer e convectivos, resultam na perda de aproximadamente
50% da ficocianina presente na biomassa (SARADA et al, 1999). Ressalta-se a
importancia da operacédo de secagem no processo de producao da microalga Spirulina
platensis, ja que esta etapa garante que seja alcancada a umidade necessaria para o

armazenamento do produto de forma a manter as caracteristicas do mesmo. Durante



a secagem algumas mudancgas importantes acontecem na estrutura e modificacdes
fisico-quimicas que afetam a qualidade do produto final. Assim, a secagem tem que
preservar tais critérios de qualidade como cor, forma e textura.

Normalmente a secagem de alimentos resulta em redugdo de qualidade
quando comparada com o produto fresco. No caso da Spirulina a secagem pode
oferecer transformagdes interessantes e ao mesmo tempo em que um produto seco
pode ser transformado em varias formas diferentes para facilitar seu habitual consumo
(DESMOURIEX & DECAEN, 2006). A escolha da técnica de secagem a ser utilizada
esta diretamente relacionada as caracteristicas do produto a ser seco, sendo que,
cada material requer um estudo especifico para a definicho do método mais

adequado.

O emprego de novas tecnologias de forma correta pode contribuir para a
producédo e oferta de produtos nutricionalmente adequados as necessidades da
populacdo, tendo em vista os complexos problemas sécio-econémicos e culturais do
pais. A secagem é uma operacao bastante difundida para a conservagao de produtos
alimenticios, apresentando a fungdo de atribuir estabilidade fisico-quimica e
microbioldgica ao produto, viabilizando desta forma a utilizagdo da biomassa gerada

na formulagao de produtos alimenticios.

Historico da linha de pesquisa

O Laboratério de Operagdes Unitarias da Universidade Federal do Rio Grande
desde 1996, possui a linha de pesquisa de secagem de alimentos onde sao realizadas
pesquisas com produtos de interesse da regido. Ja foram realizadas pesquisas em
secagem de farinha de pescado, quitosana, arroz e rejeitos de hortifrutigranjeiros. As
pesquisas sao realizadas em nivel de iniciacao cientifica (FAPERGS, CNPqg, PROBIC-
FURG), projetos de graduacao no curso de Engenharia de Alimentos e do Programa
de Pés-Graduagao em Engenharia e Ciéncia de Alimentos (CAPES, CNPq). Todas
essas frentes de trabalho estdo interligadas e em andamento, sendo realizadas ao
longo deste tempo varias dissertagdes de mestrado ja defendidas e teses de
doutorado em andamento do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Ciéncia
de Alimentos/FURG e varios relatérios de bolsistas de iniciagao cientifica (CNPq,
FAPERGS, FURG) dos cursos de graduacdo em Engenharia de Alimentos e



Engenharia Quimica. Os trabalhos do grupo estdo publicados tanto em eventos
técnico-cientificos regionais como nacionais e internacionais (CBCTA, COBEQ,
SLACA, ENEMP, COBEQ-IC, CRICTE, MPU/FURG, CIC/UFPEL, IDS) como também
os artigos publicados e os encaminhados para periédicos nacionais e internacionais
(JFPE, JFE, CEP, BJFT, BJChe, LWT, IJFST, Bioresource Technology, Alimentos e
Nutricdo, CTA, O&G Alimentos e Tecnologia, Food Chemistry, Drying Technology).

O estudo da secagem da microalga Spirulina platensis teve inicio em 2004 em
nivel de mestrado (CAPES) e iniciagao cientifica (PIBIC-FAPERGS). O obijetivo do
estudo foi analisar a secagem da microalga Spirulina platensis em secador de leito de
jorro e camada delgada avaliando a extracéo de bioprodutos e propriedades funcionais
(OLIVEIRA, 2006; OLIVEIRA et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2009).

Desde 1996 o Laboratério de Engenharia Bioquimica (LEB) da Universidade
Federal do Rio Grande pesquisa o cultivo da microalga Spirulina platensis. Ja foram
desenvolvidos estudos com essa microalga visando a formulagdo de produtos
adicionados de biomassa microalgal para a alimentagdo humana, fixagao microalgal
de gas carbbnico de gases de combustédo, extracdo de bioprodutos, producdo de
etanol e biodiesel e a potencialidade do sul do Brasil para o cultivo de Spirulina
(MORAIS et al., 2006; MORAIS & COSTA, 2008; RADMANN & COSTA, 2008;
ANDRADE & COSTA, 2008). A partir de uma parceria entre o LEB, empresas,
prefeituras e organizagdes ndo governamentais foi construida a maior planta de
producdo de microalgas no pais. Esta planta esta em operagdo desde 2004, no
extremo sul do Rio Grande do Sul, as margens da Lagoa Mangueira, possuindo trés
biorreatores de 15 m*, com produgdo mensal de 50-70 kg de biomassa, utilizada para
o enriquecimento da merenda escolar do municipio de Rio Grande (Andrade, 2009).

O presente estudo teve por objetivo estudar as caracteristicas da secagem
convectiva da Spirulina platensis em camada delgada, avaliando propriedades
termodinamicas, modelagem teérica da operagdo e oxidacdo lipidica durante a
secagem da microalga.



4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 Microalgas

As algas representam a terceira parte da biomassa terrestre, e hoje estéo
sendo identificadas como fonte de alimentos, produtos farmacéuticos, bioquimicos e
fertilizantes. Possuem uma vasta quantidade de pigmentos, incluindo carotendides,
clorofila e ficobiliproteinas (HENRIKSON, 1994).

As microalgas sdo microrganismos fotossintéticos, eucariéticos ou
procariéticos, geralmente unicelulares, gram-negativos, coloridos devido a presenca
dos pigmentos fotossintéticos, e vivem em sua maioria em ambientes aquaticos. As
microalgas procariéticas recebem o nome de cianobactérias, antigamente chamadas
algas azul-esverdeadas. Cianobactérias, morfologicamente, apresentam como
caracteristicas: auséncia de membrana ao redor do nucleo (procariéticos), cloroplastos
membrano limitados, reticulo endoplasmatico, mitocéndrias e aparelho de Golgi,
possuem peptoglicano e acido diamimopimélico na parede celular, sensibilidade a
infeccdo por virus e morfologia em geral semelhante a de bactérias (LEHNINGER et
al.,, 1995; SANTIAGO-SANTOS et al., 2004; PELCZAR et al., 1993).

A utilizacdo de microalgas na alimentacao esta baseada em sua composicao,
na presengca de nutrientes como proteinas, vitaminas, lipidios, carboidratos,
componentes da parede celulares e acidos nucléicos, que viabilizam o uso como
alimento ou suplemento alimentar. O maior estudo disponivel em microalgas como
fonte de proteina relaciona-se com a Spirulina maxima. A Spirulina € uma microalga
que cresce rapidamente, tem uma boa digestibilidade e contém a maioria dos
elementos nutricionais essenciais necessarios para o sistema humano. Devido as suas

propriedades, pode ser cultivada e usada como alimento (VERNEREY, 2001).

4.2 Microalga Spirulina

Spirulina € uma microalga chamada Arthrospira platensis ou mais comumente

chamada alga azul apareceu na terra a mais de 3500 bilhdes de anos atras. Spirulina



consiste em células que medem 3,5-10 um. Os filamentos tém a forma de espiral
(Figura 1) com diametro de 20-100 um (DESMORIEUX & DECAEN, 2006).

Segundo classificagao realizada por Bergey (1989), a Spirulina € uma bactéria
aerbbia fotossintética, da divisao filogenética das eubactérias, pertencentes ao grupo |:
Cianobactérias; Subsecgéo llI: ordem Oscillariales; Género |: Spirulina.

Figura 1 — Microalga Spirulina platensis.
Fonte: COUGO, 2001.

Spirulina ¢ um alimento tradicional de muitas populagdes do México e Africa.
Esta microalga azul-esverdeada é encontrada em aguas alcalinas e lagos vulcanicos.
Ocorréncias naturais de Spirulina sdo registradas nos lagos Chad, na Africa Central,
Texcoco no México, Nakaru e Elementeita no Quénia e Aranguadi na Etiopia
(VONSHAK, 1997; HENRIKSON, 1994). Os beneficios da Spirulina sdo conhecidos ha

milénios, os Astecas ja as recolhiam em lagos alcalinos do planalto mexicano.

Atualmente esta microalga tem ganhado maior atengdo por causa das
propriedades nutricionais e medicinais (ESTRADA et al., 2001). A Spirulina platensis é
uma microalga que se destaca das demais devido seu elevado conteudo protéico (60
— 70%), é&cidos graxos poliinsaturados, como o acido +y-linolénico, vitaminas,
principalmente do complexo B, minerais e pigmentos, destacando a ficocianina
(VONSHAK, 1997).

A Spirulina esta legalmente autorizada como alimento ou complemento
alimentar na Europa, Japao e costa asiatica do Pacifico. Nos Estados Unidos, a FDA



(Food and Drug Administration) determinou, em 1981, que a Spirulina constitui-se
fonte de proteinas e contém varias vitaminas e minerais, podendo ser comercializada
legalmente como complemento alimenticio. No Brasil, a Spirulina tem sido empregada,
basicamente, na producdo de capsulas de destinadas a dieta de emagrecimento. De
acordo com os fabricantes, o efeito de controlar o apetite ocorre se ingerida uma ou
duas horas antes da refeicdo, devido a presenca dos aminoacidos essenciais em
quantidades balanceadas, bem como sua composicdo rica em proteinas
(HENRIKSON, 1994).

As principais exigéncias para que microrganismos possam ser usados em
alimentacdo humana sdo: composicdo adequada, em relacdo a concentragdo e
qualidade dos nutrientes; auséncia de substincias tdxicas e/ou alérgicas;
palatabilidade (Sgarbieri, 1996). A Spirulina possui o certificado GRAS (Generally
Recognized As Safe) do FDA o que garante seu uso como alimento e farmaco, sem
oferecer risco a saude, e também foi reconhecida como alimento pela ANVISA

(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) em 2005.

A microalga Spirulina tem sido estudada ndo somente pelo seu potencial como
fonte de proteinas, mas pelas suas propriedades terapéuticas que incluem a
habilidade desta microalga em prevenir ou inibir o cancer, diminuicdo dos niveis de
colesterol no sangue, estimular o sistema imunolégico, reducao da nefrotoxidade de
farmacos e metais téxicos, atividade antioxidante e por fornecer protecdo contra
efeitos prejudiciais da radiagao (BELAY et al., 1993; ESTRADA et al., 2001; COLLA et
al., 2007).

O alto conteudo em vitaminas, sais minerais, lipidios, e em especial proteina,
associados a diversidade de meio ambiente onde cresce faz com que a Spirulina

platensis seja a microalga mais estudada no mundo.

4.3 Cultivo de Spirulina

O meio padrao para cultivo de Spirulina foi desenvolvido por Zarrouk (1966) e
fornece entre outros nutrientes, carbono inorganico na forma de COs* e HCO3, que se
convertem em CO, utilizado na fotossintese. Sabe-se que a fonte de carbono constitui
um dos maiores componentes de custo para a produgdo de Spirulina e estudos

concluiram estar o meio Zarrouk concentrado em nutrientes, de modo que se abre
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uma possibilidade de reducado de custos de producdo de cianobactérias. A Spirulina,
ao contrario de outras cianobactérias, apresenta baixa susceptibilidade a
contaminacao de seus cultivos por outros microorganismos devido ao seu alto pH, em
que se desenvolve, de modo que os fotobiorreatores (FBRs) para cultivo podem ser
abertos, sendo geralmente na forma retangular com cantos arredondados. A
temperatura 6tima de crescimento da Spirulina oscila em torno de 35°C (VONSHAK,
1997).

O cultivo comercial de microalgas é realizado para diversas finalidades,
principalmente aplicagédo em alimentos ou ragbes animais, devido ao seu alto teor de
proteinas, vitaminas, sais minerais, lipidios e pigmentos (HENRIKSON, 1994).

4.4 Principais constituintes da microalga Spirulina

As microalgas de uma maneira geral apresentam em sua composicao
bioquimica: 40-60% em proteinas, 7% de sais minerais, 10 a 40% de carboidratos e 1
a 40% de lipidios (MOLINA GRIMA et al., 2002). Quando cultivadas em meios
adequados, certas espécies de microalgas podem duplicar a sua biomassa
diariamente, produzindo matéria seca com um teor protéico superior a 50% e
alcancando produtividades de 30-50 g.m?.dia™ em peso seco (HENRIKSON, 1994).

A Spirulina apresenta, em base seca, de 60 a 75% de proteinas (HENRIKSON,
1994; RICHMOND, 1990; VONSHAK et al., 1982). Estes indices variam de acordo
com as condicées de cultivo, podendo-se obter uma microalga com uma maior

quantidade do composto de interesse.

Além da composicdo de lipidios, o alto conteldo protéico tem tornado as
microalgas uma fonte viavel de proteinas, devido principalmente a presenca de
significativas concentragées de aminoacidos essenciais. O conteludo em proteinas de
microalgas pode fornecer importantes informagdes sobre a biomassa, visando estudos
sobre o seu valor nutricional (LOURENGO et al., 1997).

As proteinas que possuem maior potencial econébmico sao as ficobiliproteinas.
Spirulina possui duas ficobiliproteinas: ficocianina e aloficocianina. Ficobiliproteinas
sdo o0s principais pigmentos acessorios fotossintéticos em microalgas. As
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ficobiliproteinas ndo sao utilizadas somente como pigmento natural para alimentos e
cosméticos, mas também utilizada como potencial farmaco e nas pesquisas
biomédicas como marcador fluorescente (BELAY et al., 1993; BOROWITZKA, 1994;
GLAZER, 1994).

A microalga Spirulina platensis € uma excelente fonte de ficocianina. A fragao
protéica pode conter até 20% de ficocianina (VONSHAK, 1997). A ficocianina, também
chamada de C-ficocianina, cujo prefixo refere-se a origem de cianobactérias, € um
pigmento fotossintético da familia das ficobiliproteinas (SONI et al, 2006). As
ficobiliproteinas possuem coloragdo azul, juntamente com a clorofila verde-azulada
das cianobactérias (MINKOVA et al., 2003).

Além de sua importdncia como corante natural, estudos recentes tém
demonstrado que a ficocianina possui algumas propriedades terapéuticas. Entre essas
propriedades esta a atividade antioxidante, visto que é capaz de seqUestrar radical
hidréxido e alcéxido. Estudos demonstraram que a ficocianina possui 20 vezes mais
atividade antioxidante que o acido ascérbico, e tem sido também utilizada como
antiinflamatéria e hepato-protetora (SANTIAGO-SANTOS et al., 2004).

Nos sistemas biolégicos, os lipidios funcionam como componentes de
membrana, produtos de reserva, metabdlito e como fonte de energia sendo que
grande parte dos lipidios é composto por acidos graxos. De acordo com seus
constituintes, os lipidios se classificam em fosfolipidios, glicolipidios e triacilglicerois.
Os triacilglicerois (TAG) podem ser considerados a principal fonte energética da
maioria dos organismos (LEHNINGER, 2004).

O total da fragao lipidica de uma microalga pode conter de 1 a 40% em peso
seco dependendo da espécie do microrganismo e das condicoes de cultivo. A maioria
dos lipidios encontrados em microalgas séo ésteres de glicerol e acidos graxos. Em
amostras in-natura de microalgas ocorre a predominancia de 4acidos graxos
insaturados (BOROWITZA, 1994; PERNET et al., 2003). Os acidos graxos em
microalgas correspondem a maior fracao lipidica, e em algumas espécies os PUFAS
(Polyunsaturated Fatty Acids) representam entre 25 e 60% dos lipidios totais
(BECKER, 2004). Segundo a literatura, Spirulina parece ser a Unica fonte produtora do

acido graxo y-linolénico (GLA) e é uma fonte promissora deste acido graxo (em torno
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de 13,5 mg.g~' ou 1,35% de massa seca) (VONSHAK, 1997) sem colesterol e os
acidos graxos saturados associados ao 6leo de pescado (CROSBY, 1992). O
conteldo de GLA é na faixa de 8-32% do total de acidos graxos (COHEN, 1997;
VONSHAK, 1997).

As principais aplicagbes dos &cidos graxos de microalgas sao no
enriguecimento de racdes para peixes, producido de biodiesel e fonte de acidos graxos
essenciais na dieta humana (MORAIS & COSTA, 2008).

4.5 Oxidacao lipidica

A rancificacdo auto-oxidativa, uma das principais reacoes de deterioragdo dos
alimentos, implica no aparecimento de sabores e odores an6malos (conhecidos como
ranco). Essa reagdo de deterioragdo provoca redugédo no valor nutritivo do alimento,
como consequéncia da perda de acidos graxos essenciais, sendo alguns produtos
resultantes da reacdo potencialmente toxicos. A rancificacdo limita o tempo de
conservagao de muitos alimentos, ja que pode ocorrer em contelido de gordura de
apenas 1% (ORDONEZ et al., 2005).

Testes como indice de peréxidos, acidos graxos livres, anisidina, Kreis, TBA
(acido 2-tiobarbiturico), valor Totox (valor total de oxidacao) e compostos volateis sao
utilizados no controle de qualidade de 6leos, gorduras e produtos que os contenham,
por fornecerem informagdes valiosas e essenciais a respeito do estado oxidativo, na

predigédo da rancidez do alimento analisado (OSAWA et al., 2005).

Apesar de suas limitacbes, o método mais usual na avaliagdo da oxidacao de
lipidios é o teste de TBA, devido a sua simplicidade e rapidez. O teste de TBA
quantifica o malonaldeido (MDA), um dos principais produtos de decomposicao dos
hidroperéxidos de &cidos graxos poliinsaturados, formado durante o processo
oxidativo — o MDA é um dialdeido de trés carbonos, com grupos carbonilas nos
carbonos C-1 e C-3 (ANGELO, 1996). E um teste altamente empirico e foi sugerido
primeiramente por Patton et al. (1951), para leites e produtos lacteos. A reacao
envolve o acido 2-tiobarbitirico com o malonaldeido (Figura 2), produzindo um
composto de cor vermelha, medido espectrofotometricamente na faixa de
comprimento de 500 — 550 nm. A formacao do composto TBA-MDA, na proporcao de
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2:1, é possivelmente iniciada pelo ataque nucleofilico, envolvendo o carbono 5 do TBA
e o carbono 1 do MDA, seguido de desidratacdo e reacao similar subseqglente do
composto intermediario com uma segunda molécula de TBA, na proporgéo de 1:16. A
quantificacdo de malonaldeido é feita a partir de curvas de calibragdo construidas com

concentracdes conhecidas de malonaldeido (OSAWA et al., 2005).
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Figura 2 — Reagao do teste de TBA entre o &cido 2-tiobarbitarico e o
malonaldeido, formando o composto colorido.
Fonte: OSAWA et al., 2005.

Os fenbmenos de oxidacao dos lipidios dependem de mecanismos reacionais
diversos e extremamente complexos, os quais estdo relacionados com o tipo de
estrutura lipidica e o meio onde esta se encontra. O nimero e a natureza das
insaturacdes presentes, o tipo de interface entre os lipidios e o oxigénio (fase lipidica
continua, dispersa ou em emulsdo), a exposi¢ao a luz e ao calor, a presencga de pro-
oxidantes ou de antioxidantes, sao fatores determinantes para a estabilidade oxidativa
dos lipidios (SILVA et al., 1999).

O efeito nocivo das reacoes de oxidacdo dos lipidios pode ser minimizado
basicamente com refrigeracdo, acondicionamento e armazenamento adequados,
embora a reacdo nao seja detida por completo ja que a auto-oxidacao requer energia
de ativacao reduzida (HAMILTON, 1994).

A oxidacao de lipidios também é uma funcéao da atividade de agua do alimento,
ocorrendo preferencialmente em valores reduzidos de atividade de agua devido a acao
de radicais livres. Acima do valor de monocamada, os agentes antioxidantes e
quelantes (que seqglestram metais traco cataliticos) sdo sollveis e, portanto, acabam
reduzindo a taxa de oxidagdo. Em valores elevados de atividade de agua, a atividade
catalitica dos metais é reduzida devido a hidratacdo e formacdo de hidréxidos
insollveis, mas os metais cataliticos tornam-se sollveis e a estrutura do alimento

incha, expondo mais sitios ativos disponiveis para oxidacao (FENNEMA, 2000).
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4.6 Agua nos alimentos

A presengca de agua nos alimentos em quantidades adequadas e com
localizacao definida é imprescindivel nos alimentos para que tenham qualidade
aceitavel para o consumidor. Entretanto, o conteldo de agua nos alimentos faz com
que eles sejam altamente pereciveis; por isso, sdo requeridos métodos efetivos de
conservagao quando se pretende armazena-los por longos periodos. Sabe-se que a
extragdo da agua por secagem e a transformagdo ao estado sélido sdo métodos
eficazes para a conservacdo de alimentos, mas alteram suas propriedades
(ORDONEZ et al., 2005).

Usualmente o conteldo de agua de um alimento é expresso pelo valor obtido
na determinagcdo da agua de um alimento. Entretanto, esse valor nos fornece
indicagbes de como esta distribuida a agua nesse alimento, como também nao
permite saber se toda a agua esta ligada do mesmo modo ao alimento (BOBBIO &
BOBBIO, 2001).

O termo atividade de agua foi criado para designar o quanto de agua esta
disponivel no alimento, ou seja, para indicar a intensidade com que a agua esta
associada aos constituintes ndo aquosos (RIBEIRO & SERAVALLI, 2007).

4.6.1 Atividade de agua — ay

O teor de agua livre em um alimento é expresso como atividade de agua
(aw), a qual é definida pela relagao entre a pressao de vapor de agua em equilibrio
sobre o alimento e a pressdo de vapor da agua pura, a mesma temperatura,
correspondendo a umidade relativa do meio quando expressa em base percentual
(FENNEMA, 1993).

Assim, através da lei de Raoult para solugdes ideais, tem-se que:

’
aW=p——UR (1)

py, 100
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Portanto, com o valor maximo da atividade de agua fixado em 1,0,
apresentam-se as seguintes faixas para a atividade de agua e seus consequentes
efeitos: 0,9 — 1,0 ocorre a incidéncia de proliferacdo e contaminagcdo microbiana no
alimento; 0,4 — 0,8 havera possibilidade de reacdes quimicas e enzimaticas rapidas,
devido ao aumento das concentragbes dos reagentes; em torno de 0,6 todo o
crescimento de microrganismos € inibido; abaixo de 0,3 atinge-se a zona de adsorcao
primaria entre as moléculas de agua e os compostos estruturais do alimento (GAVA,
2009; BOBBIO & BOBBIO, 2001).

E importante ressaltar que a atividade de agua do alimento é uma propriedade
intrinseca da amostra, enquanto a umidade relativa (de equilibrio) depende da
atmosfera em equilibrio com a amostra (RIBEIRO & SERAVALLI, 2007).

4.6.2 Isotermas de sorgcao

As isotermas de sorgao representam a relacao entre a atividade de agua (ou a
umidade relativa do meio) e a umidade do alimento em equilibrio com o meio, a uma
determinada temperatura. As isotermas podem representar a perda (dessorgdo) ou o
acréscimo (adsorcao) de umidade do material em funcéo da umidade relativa do meio
em que este se encontra (PEZZUTI & CRAPISTE, 1997; FENNEMA,1993).

Os graficos das isotermas fornecem informagées Uteis para processos de
concentracdo, secagem e hidratacdo de alimentos, uma vez que a facilidade de retirar
ou adicionar 4gua esta relacionada com a atividade de agua do alimento e, ainda, para
verificar e acompanhar a estabilidade de produtos alimenticios, principalmente durante
o armazenamento (RIBEIRO & SERAVALLI, 2007).

As isotermas apresentam varias formas (Figura 3). A maioria dos alimentos
apresenta isotermas com formato sigmoidal. Alguns alimentos como frutas e confeitos,
que contém grandes quantidades de aglcar e outras moléculas pequenas e sollveis,
apresentam isotermas do tipo J (RIBEIRO & SERAVALLI, 2007).

As duas isotermas tedricas na Figura 3 mostram que, para cada valor da
atividade de agua, entre os pontos A e B, ha dois valores para teor de agua no
alimento: um maior, para a fase de secagem e outro menor para a fase de hidratacao.
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A essa diferenca entre os dois processos denomina-se histerese, e a diferenca esta
ligada a existéncia da monocamada (BOBBIO & BOBBIO, 2001).

Dessorgio
25 |
!
Z 20f B
E 151
.E T
- 10 Adsorgio
A
5 b—
ﬂ 1L I

20 40 60 80 100

Umidade relativa (%)

Figura 3 — Isoterma de adsorgao e de dessorcéao tipica de alimentos.
Fonte: FENNEMA, 1993.

Um grande nimero de equacdes tedricas, semi-empiricas e empiricas tem sido
proposto para estimativa da umidade de sorcdo de materiais biol6gicos. As equacdes
tedricas sdo baseadas nas teorias cinéticas de adsor¢do de Kelvin, Langmuir e BET
(Brunauer, Emmet e Teller). Os dados das isotermas também podem ser usados para
definir o ponto final da secagem (BELGHIT et al., 2000).

Para otimizar as condicdes de secagem e/ou rehidratacio, e a qualidade final e
estabilidade do produto durante a armazenagem, é importante conhecer as isotermas
de sorcdo no produto, obtidas em condicées experimentais adequadas. Numerosos
modelos matematicos sdo avaliados pela literatura para serem utilizados a fim de
descrever o comportamento da umidade de sorcdo em alimentos. Muitos destes
modelos sdo baseados em teorias de mecanismo de sorgdo, outros sdo empiricos ou
semi-empiricos (KAYMAK-ERTEKIN & GEDIK, 2004). Os modelos mais citados na
literatura sdo BET e GAB (Guggenheim, Anderson e de Béer) (BRUNAUER et al.,
1938; ANDERSON, 1946; KAYA & KAHYAOGLU, 2007) apresentados nas Equacodes
2 e 3, respectivamente.



17

X
Xe= ma1aW (2)
(1_aw) (1_aw +a1aw)
Xaakay
(1 kay) (1 kay, +akay)

Xe

(3)

onde Xe é a umidade de equilibrio do material (KQagua-KQseiido seco ), Xm a umidade da
monocamada do material (Kgagua-KQseiido seco '), @w € a atividade de agua e a; e ki séo
parametros de ajuste.

4.7 Propriedades Termodinamicas

De acordo com Kaya & Kahyaoglu (2006), as propriedades termodinamicas séo
calculadas através de isotermas de sorgao, e as principais fungbes sdo aquelas que
quantificam as entalpias e entropias diferenciais e integrais fundamentais na analise

da exigéncia energética e predicdo dos parametros cinéticos nos processos de sorgao.

Os parémetros termodinamicos calor isostérico e a entropia diferencial de
sorgdo determinam o ponto final no qual o alimento deve ser desidratado para
alcangar a estabilidade com conteldo 6timo de umidade, e o rendimento da
quantidade tedrica de energia requerida para remover uma determinada quantidade de
agua do alimento (TOGRUL & ARSLAN, 2007).

As propriedades termodindmicas dos alimentos geralmente relacionam a
concentracdo de agua com a respectiva atividade de agua, sendo fundamental nas
andlises de problemas de transporte de calor e massa durante a secagem. Algumas
das principais propriedades e alguns termos utilizados em termodinamica serao
definidos a seguir.

4.7.1 Entalpia diferencial — qs

A entalpia diferencial, também denominada calor de sorcéo (gs), corresponde
ao calor liberado ou absorvido pelo sistema a pressao constante e fornece a
intensidade da forca de ligacao entre o sélido e a agua, ou seja, o estado de adsorcao
entre os mesmos. O conhecimento da entalpia diferencial de um produto auxilia no
balanco energético de congelamento e secagem.



18

O calor diferencial de sorcdo (gs) € usado como um indicador do estado em
que se encontra a agua presente num material biolégico, de acordo com o tipo de
forca exercida na interligacdo molecular do vapor de agua com os sitios de sorgao
(FASINA et al., 1997).

O calor de sor¢ao de agua é importante para a modelagem de varios processos
em alimentos e estocagem dos mesmos, bem como para o projeto de equipamento de
muitos processos (DELGADO & SUN, 2002).

A partir do modelo matematico de isoterma de sorcdo, pode-se calcular a
entalpia diferencial de sorcao utilizando a equacao de Clausius-Clapeyron (Equacao
4), onde assume-se que Qs independe da temperatura e consideram-se pontos fixos
com mesmo teor de umidade (ARSLAN & TOGRUL, 2005). Sdo necessarias isotermas

de sorcao de pelo menos duas temperaturas.

onde gs é o calor isostérico de sorcdo (kJ.mol”), aw é a atividade de agua, R é a
constante universal dos gases (8,314 J.mol.K") e T é a temperatura (K).

O calor isostérico de sorcao € a energia requerida para remover uma unidade
de massa de uma matriz sélida. Esta propriedade é considerada um indicativo da
atracao de forcas intermoleculares entre os sitios de sorcado e a agua (KUMAR et al.,
2005). O calor isostérico total de sorcao (Qs) corresponde a soma da entalpia
diferencial e do calor de vaporizagao da agua (Equacéo 5), sendo definido por:

Qst = qst + AHvupx (5)

onde Qg é o calor isostérico total de sor¢éo (kJ.mol”), gsé o calor isostérico de sorgao

(kJ.mol™") e AH,,, é 0 calor de vaporizagéo da agua (kJ.mol ™).
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4.7.2 Entropia diferencial — Sy

A entropia diferencial (Sy) relaciona-se com o numero de sitios de sorgao para
um determinado nivel de energia inerente ao material biolégico (MABAMBA et al.,
1996). A Sy pode ser usada para obter informacdes quanto a racionalidade da energia
durante o processamento, dissolucao e cristalizacdo do produto (AVIARA et al., 2002).

A funcado de estado entropia revela o grau de desordem num sistema, de tal
forma que quanto maior a desordem, maior a entropia associada a este sistema,
sendo util na interpretacdo de processos tais como dissolucdo, cristalizacdo e
hidratagdo, os quais geralmente ocorrem durante a sorcdo de agua por produtos
alimenticios. A entropia diferencial de adsorcdo de um sistema termodinamico
(Equacéo 6) pode ser calculada pela equacdo de Gibbs—Helmholtz (SIMAL et al.,
2007):

onde T é a temperatura (K) e AG é a energia livre de Gibbs (kJ.mol™).

Quando ha aumento na desordem do sistema, a variagao de entropia é positiva
e 0 processo é dito espontaneo. Inversamente, a variacdo de entropia negativa
representa aumento na organizagao e significa que essa transformacao ndo ocorrera

espontaneamente.
4.7.3 Energia livre de Gibbs — AG

A energia livre de Gibbs é uma fungdo termodinamica de estado que
representa a quantidade maxima de energia liberada em um processo ocorrendo a

temperatura e pressao constantes que esta livre para realizar trabalho Gtil. A definicao
da variacao da energia livre de Gibbs (Equacéo 7) é dada por (HILL & RIZVI, 1982):

AG =RTIn(ay, ) 7)
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onde aw é a atividade de agua calculada para diferentes temperaturas, T é
temperatura (K) e R é constante universal dos gases (8,314 J.mol"'K).

A energia livre de Gibbs é influenciada por duas propriedades termodinamicas
relacionadas com a espontaneidade da reacdo. Assim, quando o processo é
espontaneo, tem-se entropia positiva e entalpia negativa e, conseqlientemente,
energia livre de Gibbs negativa. Por outro lado, quando a entropia é negativa e a
entalpia é positiva, a energia livre de Gibbs necessariamente € positiva e néao
espontanea. Para os demais casos, a temperatura apresenta importante papel, mas
uma avaliacdo dos reais valores desses parametros ira indicar o tipo de reacao
envolvida. Assim, pode-se dizer que a propriedade termodinamica energia livre de

Gibbs indica a espontaneidade do processo analisado.
4.7.4 Temperatura isocinética — Ty

A temperatura isocinética & apresentada como sendo a temperatura na qual
todas as reagdes em série ocorrem com a mesma taxa. Embora esse conceito seja
vago e nada especifico, a importancia do célculo da temperatura isocinética esta
relacionada a sua utilizagdo no teste estatistico de validagdo da teoria compensatéria
entalpia-entropia que sera discutida na segao 4.7.5.

A determinacdo da temperatura isocinética é dada a partir do grafico da
entalpia diferencial em fungé@o da entropia diferencial, correspondendo ao coeficiente
angular da curva.

4.7.5 Teoria da compensacao entalpia-entropia
A teoria compensat6ria propoée uma relacao linear entre a entalpia diferencial e
a entropia diferencial em um determinado processo e geralmente € empregada na

avaliacao de fen6bmenos fisicos como a adsorcao e dessorcdo de agua. A relacdo
linear proposta e melhor é visualizada depois do re-arranjo na Equacao 6:

qs =T/),Sd +AG (8)
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A compensacao ocorre em fungao das mudangas na interacdo molecular entre
soluto e solvente. Quando um sistema estruturado contendo diversos compostos
passa por uma transformacdo, geralmente ocorrem alteracbes na entalpia e na
entropia. Quanto mais forte a interagdo molecular ou a forga de ligacao entre os
compostos, conceito associado a entalpia, maior a reducdo na liberdade
configuracional e, conseqientemente, maior a ordem do sistema, relacionado a
entropia. Portanto, essas duas propriedades termodindmicas apresentam
proporcionalidade, conforme sugere a teoria da compensacao entalpia-entropia.

Para que a existéncia da teoria seja confirmada, é imprescindivel que seja
satisfeito o teste de Krug (KRUG et al., 1976a e 1976b), o qual compara a temperatura

isocinética com a temperatura média harménica (Tnm), definida por:

Thm = n. :
> ©

O intervalo de confianca para a temperatura iso-cinética a dado por:
Ty = Tﬂ t1, 00y var@y) (10)

Sendo T e var(T) calculados, respectivamente, por:
B B

7,257 (1)

5(S,-S,)

£(q,~AG-TS,)

va.r(Tﬁ ):

(m=2)x(S,—=S,)*

onde n é o numero de isotermas de sorgcao, Ti é a temperatura da i-ésima isoterma em
K, m é o numero de pares de dados de (gs, Sq), t € 0 valor t a (m-2) graus de liberdade,

o é o intervalo de confiancga, q € a média da entalpia diferencial e s é a média da
S d
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entropia diferencial. Além disso, se Tg > Tnn 0 processo é controlado pela entalpia,
enquanto se a condi¢éo oposta é observada (Tg < Thm), € considerado que processo é

controlado pela entropia.

4.8 Secagem

Segundo McCORMICK et al. (1983) a secagem é normalmente considerada
um processo de remogao de umidade de um solido por evaporagdo. Quando o calor
necessario para evaporar a agua é fornecido ao material, ocorrem transferéncias
simultaneas de calor e massa, conforme esta esquematizado na Figura 4 (PINTO,
1996).

AT de Secngm ’
Resisténcias
Externas calor massa
Superficie de Secagm
Resisténcias | L
1]
Internas F4 |
TERIGE DOMATE /I\ Placa Plaa

de ago Mo

Figura 4 — Esquema do processo de secagem de um material sélido.
Fonte: PINTO, 1996.

Nas operacdes de secagem, o material umido estd em contato com o ar
insaturado e se obtém como resultado a diminuicao do conteldo de umidade deste
material e a umidificagcao do ar. Tendo-se assim dois estagios que definem o processo
total de secagem: o aquecimento do material e a evaporacdo de umidade deste. Entao
a secagem tem por finalidade a reducdo da umidade de um produto a um nivel
desejado (STRUMILLO & KUDRA, 1986).

Algumas definicées sdo necessarias para o estudo da secagem, tais como:

— Umidade: num sélido é usualmente expresso como a quantidade de agua por
peso do solido seco ou Umido;

— Umidade de equilibrio: é o teor de umidade limite a que um material dado

pode ser seco em condicdes determinadas de temperatura e umidade do ar;
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— Umidade livre: é a agua que pode ser removivel em dada temperatura e
umidade do ar. O também chamado teor de agua livre € expresso como atividade de
agua (ay), que é dada pela relacdo entre a pressao de vapor de agua em equilibrio
sobre o alimento e a pressao de vapor da agua pura a mesma temperatura;

— Umidade ligada: num so6lido, € a agua cuja pressao de vapor € menor que a
da agua pura na mesma temperatura. O liquido pode estar ligado por retencdo em
pequenos capilares, por solucido em paredes de células ou de fibras, solucdo
homogénea no sélido ou por adsorcao quimica ou fisica nas superficies solidas;

— Umidade nao-ligada: é o teor de umidade que corresponde a umidade de
saturacao presente no sélido, ou seja, é o liquido presente no material na sua forma
pura (BOBBIO & BOBBIO, 2001).

Na secagem de alimentos, 0s mecanismos mais importantes sdo: a difusao de
vapor devido ao gradiente de concentracao, a difusdo de agua liquida em termos do

gradiente de umidade e o escoamento capilar (PINTO, 1996).

A secagem pode ser dividida em periodo de taxa constante de secagem e
periodo de taxa decrescente de secagem, de acordo com a Figura 5 (MCCORMICK et
al., 1983).

N (kg/kyg.s)

W

X (ko/ky)

Figura 5 — Curva da taxa de secagem em fungado da umidade.
Fonte: FOUST et al., 1983.

Os segmentos A’-B e A’-B, apresentados na Figura 5, representam os
intervalos de aquecimento ou resfriamento do material, respectivamente,
(estabilizacdo entre a temperatura do sélido e a de bulbo Umido do ar de secagem).
No ponto A” da Figura 5, o sélido encontra-se a uma temperatura inferior ao do ar de
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secagem. Tal situagdo apresenta comportamento inverso para o ponto A’, no qual o
sélido apresenta temperatura superior.
Observando a Figura 5, verificam-se os dois periodos de secagem:

(a) Periodo de Taxa Constante de Secagem: é o representado pelo segmento B-C
na Figura 5. No periodo de taxa constante, a superficie do material € mantida num
nivel de umidade tal que a secagem ocorre como se fosse agua pura evaporando. Se
o sélido for poroso, a maioria da agua evaporada no periodo de taxa constante é
proveniente do interior do solido. Este periodo s6 continua desde que a agua seja

provida a superficie tao rapido quanto é evaporada (GEANKOPLIS, 1983).

Na secagem de alimentos, o periodo de taxa constante sé tem relativa
importancia quando o teor de umidade inicial do solido € muito alto ou quando o
potencial de secagem do ar é muito baixo. Neste periodo o material estad a
temperatura de bulbo Umido do ar (CHIRIFE, 1983). As resisténcias as transferéncia
de calor e massa sdo ocasionadas somente na corrente de ar, assim a taxa de
evaporacéo de agua ndo muda com o tempo. O fim da taxa constante ocorre quando a
migracao interna de agua para superficie ndo consegue mais suprir a taxa de
evaporacao da agua livre de superficie. O valor da umidade deste ponto é denominado
umidade critica (Xc). Os valores de umidade critica ndo sdo somente caracteristicos
de cada material alimenticio, mas também depende de outros fatores que controlam a
migracao (interno/externa) tais como espessura do material e condi¢cbes do ar (var, Tss,
%UR) (CHIRIFE, 1983).

b) Periodo de Taxa Decrescente de Secagem: este periodo compreende o intervalo
C-E, sendo geralmente dividido em duas fases. O periodo de taxa decrescente de
secagem se caracteriza por apresentar ou nado duas fases bem diferenciadas num
determinado tempo. Surgindo uma ou mais quebras, ou mudancas na inclinagao,
chamadas de transicdo. Esta transicido normalmente ndo ocorre em muitos processos
industriais, os quais se limitam ao periodo de taxa constante e a primeira fase do
periodo de taxa decrescente (PERRY & CHILTON, 1980). Este periodo ocorre quando
a migracao interna de agua comeca a controlar o processo de secagem, e pode ser
constituido de duas etapas. Na primeira fase (intervalo C-D) do periodo de taxa
decrescente da secagem de alimentos solidos, 0s principais mecanismos de
transporte sugeridos sdo: escoamento capilar, difusdo de liquido e difusdo de vapor,

podendo acontecer transporte por diversos mecanismos simultaneamente. Na



25

segunda fase deste periodo (intervalo D-E), a difusdo de vapor é, provavelmente, o
mecanismo predominante de transporte de umidade (PINTO & TOBINAGA, 1992). No
ponto E da Figura 5, é alcancada a condicao de equilibrio entre a umidade do material
e a umidade relativa do ar de secagem.

A secagem envolve o transporte simultaneo de calor e massa entre o material
Uumido e o agente de secagem, e pode ser controlada por condicdes internas (difusao)
e/ou externas (mecanismos convectivos). Quando as condi¢des externas predominam,
0 que significa que a resisténcia de transferéncia de massa da camada limite do ar é
maior que a resisténcia da migracdo de umidade interna, a intensidade da secagem
dependera principalmente das condi¢cdes do agente de secagem e é aproximadamente
independente dos parametros do material (regido de controle da camada limite). O
processo de secagem neste caso pode ser representado por um balanco de calor e
massa na superficie do sélido. Quando a resisténcia a transferéncia de massa no
interior do material € maior que a resisténcia difusional da camada limite do ar, os
parametros do material Umido influenciam e predominam sobre a taxa de secagem
(controle interno). As condigbes internas e externas serdo ambas importantes no
controle da secagem quando as resisténcias de transferéncias de massa no agente de
secagem e material Umido sdo de mesma ordem, devendo ser considerados
simultaneamente parametros do material Umido e do agente de secagem (regido de
controle de camada limite e difusao interna) (OLIVEIRA et al., 2009).

A complexidade dos fenbmenos que ocorrem durante a secagem, tem levado
pesquisadores a proporem numerosas teorias e modelos empiricos visando a

descricao do processo de secagem.

4.8.1 Cinética de secagem

A cinética de secagem deve ser completamente descrita usando propriedades
do meio de secagem e do material, tal como as propriedades de transporte
(condutividade térmica, difusividade térmica, difusividade massica, coeficiente de
transferéncia de calor e de massa). No entanto, a simulacido de modelos para
descrever a cinética de secagem pode, também, ser usada para projetar ou para o
controle e implementagdo dos sistemas ja existentes (KARATHANOS &
BELESSIOTIS, 1999).
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Diferentes teorias procuram explicar a cinética de secagem de materiais
porosos. O principal objetivo é descrever como a umidade é transferida do interior do
sélido para evaporar na sua superficie e qual mecanismo de transferéncia controla o
processo de secagem. Os modelos matematicos tradicionalmente utilizados para
representar a cinética de secagem sao dois: os modelos puramente convectivos e os
modelos difusivos. A formulagdo desses modelos, desenvolvida a partir da anélise de
comportamento de secagem de uma Unica particula, geralmente considera todos os
parametros de transporte constantes, possibilitando uma descricao similar da taxa de
secagem (MAYTA et al., 1996).

Na operagdo de secagem o transporte de massa em um meio sélido é
explicado através da 2% Lei de Fick, expressa em termos do gradiente de umidade.
Lewis (1981) foi um dos primeiros autores a interpretar o processo de secagem como
um fendmeno difusivo com o controle interno. Sherwood (1939) também assumiu que
a difuséo interna de liquido predomina nos mecanismos internos de transferéncia de

umidade.

Diversos modelos matematicos podem ser usados para descrever o processo
de secagem e ajudar na otimizacdo e construgdo de secadores. A maioria destes

modelos deriva do modelo difusional da 2% Lei de Fick para diferentes geometrias.

aa):zDeszX (13)

A Equacéao (13) pode ser resolvida para diversas geometrias (plana, cilindrica e
esférica) aplicando as devidas condi¢cdes de contorno e estas solucdes podem ser
encontradas em Crank (1975). No caso das condicoes de contorno:

o No inicio do processo, todos os atomos do soluto estdo uniformemente
distribuidos, mantendo uma concentracao "X,";
o Na superficie para t > 0 a concentracdo € igual a concentracao de equilibrio;

o O coeficiente de difusdo permanece constante.

As solugbes analiticas para as trés geometrias citadas podem ser obtidas por
integragado para mostrar a evolucao temporal da concentracao (Crank, 1975):
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— Placa Plana
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— Cilindro infinito

— Esfera
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onde Def é o coeficiente de difusdo efetivo do liquido (m%s); X é a umidade média do
solido no instante t, em base seca (kgagua’kJssido seco); Xo € @ umidade inicial do sdlido,
em base seca (Kgagua’KQssido seco); X€ € @ umidade de equilibrio do sélido, em base seca
(kQagua’KQssiido seco); L € @ espessura da camada (m); R, € o raio da particula esférica ou
cilindrica (m); y, sao as raizes.

Na secagem, é importante conhecer o comportamento da difusdo das
moléculas. O valor do coeficiente de difusdo efetiva, D, permite um estudo
quantitativo das caracteristicas de secagem em relacdo as variaveis experimentais
controladas tais como temperatura (CAVALCANTE, 2003).

Uma importante correlacdo na secagem de alimentos é a correlagéo
exponencial (BALA & WOODS, 1992), esta Lei estabelece que a taxa de secagem é

proporcional ao teor de agua livre do género alimenticio na forma:

onde o fator de proporcionalidade é denominado constante de secagem (K). Esta
equagao € uma expressao andloga a Lei de resfriamento de Newton, se for levado em
conta que toda a resisténcia ao transporte de umidade concentra-se na camada limite,
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desconsiderando os efeitos no interior do material; € por isto chamada de modelo
semi-empirico. A Equagéo 17 é normalmente utilizada na forma integrada, como,

X - 18
XXe _ xp(-Ka) 18)
X, — Xe

Outras duas importantes modificagcdes da lei exponencial, na forma integrada, a
dois parametros que apresentam melhores ajustes experimentais sao,

X — 19
X=Xe _ C.exp(—K.1) (19)
Xy, — Xe

X — 20
X-Xe =exp(-K.t") (20)
X, — Xe

A Equacgéao 19 é similar a solugdo do modelo Fickiano para tempos de secagem
longos, quando apenas o primeiro termo da solugdo série for significativo
(McCORMICK et al., 1983). Esta correlacéo é utilizada por muitos pesquisadores da
area de secagem para a determinacdo do parametro difusividade efetiva a partir da
constante de secagem. A Equacédo 20 é conhecida como o modelo de Page, sendo
esta correlacdo frequentemente utilizada nos estudos da secagem de produtos
agricolas, em particular para graos e sementes, por apresentar excelentes resultados
(PARTI & DUGMANICS, 1990).

De acordo com a literatura, verifica-se que as equacdes de secagem
puramente empiricas sdo boas opgbes para a predicdo do processo de secagem,
dentro das condi¢cdes operacionais para as quais foram estabelecidas. O problema
maior esta na determinacdo dos coeficientes de transferéncia de calor e massa e das
propriedades fisicas dos produtos a serem secos. Para modelar o funcionamento de
secadores, os fatores significativos que sdo considerados nos modelos podem ser
classificados em:

(a) Propriedades fisicas dos sélidos: tamanho da particula, forma, densidade e

teor de umidade;

(b) Condicoes de operacao: fluxo e temperatura de alimentacdo, temperatura

velocidade e umidade do gas de secagem.
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E importante observar que os termos utilizados, no momento da realizagdo de
uma modelagem, sdo os fatores que interferem de forma direta ou indireta no

processo de secagem.

4.8.2 Secadores de leito fixo

Diversos tipos de secadores tém sido avaliados com a finalidade de melhor
viabilizar a obtencdo de um produto de alta qualidade pés—secagem segundo a
variedade de materiais existentes. Os secadores de leito fixo sdo secadores
caracterizados por apresentar baixo custo e possuir facil operagdo. Nesses secadores,
o produto permanece estatico durante a secagem e o ar aquecido é forgado a passar
pela massa do produto. Eles possuem diversas vantagens por serem de configuracao
bastante simples, resultando num baixo custo de implantagdo e sdo muito versateis
uma vez que podem ser utilizados para a secagem de diferentes produtos
alimenticios. Nos secadores de leito fixo, 0 ar de secagem movimenta-se da camada
inferior para a superficie da massa do produto. A troca de umidade que acontece entre
0 produto e o ar ocorre em uma regido denominada zona de secagem, a qual se move
da camada inferior para a superficie da massa conforme a secagem, dando origem a
um gradiente de umidade, o qual ndo pode ser elevado por comprometer a qualidade
do produto final. O tipo mais simples de secador é o secador de bandeja, que
essencialmente, consiste em uma camara onde o material a ser seco é colocado em
bandejas ou tabuleiros (FOUST et al., 1983).

Os fatores que determinam o gradiente de umidade nos secadores de leito fixo
sao: o fluxo de ar, a espessura da camada e a temperatura de secagem. O gradiente
sera mais elevado quanto menor for o fluxo de ar e quanto maior for a temperatura de
secagem e a espessura da camada do produto. Esses fatores também influenciam o
consumo de energia e o tempo de secagem do produto. O meio secante podera ser o
vapor de agua, ou gas ou o ar aguecido eletricamente, nos casos usuais. O custo de
energia € a parte principal do custo total do processo (FOUST et al., 1983).

4.8.3 Secagem de microalgas

A operacao de secagem é comumente utilizada para prolongar a vida util de
biomassas microbianas, especialmente se a biomassa é o produto final. Neste sentido,
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métodos de secagem tém sido extensivamente utilizados para a secagem de
biomassas, incluindo spray dryer, secador de tambor, liofilizadores e ainda secagem
ao sol (MORIST et a./, 2001).

Desmorieux & Hernandez (2004) e Hernandez (2006) estudaram o impacto de
diferentes métodos de secagem (secagem por congelamento, convectiva, spray dryer
e infra-vermelho) na qualidade da Spirulina seca. Os autores concluiram que houve
alteragédo no aspecto e na cor da microalga.

Desmorieux & Decaen (2006) estudaram a influéncia da temperatura e da
velocidade do ar de secagem na cinética de secagem da Spirulina e a estabilidade

através de isotermas de sorgéao a 25-40°C.

A liofilizagao pode ser considerada como um método de secagem de referéncia
para microalgas, devido a ocorrer minimas alteragbes em suas propriedades
nutricionais, sensoriais e fisico-quimicas, o produto liofiizado é o que mais se

assemelha a biomassa fresca (MORIST et al., 2001).

Naylor et al. (1993) descrevem que a secagem por liofilizacdo da microalga
Chlorella vulgares afeta a composicdo celular da biomassa, ja que a operacdo pode
causar as alteragdes na composicao bioquimica das células.

Secadores industriais vém sendo utilizados na secagem de microalgas. Sarada
et al. (1999) relatam que diversas técnicas de secagem sao utilizadas na secagem de
de ficocianina extraida de Spirulina, incluindo spray dryer e secadores convectivos, 0s
quais resultam na perda de aproximadamente 50% da ficocianina presente na

biomassa.

Oliveira et al. (2009) estudaram a secagem convectiva da Spirulina platensis

em diferentes temperaturas e avaliaram na melhor condi¢cdo o contéudo de ficocianina.
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5 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O trabalho foi desenvolvido em quatro artigos, o primeiro é intitulado
CARACTERITICAS DA ISOTERMA DE SORCAO DA MICROALGA Spirulina
platensis, onde foram analisados os dados da umidade de equilibrio para a isoterma
de adsorcao da microalga Spirulina a 10, 20 e 30°C e de dessorcéo a 40, 50 e 60°C,
as propriedades termodinamicas calor isostérico de sorgdo e a entropia diferencial e a
aplicacao da teoria da compensacao entalpia-entropia nos fendmenos de adsorcéo e
dessorgdo; o segundo artigo é intitulado ISOTERMA DE SORCAO E CINETICA DE
SECAGEM DA MICROALGA Spirulina platensis, onde foram analisadas as
equacoes de isoterma de sorcdo e os modelos empiricos de secagem no ajuste dos
dados experimentais da secagem da Spirulina na faixa de temperatura de 50-70°C e
também foram analisados o contelido protéico e a cor nos produtos desidratados e in
natura; o terceiro artigo é intitulado PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DA MICROALGA
Spirulina platensis IN NATURA E DESIDRATADA, onde foi avaliado o efeito da
secagem na extracdo de lipidios da microalga e a alteracdo da cor da biomassa in
natura e desidratada; o quarto artigo é intitulado OTIMIZACAO DA SECAGEM
CONVECTIVA DE Spirulina platensis: AVALIACAO DA PERDA DE FICOCIANINA
E OXIDACAO LIPIDICA onde se estudou a otimizagdo da secagem da microalga
através da metodologia de superficie de resposta, considerando como variaveis
independentes a temperatura do ar de secagem e a espessura de amostra e como
variaveis independentes a perda de ficocianina (%) e o indice de acido tiobarbitlrico
(TBA), na melhor condicdo de secagem foi analisado o perfil de acidos graxos e
comparo com perfil da biomassa in natura.

Os artigos seguiram a formatacao de cada revista, respectivamente.



32

5.1 ARTIGO 1
CARACTERITICAS DA ISOTERMA DE SORCAO DA MICROALGA Spirulina
platensis

Artigo publicado na revista Brazilian Journal of Chemical Engineering, Vol. 26,
No. 01, p.189 - 197, January - March, 2009.
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CARACTERITICAS DA ISOTERMA DE SORCAO DA MICROALGA Spirulina
platensis

5.1.1 Resumo

Atualmente, a microalga Spirulina platensis tem sido estudada como alimento
funcional em muitas aplicacbes alimenticias, este processo envolve as etapas de
secagem e estocagem. Os objetivos deste trabalho foram analisar os dados da
umidade de equilibrio para a isoterma de adsorcédo da microalga Spirulina a 10, 20 e
30°C e de dessorcdo a 40, 50 e 60°C, utilizando o método gravimétrico estatico. Os
dados experimentais foram analisados através dos modelos de GAB e BET. O calor
isostérico foi determinado pela aplicagdo da equacdo de Clausius-Clapeyron para a
isoterma de dessorcéo obtida do modelo que melhor ajustou os dados experimentais.
O modelo de GAB apresentou melhor ajuste aos dados experimentais com R*~ 0,99 e
EMR (Erro médio relativo) < 10%. Os valores da area da superficie de agua calculados
pelos modelos de GAB e BET foram muito similares. O calor isostérico e a entropia
diferencial da isoterma de dessorcdo apresentaram comportamento similar, com uma
mudanga na umidade de equilibrio de 10%. A teoria da compensagao entalpia-entropia
foi aplicada nas isotermas indicando que sao controladas pela entalpia.

Palavras — chave: Spirulina platensis, isoterma de equilibrio, calor de sorcéo, entalpia

diferencial.
MOISTURE SORPTION CHARACTERISTICS OF MICROALGAE Spirulina platensis
Abstract

In recent times, the microalgae Spirulina platensis has been used as a functional
ingredient in several food applications; its process involving drying and storage steps.
Moisture equilibrium data for adsorption isotherms of microalgae Spirulina were
investigated at 10, 20 and 30°C and for desorption, at 40, 50 and 60°C, using the
gravimetric static method. The experimental data were analyzed by GAB and BET
models. The GAB equation showed the best fitting to the experimental data with R2 =
99% and MRE < 10%. The water surface area values calculated by GAB and BET
models were very similar. The isosteric heats were determined by application of
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Clausius-Clapeyron equation to sorption isotherms obtained from the best-fitting
equation. The isosteric heat and the entropy of desorption isotherm presented similar
behavior, with a sharp change in an equilibrium moisture content of 10%. The enthalpy-
entropy compensation theory was applied to the isotherms, indicating that they are

enthalpy-controlled.

Keywords: Spirulina platensis, Equilibrium isotherms, Heat of sorption, Differential

entropy.

5.1.2 Introdugao

As proteinas sdo componentes essenciais de células e processos biologicos;
estdo envolvidas em funcbes reguladoras e no controle de condicoes intra e
extracelulares. A producdo de microrganismos fotossintéticos como microalgas e
cianobactérias, tem sido amplamente estudada em biotecnologia devido a estes
organismos terem um eficiente sistema bioldgico para a armazenagem de energia
solar para a produgdo de compostos organicos (VONSHAK, 1997). As microalgas e
cianobactérias tém sido utilizadas como alimento humano e animal em muitas partes
do mundo, sendo que a microalga Spirulina platensis é a mais estudada. Spirulina é
comercialmente produzida em muitas empresas ao redor do mundo, e o produto é
principalmente vendido como suplemento alimentar e ragdo animal (BELAY et al.,
1993). Spirulina apresenta 62% do contelido de aminoacido e é a maior fonte mundial
de vitamina B;, e contém um amplo espectro de pigmentos naturais como, -caroteno
e xantofilas. A microalga Spirulina possui uma parede celular feita de acucares
complexos e proteinas (ESTRADA et al., 2001). O elevado conteudo protéico faz desta
microalga uma das maiores fontes de proteina, quando comparada a carne, peixe e
soja (MELFI et al., 1997).

O parametro de controle usado para processos de secagem é o conteldo de
umidade, a compreensao da relagdo entre atividade de agua e contetido de umidade é
absolutamente necessaria para alcancar um 6timo armazenamento e estabilidade do
produto (SAMAPUNDO et al., 2007). O conhecimento das isotermas de sorgédo é
importante no projeto e otimizacdo de um equipamento de secagem, para a avaliacéo
da interface ar-alimento em um processo de secagem e também para determinar o

limite de secagem a certas condicbes do ar (SIMAL ef al., 2007). As curvas de
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isotermas podem ser obtidas de dois modos: adsorcao e dessorcdo. Os processos de
dessorcao e de adsorcdo nao sao reversiveis e apresentam histerese, que é uma
distingao entre as curvas de isoterma, que determina se o nivel de umidade dentro do
produto esta aumentando ou diminuindo. O efeito de temperatura na isoterma de
sorcdo é de grande importancia quando os alimentos sdo expostos a temperatura
durante armazenamento e processando, e a mudangas na atividade de agua com a
temperatura. A temperatura afeta a mobilidade das moléculas de agua, e o equilibrio
dinamico entre as fases de vapor e de adsorcao (AL-MUHTASEB et al., 2004).

Mais de 200 equagdes tem sido propostas para a modelagem dos dados de
equilibrio, diferindo em seu carater empirico ou teérico e no nimero de parametros
envolvidos (MULET et al., 2002). Os modelos avaliados na literatura para descrever as
isotermas de sorcdo podem ser divididos em varias categorias: modelos cinéticos
baseados na monocamada (modelo de BET), modelos cinéticos baseados na
multicamada e filme condensado (modelo de GAB), modelos semi-empiricos e
empiricos (AL-MUHTASEB et al., 2004).

As propriedades termodindmicas dos alimentos relacionam a concentragdo de
agua no alimento com pressao parcial, que € crucial na analise dos fendmenos de
transporte de calor e massa durante a desidratacdo. Estas propriedades determinam o
ponto final para o qual o alimento deve ser desidratado para alcancar um produto
estavel com 6timo conteddo de umidade, e a quantia minima de energia requerida
para remover uma determinada quantia de agua do alimento (AVIARA & AJIBOLA,
2002). As propriedades também fornecem uma percepgao dentro da microestrutura
associada a interface agua-alimento (RIZVI, 1995).

A teoria da compensacgao Entalpia-Entropia é utilizada para avaliar fenébmenos
fisicos e quimicos como as reacoes de sorcdo. A teoria diz que para minimizar as
mudancgas de energia livre devido a estes fenbmenos (mudangas no gs ou Sy), a
compensagao surge da natureza da interagdo entre o soluto e o solvente causando a
reacao, e que a relacdo entre entalpia e entropia para uma reacao especifica é linear
(FASINA, 2006).

O uso da Spirulina platensis como alimento funcional é uma novidade e ha
muito poucos dados disponiveis na literatura sobre isotermas de sorcdo deste



36

material. Por essa razdo, os objetivos deste trabalho foram: (a) determinar as
isotermas de adsorcdo e de dessorcdo de Spirulina platensis a 10, 20 e 30°C
(temperatura de estocagem) e a 40, 50 e 60°C (temperaturas de secagem),
respectivamente, (b) comparar os modelos de GAB e BET para o ajuste dos dados de
isoterma, (c) determinar as seguintes propriedades termodinamicas: calor isostérico de
sorcdo e a entropia diferencial e (d) avaliar a aplicacdo da teoria da compensacao
entalpia-entropia nos fenémenos de adsorcao e dessorgao.

5.1.3 Material e Métodos

Matéria-prima

A microalga Spirulina LEB-52 foi produzida na Unidade Piloto de Produgéo de
Microalgas do Laboratério de Engenharia Bioquimica da FURG localizada no extremo
sul do Brasil. A microalga Spirulina LEB-52 foi cultivada em fotobioreatores abertos em
condicdes nao controladas (COSTA et al., 2002). Durante o cultivo a microalga foi
mantida em meio Zarrouk (ZARROUK, 1966) preparado com &agua da Lagoa
Mangueira e concentragéo inicial de biomassa foi de 0,15 g.L"' (COSTA et al., 2000).
As amostras foram coletadas a cada 24h para determinar a concentracdo de
biomassa, através de medidas de densidade 6ética utilizando espectrofotobmetro a 670
nm (FEMTO, 700 Plus, Brasil). Ao final do cultivo, a biomassa foi filtrada (200 mesh) e
prensada. O conteddo de umidade da Spirulina in natura e seca foi determinado
segundo as normas analiticas da AOAC (1995).

Procedimento experimental

As isotermas de equilibrio foram determinadas a 10, 20 e 30°C (temperatura de
armazenamento) para a adsorcao e a 40, 50 e 70°C (temperatura de secagem) para
dessorcao. Foi utilizado o método estatico gravimétrico. Para os experimentos de
adsorcao foi utilizada a amostra desidratada em secador de leito de jorro segundo
procedimentos proposto por Oliveira et al. (2008) e para os experimentos de
dessorcao foi utilizada a biomassa de Spirulina in natura. Os experimentos das
isotermas foram realizados em potes de vidro com 7 cm de altura e 6 cm de diametro,
hermeticamente fechados, garantindo uma atmosfera constante. No interior de cada
pote havia solugdes de acido sulfirico em varias concentracdes (0,20 - 0,70 kg.kg"),
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garantindo a variacdo da atividade de agua de 0,04 a 0,89 (Anexo) de acordo com
Perry & Green (1997).

Aproximadamente 3 g de amostra foram pesadas e colocadas em um apoio
dentro cada pote de vidro, garantido que ndo houvesse contato da amostra com a
solugdo 4acida. Os potes foram mantidos em uma incubadora, com controle de
temperatura durante o tempo necessario para alcangar peso constante. As medidas
dos valores de massa eram verificadas a cada dois dias em uma balanca eletrdnica,
com uma precisdao de +0,001 g. A condicdo de equilibrio foi alcangada quando a
diferenca entre trés medidas sucessivas era < 0,001 g, e nesta condigcao foi realizada a
analise de umidade para se determinar o valor da umidade de equilibrio. Todos os

experimentos foram realizados em ftriplicata.

Procedimento de calculo

Para o ajuste das isotermas de equilibrio foram feitas regressées nao-lineares,
usando o método Quasi-Newton do software Statistica 6.0 for Windows (StatSoft
Inc.,USA), sendo aplicadas as equacdes de GAB e BET, possibilitando a obtengéo dos
valores da umidade de monocamada e parametros de ajuste. Os modelos estao
apresentados nas Equacobes 1 e 2, respectivamente.

X, *Cs *k*aw (1)
(1-k*aw) (1-k*aw +C; *k*aw)

- Xn "Gy "aw @)

(1—aw) (1-aw+G; *aw)

onde Xe é a umidade de equilibrio do material (KQagua.-Kgssido seco '), Xm @ umidade da
monocamada do material (Kgagua-KQssiido seco ), aw € a atividade de 4gua e Cg, Cg € k

sao parametros de ajuste.

A constante de BET (Cg) é relacionada logaritmamente para a diferenga entre o
potencial quimico das moléculas de sorbato no estado puro do liquido e na primeira
camada de sorcéo. Por outro lado, a constante de GAB (Cg) é relacionada com a

diferenca desta magnitude entre as camadas superiores e a monocamada, enquanto a
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constante k é relacionada com o estado puro de sorbato liquido e as camadas
superiores, e o produto (Cg*k) representa o equivalente a Cg de BET. Deve ser
mencionado que a terceira constate de GAB, k, é proxima ou menor que uma unidade,
um fato que constitui caracteristicas definitivas desta isoterma (TIMMERMANN, 1989).

Para a estimativa das constantes dos modelos estudados para a analise dos
dados experimentais das isotermas de equilibrio, foi realizada uma regressao nao-
linear utilizando o software Statistica for Windows 6.0 (Statsoft, EUA).

Alguns anos atras, a conhecida isoterma de BET (Equacgédo 2) foi o modelo
mais aplicado para a sor¢gao de agua de alimentos, embora tendo sido valido somente
para uma faixa limitada de atividade de agua (a.) de 0,05-0,40. Atualmente, a equacao
de isoterma de GAB (Equacdo 1) tem sido amplamente utilizada para descrever o
comportamento de isotermas de alimentos. Tendo um razoavel nimero de parametros
(trés), a equacdo de GAB tem sido utilizada para representar adequadamente os
dados experimentais na faixa de atividade de agua (a,) de mais pratico interesse para
alimentos (0,10-0,90) (TIMMERMANN et al., 2001). O modelo de GAB é considerado o
mais versatil modelo de sorcado avaliado na literatura e é recomendado pelo Projeto
Europeu COST 90 (BIZOT, 1983).

O coeficiente de determinacéo, R?, foi o critério de escolha para o melhor ajuste
das equagdes avaliadas, para definir as isotermas de sorcdo de Spirulina platensis.
Além de R? também foi avaliado o erro médio relativo (EMR), Equacdo 3, para a

analise das equacoes de isoterma (JAMALI et al., 2006).

N/ Ko = Xear ! 3
EMR(O/O) — 1’(\)10[2 ex;( cal ] ( )
i=1 exp

onde N é o numero de observagdes, Xep, € Xca S80 0s valores de umidade de

equilibrio medidos experimentalmente e calculados, respectivamente.

Para avaliar a umidade de monocamada (X, foram utilizados os modelos de
GAB (a, até 0,90) e BET (a, até 0,40). Com o conhecimento da umidade de
monocamada, foi calculada a area da superficie de sorcdo segundo a Equacao 4
(TOGRUL & ARSLAN, 2007):



39

1 3
S, szmNoAHzo =35x10°X,, (4)

onde S, é a area superficial (m?.g™"), X, € a umidade de monocamada, PM,»o é 0 peso
molecular de 4gua (18 g.mol™"), No é o nimero de Avogadro (6x10? moléculas mol™) e

Ao é a area de uma molécula de agua (10,6x102° md).

O calor de sorcao para um especifico conteldo de umidade foi derivado da
equacao de Clausius-Clapeyron (Equacao 5) (TOLABA et al., 2004).

()

onde gs é o calor de sorcdo (kJ.mol”), a, é a atividade de agua, R é a constante
universal dos gases (8,314 J.mol".K") e T é a temperatura (K).

O calor de sorcdo (gs) e a entropia diferencial (Sy) para cada conteddo de
umidade foram obtidos do ajuste da Equacédo 6, para os dados de umidade de
equilibrio obtidos da equacao que apresentou melhor ajuste (MADAMBA et al., 1996).

a9, _S

-lna, =—--—+¢
RT R

(6)

De acordo com a teoria da compensacgdo, a relagdo linear entre entalpia e
entropia é dada pela Equacéo 7.

gs =TSy + AG; (7)

A temperatura isocinética, Tg, representa a temperatura na qual todas as
reacdes em série ocorrem com a mesma taxa, e a energia livre a Tg, AG, fornece um
critério para avaliar se a sorgdo de agua € um processo espontaneo (-AGg) ou nao

espontaneo (+AGg).
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Para a validacdo da teoria da compensacéao, a temperatura isocinética deve ser
comparada com a temperatura média harménica (T.n) (Equacao 8). Assim, um padrao

de compensacao linear somente existe se Tg # Tnm (SIMAL et al., 2007).

"R ®

onde n; é o nimero total de isotermas. Além disso, se Tg > Thm 0 processo é controlado
pela entalpia, enquanto se a condi¢céo oposta é observada (T < Thm), € considerado

que o processo é controlado pela entropia.
5.1.4 Resultados e Discussao

As Figuras 1 e 2 apresentam os dados experimentais obtidos da umidade de
equilibrio de Spirulina a diferentes temperaturas em fungéo da atividade de agua (a,)
para a adsorcao e dessorcao, respectivamente. O conteldo de umidade das amostras
de Spirulina para os experimentos de isotermas de dessorcdo e adsorgdo foram

76,710,6 e 6,610,2% (base umida, b.u.), respectivamente.
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As isotermas de adsorcdo e de dessorcdo apresentaram forma sigmoidal,
também classificada com isoterma “S” (HINZ, 2001). As isotermas de adsorcdo e
dessorgdo indicam que a umidade de equilibrio aumenta com o aumento da atividade
de agua a temperatura constante. Estas mudancas na umidade de equilibrio sédo
devido a inabilidade do alimento em manter a pressdo de vapor com a diminuicdo do
contetdo de umidade. Como a umidade diminui, a umidade no alimento tende a ser
mais baixa que a pressdo de vapor, agindo como se em solu¢do, mudando com a
umidade atmosférica. Estas mudancas na pressdao de vapor com a umidade
atmosférica no alimento resultam na forma sigmoidal caracteristica de isotermas de
sorcdo (TOGRUL & ARSLAN, 2006). As isotermas de sorcdo obtidas tém a forma
sigmoidal Tipo Il, de acordo com a classificagao de BET (IGLESIAS & CHIRIFE, 1982).

Houve um aumento no conteddo de umidade com a diminuicdo das
temperaturas. Com a temperatura varia a excitacdo das moléculas bem como a
distancia, e assim a atragao entre as moléculas variam (AL-MUHTASEB et al., 2004).
Isto causa a sorcdo de agua mudar com a temperatura a determinada atividade de

agua.

Os modelos de GAB e BET foram ajustados aos dados experimentais nas
temperaturas estudadas, para determinar o melhor modelo para a predicdo da
isoterma de sorcédo do produto estudado. Os resultados obtidos sdo apresentados nas
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Tabelas 1 e 2, para a adsorcdo e dessorcdo, respectivamente. As constantes obtidas

para cada equagdo, os coeficientes de determinacdo (R?) e o erro médio relativo

(EMR) est&do apresentados nestas tabelas.

Tabela 1 — Estimativa dos parametros, R® e EMR dos modelos para a isoterma de

adsorcéo.
Eq T (°C) Constantes?® R® EMR
1 10  X,=0,082% 0,003 Cg=84,74+42,39 k= 0,92+0,008 0,986 0,051
20 Xn=0,073%£ 0,001 Cg=44,71%£13,49 k=0,97+0,004 0,993 0,077
30 X;=0,069+ 0,002 Cg=17,24+1,94 k=0,92+0,004 0,998 0,045
2° 10  X,=0,080% 0,002 Cp=89,67+40,69 0,903 0,057
20  X=0,071£ 0,002 Cp=49,75+15,17 0,883 0,111
30 Xn=0,067+ 0,002 Cp=16,26%2,11 0,979 0,067

%Valores médiosterro padréo (n=3).
®Faixa de a, de 0,05-0,40.

Tabela 2 — Estimativa dos parametros, R® e EMR dos modelos para a isoterma de

dessorgéo.
Eq T(C) Constantes® R® EMR
1 40 Xn=0,129+ 0,003 Cs=55,61+23,76 k=0,959+0,006 0,990 0,065
50 X,=0,110+ 0,002 Cg=37,42+10,95 k=0,945+0,005 0,994 0,054
60 X,=0,068+ 0,002 Cg=35,19+20,44 k=0,944+0,008 0,986 0,085
2P 40  X=0,122+ 0,003 Cp=53,82+16,82 0,954 0,058
50 Xn=0,103+ 0,003 Cg=88,68+55,36 0,915 0,068
60 X,=0,066+ 0,003 Cg=24,35£11,94 0,890 0,095

%Valores médiosterro padréo (n=3).
°Faixa de a. de 0,05-0,40.

As Tabelas 1 e 2 mostram que o modelo de GAB apresentou os melhores

coeficientes de determinacéo (R? e menores valores de erro médio relativo (%EMR <

10%). A umidade de monocamada (X, representa o conteldo de umidade do material

quando a superficie inteira do material é coberta por uma camada de umidade

unimolecular e o conteddo de umidade 6timo para a maxima estabilidade pode ser

determinada (Ariahu et al., 2006). As Tabelas 1 e 2 mostram que os valores de

umidade de monocamada do modelo GAB foram ligeiramente maiores que os valores

obtidos no modelo BET, e o valor de X, diminuiu com o aumento da temperatura em
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ambos os modelos. Os valores de umidade de monocamada da isoterma de
dessorcao foram maiores do que os da isoterma de adsorcao devido a histerese.

A estrutura fisica e a area de superficie do sélido representam um importante
papel, determinando a ligacdo de agua com as propriedades do alimento. Os valores
da area da superficie calculados da Equacéo 4, utilizando os valores de monocamada
obtidos pelos modelos de GAB e BET, estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores da area superficial calculados pelos modelos de GAB e BET, para

as isotermas de adsor¢éo e dessorcéo.

Area da superficie (m2.g™)

T (°C) GAB BET

Adsorcao 10 287,0 280,0
20 255,5 248,5

30 241,5 234,5

Dessorcédo 40 451,5 427.,0
50 385,0 360,5

60 238,0 231,0

Os resultados apresentados na Tabela 3 indicam que area total da superficie
para ligacdes hidrofilicas em adsorcao e dessorcdo, diminuiu com o aumento da
temperatura. A grande area de superficie de muitos biopolimeros é devido a existéncia
de uma estrutura intrinseca que estrutura os micréporos nesses materiais (CALZETTA
RESIO et al., 2000). A Tabela 3 mostra que para os modelos de GAB e BET, os
valores da area da superficie foram muito similares. Os valores encontrados neste
estudo foram na faixa dos valores de Arslan & Togrul (2005) para a dessorgcédo de
macarrdo a 25-45°C (373-380 m°.g”") e Tolaba et al. (2004) para a dessorgdo de grao
de quinolina a diferentes temperaturas (200-350 m°.g™").

As funcbes termodinamicas sdo calculadas de curvas de isoterma de sorcao
que habilitam a interpretagédo de resultados experimentais de acordo com a afirmagao
da teoria (Iglesias et al.,, 1976). As funcdes incluem o calor isostérico de sorcéo € a
entropia diferencial. O calor isostérico de sor¢cao ou entalpia (qs) permite a medida das
variagbes de energia que ocorrem quando as moléculas de agua misturam com o
adsorvente durante o processo de sorcdo. O calor de adsorcdo € uma medida da

energia liberada durante o processo de sorcédo, € o calor de dessorcdo de energia
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requerida para quebrar as forcas intermoleculares entre de vapor de agua e a
superficie do adsorvente (RIZVI, 1995). Assim, o calor de sor¢cdo é considerado um
indicativo que a atracdo das forgas intermoleculares entre os locais de sorcao e o
vapor de agua (WANG & BRENNAN, 1991).

A entropia diferencial (Sy) pode ser associada com as forgas de ligacdo e
repulsdo no sistema e é associado com o0 arranjo espacial da interface agua-
adsorvente. Assim, a entropia caracteriza ou define o grau de ordem ou randomizacao
existente no sistema agua-adsorvente, e ajuda na interpretagdo dos processos como
dissolucao, cristalizacdo e inchamento. A energia livre (AG) indica a afinidade do
adsorvente com a agua, e seu sinal fornece um critério sobre se sorcdo de agua € um

processo espontaneo (-AG) ou ndo espontaneo (+AG) (McMINN et al., 2005).

Os calores isostéricos de adsorcao e dessorgdo de agua para cada contetdo
de umidade foram determinados aplicando a Equacado 6, para os dados calculados
utilizando a equacédo de GAB. A variacdo do calor de adsorcdo e de dessorcéo, qs, de
Spirulina com o conteldo de umidade sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Calor isostérico de sorgdo em fungéao do contetido de umidade.

O calor isostérico de dessorcao aumenta até o maximo e entao diminui com o
aumento no contetido de umidade. O valor maximo de calor isostérico de dessorcao
foi obtido no conteddo de umidade de 10% (base seca, b.s.). O valor maximo de
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entalpia indica a forte cobertura dos sitios de ligacao e a maior interacdo agua-sélido,
cobrindo os locais menos favoraveis e formacdo de multicamadas, resultando entéao,
como mostrado na Figura 3, na diminuicéo da entalpia com o aumento do contetdo de
umidade. O calor isostérico de adsorcdo diminui com o aumento no conteddo de
umidade e tende a ficar assintotico com o conteido de umidade se aproximando de
15% (b.s.). Isto confirma o fato de que os altos niveis de umidade diminuem a forga
das ligacbes de agua. Os diferentes grupos polares na agua ligam polimeros em
alimentos e as mudancas nas dimensdes e geometria dos polimeros durante a sorcao

sao responsaveis por aumentar a atividade nos sitios de sorcao (McLAUGHLIN &
MAGEE, 1998).

A Figura 4 apresenta a entropia de sorcdo obtida pelo ajuste da Equacéo 6
com o contelido de umidade.
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Figura 4 — Entropia diferencial de adsorgcéo e dessor¢cao em funcao do contetdo de

umidade.

A entropia de dessorgdo diminuiu para o minimo e assim aumentou com o
aumento de umidade (Figura 4). A entropia de adsorcdo aumentou com o aumento de
umidade para o maximo valor e ndo se modificou depois disso. O aumento de entropia
em baixa faixa de atividade de agua para a adsorgao foi atribuido pela interacao lateral
no filme adsorvente causada por efeito restrito (perda de liberdade rotacional) das
moléculas de agua saturadas adsorvidas nos locais disponiveis. A entropia de sorcao

€ proporcional ao nimero de sitios de sorcdo disponiveis a um especifico nivel de
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energia. Os valores de entropia foram em magnitude negativa para toda a faixa de
conteldo de umidade. Iglesias et al. (1976) atribuiram valores negativos de entropia
para a existéncia de adsorcdo quimica e/ou modificagbes do adsorvente. Rizvi (1986)
atribuiu isso ao grupos mais polares que ligam a agua mais fortemente.

A curva de gs em funcdo da Sq para Spirulina é apresentada na Figura 5. A
relacdo linear apresentou coeficientes de determinacao (R?) de 0,999. Deste modo, os

resultados confirmam a teoria compensacéo.
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Figura 5 — Calor isostérico de sorcdo em fungao da entropia diferencial para a
adsorcéo e dessorcao.

A temperatura isocinética (Tg) e energia livre (AG) (Equacgdo 7), determinada
pela regressdo na Figura 5, para a adsorcdo e dessorgao, foram de 336,8 K e 0,906
kd.mol' e 355,3 K e 0,166 kJ.mol', respectivamente. As temperaturas médias
harmoénicas (T.,) calculadas (Equacao 8) foram de 292,8 K para a adsorgéo, e de
322,8 K para a dessorcao, valores diferentes de temperatura isocinética, confirmando
a conveniéncia da teoria isocinética para a sorcdo de agua da microalga Spirulina.

Além disso, Tg > T indicando que a entalpia controla o processo de sorgao.

5.1.5 Conclusao
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Para as isotermas de adsorcao e dessorcado da microalga Spirulina platensis, o
melhor ajuste dos dados experimentais foi obtido com o modelo de GAB para as

temperaturas e faixas de atividade de agua estudadas (R® = 99% e EMR < 10%).

A umidade de monocamada (X.,) e a area superficial, calculada a partir de X,
diminuiram com o aumento da temperatura. Os valores da area de superficie de agua
calculados pelos modelos de GAB e BET foram similares.

O calor de sorgdo diminui com o aumento do conteldo de umidade e
aproximou-se do calor latente da agua pura. As entropias aumentaram com o aumento
do conteldo de umidade. O calor de sorcdo e a entropia da isoterma de dessorcao
apresentaram comportamento similar, com uma mudanca brusca no conteldo de
umidade de equilibrio de 10% (b.s.). A teoria da compensagao entalpia-entropia pode
ser aplicada com sucesso para o comportamento da umidade de adsorcdo e de
dessorcao da Spirulina, indicando que o processo é controlado pela entalpia.

Agradecimentos: Os autores agradecem a CAPES e a FAPERGS pelo auxilio

financeiro para a realizagdo deste trabalho.
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5.2 ARTIGO 2
ISOTERMA DE SORCAO E CINETICA DE SECAGEM DA MICROALGA Spirulina
platensis

Artigo aceito para publicacao na revista International Journal of Food Science
and Technology.
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ISOTERMA DE SORCAO E CINETICA DE SECAGEM DA MICROALGA Spirulina
platensis

5.2.1 Resumo

No presente estudo foram estudadas as caracteristicas da microalga Spirulina
platensis através das isotermas de sorcdo, cinética de secagem e analise de cor, da
biomassa seca em camada delgada. Os parametros da isoterma de sorcdo foram
determinados através das equacdes de GAB, Henderson, Oswin, Halsey e BET. Os
dados experimentais foram obtidos através do método gravimétrico. Os ensaios de
secagem foram realizados nas temperaturas de 50, 60 e 70°C e com velocidade do ar
igual a 1,5 m/s. Os dados experimentais foram analisados através dos modelos de
Lewis, Henderson e Pabis, Henderson, Page e Overhults. As caracteristicas da
Spirulina foram avaliadas através do conteudo de proteina e cor. O modelo de GAB
apresentou melhor ajuste para os dados experimentais (R? > 0,99 e EMR < 0,10).
Todos os modelos de secagem apresentaram bom ajuste dos dados experimentais (R®
> 0,97 e EMR > 0,10), porém o modelo de Henderson e Pabis foi escolhido por
apresentar maior significado fisico para estimar o valor de difusividade efetiva de
umidade (Def), sendo os valores encontrados na faixa de 5,54 - 6,60x10™"" m?s, para
as temperaturas de 50 e 60°C, respectivamente, e de 1,58x10'° m?s para a
temperatura de 70°C. Com os valores experimentais de Def nas diferentes
temperaturas estudadas, calculou-se a energia de ativacdo, sendo o valor encontrado
de 47,9 kd/mol. Foi observado que os valores de L* a*, b* e angulo de Hue
apresentaram diferencga significativa (p < 0,05) entre o produto seco e a biomassa in

natura.

Palavras — chave: Secagem, difusividade, modelos matematicos, Spirulina platensis,

proteina, cor.
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SORPTION ISOTHERM AND DRYING KINETICS OF MICROALGAE Spirulina
platensis

Abstract

The characteristics of Spirulina platensis in a hot air dryer were studied. Isotherm
equation parameters (GAB, Henderson-Thompson, Oswin, Halsey and BET) were
determined utilizing experimental data obtained by the gravimetric method. Drying
experiments were carried out at 50, 60 and 70°C and 1.5 m/s air velocity. The
experimental drying data were analyzed by the Lewis, Henderson-Pabis, Henderson,
Page and Overhults models. In order to evaluate Spirulina characteristics, protein
contents and colour were determined. The GAB equation presented the best fit (R? >
0.99 and RMSE < 0.10) to isotherm data. All drying models presented a good
adjustment (R2 > 0.97 and RMSE < 0.05); however, the Henderson-Pabis model
was chosen due to the physical importance in the interpretation of Deff estimates, with
encountered values ranging from 5.54-6.60x10™"" m¥s, respectively at 50 and 60°C
and 1.58x107'% m?s for 70°C. The activation energy, 47.9 kJ/mol, was calculated by
the Arrhenius relationship. Significant difference (p < 0.05) were found for L*, a*, b* and

the hue angle values between the dried products and fresh biomass.

Keywords: Drying; Diffusivity; Mathematical Model; Spirulina platensis; Protein;
Colour.

5.2.2 Introdugao

Spirulina platensis é uma microalga azul-esverdeada, que tem sido utilizada
como alimento saudavel desde os tempos passados por seu alto contelido de proteina
e compostos nutricionais, como por exemplo, os acidos graxos poliinsaturados que
sao raros em plantas e fontes de origem animal. Houve um crescimento mundial na
demanda de produtos naturais que podem ser obtidos a partir da microalga Spirulina
baseado nas melhorias no valor nutricional do produto (MOSULISHVILI et al., 2002).
Apds o cultivo, a biomassa de Spirulina deve ser submetida a uma operacao de
preservacdo para evitar fermentacdo e o ataque de bactérias. Entretanto, a
preservacdao de microalgas € um processo dificil, devido ao pequeno tamanho das
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células (3-30 um de diametro) e, além disso, as culturas sao diluidas (menos que 0,5

kg m™ de biomassa seca nas culturas comerciais).

A secagem é uma técnica de preservagao que favorece o processamento e o
consumo da microalga Spirulina, essa operacao € comumente utilizada para prolongar
a vida 0til de biomassas microbianas (HERRAUD et al., 2006). Devido ao seu elevado
conteldo protéico a microalga Spirulina é geralmente seca em spray dryer em grande
processadores de alimentos no Japao, Estados Unidos e China, pequenos produtores
utilizam secadores convectivos apds extrusdo da biomassa (DEXMORIEUX &
DECAEN, 2006). Existem alguns estudos na literatura relacionados a secagem de
microalgas (LOPES et al., 2007; DESMORIEUX & DECAEN, 2006; PRAKASH et al.,
1997) porém nao existem trabalhos publicados com informagdes sobre a modelagem
da secagem de Spirulina.

A induastria tem um grande interesse na determinagao das isotermas de sorgao,
devido ao fato delas fornecerem dados considerando a vida util e estabilidade do
produto. Além disso, as isotermas sdo utilizadas na secagem para determinar o
conteldo final de umidade. As isotermas também fornecem informacdes importantes
em outras etapas do processo, como embalagem e estocagem. Numerosos modelos
matematicos sdo avaliados na literatura para descrever o comportamento de isotermas
de sorcao de alimentos (KAYMAK & GEDIK, 2004).

A secagem de materiais imidos é uma operacdo que envolve transferéncias
simultaneas de calor e massa (YLBAS ef al., 2003). Tem sido aceito que o fendmeno
da secagem de produtos bioldgicos é controlado pelo mecanismo de difusdo de liquido
e/ou vapor durante o periodo de taxa decrescente. Os modelos de secagem em
camada delgada que descrevem o fendbmeno da secagem de produtos de origem
agricola sdo classificados em trés categorias: tedrico, semi-tedrico e empirico
(Panchariya et al., 2002). O te6rico considera a resisténcia interna para a transferéncia
de umidade, enquanto que, o semi-teérico e empirico consideram somente a
resisténcia externa para a transferéncia de umidade entre produto e o ar
(HENDERSON, 1974). Para projetar e controlar um secador, e também definir
condicdes otimizadas de secagem é necessario modelar o processo de secagem em
termos de relacoes matematicas (AKPINAR & BICER, 2005).
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Os modelos semi-tedricos sao geralmente derivados da simplificacdo geral da
Lei de Fick ou modificacdbes dos modelos simplificados e dentro da validacdo a
temperatura, umidade relativa, velocidade do ar e conteldo de umidade na faixa que
eles foram desenvolvidos (FORTES & OKOS, 1981). Os modelos empiricos sao
derivados da relacdo direta entre o contelido de umidade e o tempo de secagem.
Esses modelos negligenciam os fundamentos do processo de secagem e seus
parametros ndo tem significado fisico. Portanto, eles ndo podem fornecer um ponto
preciso do importante processo que ocorre durante a secagem, apesar do fato que
eles podem descrever as curvas de secagem para as condicdes experimentais (KEEY,
1972).

O objetivo do presente estudo foi analisar as equagdes de isoterma de sorgao e
os modelos empiricos de secagem em camada delgada no ajuste dos dados
experimentais da secagem da microalga Spirulina platensis, na faixa de temperatura
de 50-70°C. A cor foi analisada nos produtos desidratados e in natura.

5.2.3 Material e Métodos

Matéria-prima

A microalga Spirulina foi cultivada em condigdes nao controladas, em
fotobiorreatores abertos de 450 L na planta-piloto localizada do Laboratério de
Engenharia Bioquimica — FURG (COSTA et al., 2001). Durante o cultivo a agua foi
suplementada com meio Zarrouk 20% (ZARROUK, 1966) contendo (g L™): NaHCOs;,
16,8; NaNQ;, 2,5; K.HPO,, 0,5; Ko.SO4, 1,0; NaCl, 1,0; MgS0O..7H.0, 0,2; CaCl,, 0,04;
FeS0,4.7H,0, 0,01; EDTA, 0,08 e micronutrientes. A concentragao inicial de biomassa
foi 0,15 g L'. As amostras foram coletadas a cada 24h para determinar a
concentracdo de biomassa por densidade ética medida em espectrofotdmetro (Quimis
modelo Q108-DRM, Sao Paulo, Brasil) a 670 nm. No final do cultivo, a biomassa foi
recolhida em peneira (Tyler #200) e em seguida prensada.

Isotermas de sorcéao

As isotermas de equilibrio foram determinadas a 50, 60 e 70°C. Foi utilizado o
método estatico gravimétrico segundo Moraes ef al. (2008). Para os experimentos de
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isoterma de sorcao foi utilizada a biomassa de Spirulina in natura. Os experimentos
das isotermas foram realizados em potes de vidro com 7 cm de altura e 6 cm de
diametro, hermeticamente fechados, garantindo uma atmosfera constante. No interior
de cada pote havia solugdes de acido sulfurico em varias concentragbes (0,20 - 0,70
kg kg'), garantindo a variagdo da atividade de agua de 0,04 a 0,89 de acordo com
Perry & Green (1997). Aproximadamente 3 g de amostra foram pesadas e colocadas
em um apoio dentro cada pote de vidro, garantido que ndo houvesse contato da
amostra com a solugdo acida. Os potes foram mantidos em uma incubadora, com
controle de temperatura durante o tempo necessario para alcangar peso constante. As
medidas dos valores de massa eram verificadas a cada dois dias em uma balanga
eletrébnica (Kern modelo 430-21, Alemanha) com uma precisdo de 0,001 g. A
condicao de equilibrio foi alcancada quando a diferenca entre trés medidas sucessivas
era < 0,001 g, e nesta condicéao foi realizada a analise de umidade para se determinar
o valor da umidade de equilibrio. Todos os experimentos foram realizados em

triplicata.

Através dos valores de umidade de equilibrio do material e aa atividade de
agua, foram obtidas nas trés temperaturas de estudo as curvas de isoterma de sorcéo.
As equacdes de isoterma utilizadas foram: GAB (Equacéo 1), Henderson-Thompson
(Equacado 2), Oswin (Equagdo 3), Halsey (Equacido 4) e BET (Equacdo 5),

respectivamente.

Xmk, a,, (1)

Xe= b,ali-b.a, +k.b,a,)




57

Xmk;a, S)

(1-a,f1-a, +k5.aw)

Xe =

onde Xe é a umidade de equilibrio (kgagua KGssido seco '), Xm é a umidade de
monocamada (Kgagua KQssido seco ), @w € a atividade de agua, k; e a; sdo parametros de
ajuste.

Secagem

Os experimentos de secagem de Spirulina platensis foram realizados em
camada delgada, utilizando um secador de bandejas utilizando escoamento
perpendicular do ar de secagem segundo Oliveira et al. (2009). As bandejas
perfuradas possuiam forma retangular nas seguintes dimensées: 0,19 m de largura,
0,25 m de comprimento e 0,03 m de espessura. As amostras in natura foram
colocadas nas bandejas, pesadas e inseridas no secador. As temperaturas de
secagem foram de 50, 60 e 70°C, medidas com termopares de cobre-constantan
acoplados a um milivoltimetro (Contemp modelo CSC 99, Brasil) com precisao de 1°C.
As temperaturas de bulbo seco e bulbo Umido foram medidas na saida do secador a
fim de verificar as condicbes constantes do ar no secador. A umidade relativa foi
determinada com termohigrometro (Cole Parmer modelo 331-00, EUA) com preciséo
de 0,1%. A velocidade do ar foi de 1,5 m/s medida com anemdmetro digital
(Windmesser modelo MIT, Alemanha). A massa das amostras foi verificada através de
balancga digital (Marte modelo AS 2000C, Brasil) com precisao de 0,01 g. A massa e
a temperatura das amostras foram coletados a cada 5 min até o fim da secagem. Em
cada experimento de secagem foram utilizados 190 g de biomassa Umida. As
amostras foram secas até atingir a umidade comercial (em torno de +0,10 kg kg™,
base umida). Os experimentos foram realizados em réplica para maior confiabilidade
dos resultados.

As Equacoes de 6-10 apresentam os modelos semi-te6ricos de secagem em
camada delgada. Estes modelos tém sido utilizados para modelar a secagem em
camada delgada de varios produtos de origem agricola. Os modelos estudados foram
estudados foram: Lewis (Equagédo 6), Henderson e Pabis (Equagéo 7), Henderson
(Equacéo 8), Page (Equacao 9) e Overhults (Equagao 10), respectivamente.

Y = exp(-Kt) (6
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Y = A,.exp(-Kt) (7
)
Y = A,.exp(-Kyt) + Az.exp(-K;t) (8
)
Y = exp[-(Kt")] ©
)
Y = exp[-(Kt)]" (1
0)

onde Y é o adimensional de agua livre [(X-Xe)/(Xq-Xe)], K é a constante de secagem

(min™), t é o tempo (min), A e n; sdo parametros de ajuste.

A segunda Lei de Fick pode descrever o transporte de agua durante a secagem
de alimentos, considerando valores constantes de difusividade efetiva durante todo o
processo de secagem, geometria plana infinita e distribuicdo uniforme de secagem. A
solucao geral para o modelo difusivo é apresentada na Equacao 11 (CRANK, 1975).

(X-Xe) 8% 1 (2n+1)> x* Def t (11)
Y=— 7 = -
(X,—Xe) 7’ §(2n+1) expl Lm? )

onde X, X, e Xe sdo as umidades média, inicial e de equilibrio, respectivamente (base
seca, b.s.). A taxa de umidade (Y) é o adimensional de agua livre definido como a
relacdo entre agua livre a ser removida a qualquer tempo e a agua livre total
inicialmente disponivel; n € o integrador positivo; Def é a difusividade efetiva de
umidade (m?/s) e Lm é a espessura média (m). Devido ao encolhimento ocorrido no
material durante a operacao de secagem, foi utilizada a espessura média calculada a
partir das espessuras inicial e final da amostra.
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O primeiro termo da Equagdo 11 é similar ao modelo de Henderson e Pabis
(Equacgao 7). A constante de secagem (K) pode ser relacionada com a difusividade

efetiva de acordo com a Equacéo 12.

n°Def (12)
K = [’
O efeito da temperatura na difusividade é geralmente descrito utilizando a
relagdo de Arrhenius (Equacao 13), a fim de se obter uma melhor concordancia entre
a curva predita e os dados experimentais (KEEY, 1972).

Ea (13)

Def = D, exp(-
ef o eXp( RT)

onde D, é o fator pré-exponencial da equacdo de Arrhenius (m?s), Ea é a energia de
ativagdo (kJ/mol), R é a constante de universal dos gases (kd/mol.K) e T é a
temperatura absoluta (K). A energia de ativacdo (Ea) é calculada a partir da equacao
de Arrhenius, baseada na declividade da linha reta na difusividade efetiva em fungao

da respectiva temperatura absoluta.

Caracteristicas do produto

O contetdo de umidade foi analisado antes e depois da secagem utilizando as
normas analiticas da AOAC (1995).

A cor da microalga in natura e seca foi medida antes e ap6s a secagem
utilizando Colorimetro (Minolta CR-300, Osaka, Japao), a partir de um diagrama
tridimensional de cores (L*-a*-b*), onde L indica luminosidade, a* indica cromaticidade
tendendo do verde (-) até vermelho (+) e b* indica a cromaticidade que varia do azul
(-) até amarelo (+). Os valores numéricos de a* e b* foram convertidos no angulo Hue
(a), conforme Equacdo 14. O angulo Hue é o valor em graus correspondente ao
diagrama tridimensional de cores: 0° (vermelho), 90° (amarelo), 180° (verde) e 270°

(azul).
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k
o =tan” (b—*)
a

Analise estatistica

Para a analise dos dados de isoterma e da secagem de Spirulina, foi realizada
uma regressao nao-linear utilizando o software Statistica for Windows 6.0 (StatSoft
Inc., Tulsa, Okla, EUA).

O coeficiente de determinacao, R?, foi o critério de escolha para o melhor ajuste
das equacbes avaliadas, para definir as isotermas de sor¢cdo e dos modelos de
secagem da Spirulina platensis. Além de R?, também foi avaliado pela raiz do erro
quadrado médio (REQM), Equacao 15, para a analise das isotermas e modelos.

— (15)
REQ}\/{:\/Nz(x’pm-)(’exp)2

i=l

onde Xey € a taxa de umidade experimental, X, € a taxa de umidade predita e N é o

numero de observacoes.

Os resultados das mudangas na cor foram analisados através do teste de
Tukey HSD a 95% de significancia, utilizando-se o programa Statistica 6.0 (StatSoft
Inc., Tulsa, Okla, USA). Médias seguidas de diferentes letras indicam diferenca

significativa ao nivel de 95% (p < 0,05).
5.2.4 Resultados e discussao

Para o ajuste dos dados experimentais das isotermas de sorcao, foi utilizada
uma regressdo nao-linear através dos modelos de GAB, Henderson-Thompson,
Oswin, Halsey e BET. Os resultados dos ajustes experimentais nas diferentes
temperaturas estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Parametros de ajuste para as isotermas de sorgao.

Equacéao Temperatura Parametros R2 REQM
(°C)

GAB 50 Xm=0,110 k1=37,41 b:=0,945 0,994 0,043

60 Xm=0,067 ki=35,19 bi=0,944 0,996 0,0085

70 Xm=0,059 k:=6,00 b:=0,960 0,991 0,098

Henderson- 50 - ko=3,55 b,=1,050 0,951 0,075

Thompson

60 - k2=5,99 b.=1,067 0,954 0,025

70 -- ko=5,11 b,=0,853 0,974 0,142

Oswin 50 -- ks=0,211 b;=0,554 0,986 0,057

60 -- ks=0,128 bs=0,560 0,985 0,014

70 -- ks=0,099 b;=0,656 0,988 0,119

Halsey 50 -- ks=0,067 b,=1,477 0,992 0,044

60 -- ks=0,033 b,=1,471 0,987 0,007

70 -- ks=0,038 b,=1,256 0,986 0,107

BET 50 Xm=0,103 ks=38,68 - 0,960 0,066

60 Xm=0,066 ks=24,35 - 0,890 0,059

70 Xm=0,055 ks=6,77 - 0,925 0,146

Analisando a Tabela 1, verifica-se que 0 modelo de GAB apresentou melhor
ajuste dos dados experimentais, com elevados coeficientes de determinacdo (R® >
0,98) para todas as temperaturas e baixo valor de erro (REQM < 0,10). Na Figura 1 é
apresentado o ajuste do modelo GAB (Equacéao 1) nas trés temperaturas estudadas.
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Figura 1 — Ajuste do modelo de GAB nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Verifica-se na Figura 1 que as isotermas apresentaram forma sigmoidal, tipico
de isotermas de alimentos (McMINN et al., 2005). A diminuicdo da umidade de
equilibrio, a mesma umidade relativa, com o aumento da temperatura, € esperada
devido ao aumento da pressao de vapor da agua. A extensao do aumento depende da
natureza ou da composicao do alimento (RIZVI, 1995). Observa-se nesta figura que,
no caso da Spirulina, este comportamento foi mais pronunciado devido aos danos
fisicos e quimicos ocorridos durante a secagem. O mesmo foi observado por Oliveira

et al. (2009) na avaliacédo das isotermas de sorcao de Spirulina platensis.

Os parametros apresentados na Tabela 1 juntamente com os dados de
umidade relativa, foram substituidos na Equacdo 1 para calcular a umidade de
equilibrio (Xe). Os valores encontrados foram de 0,09, 0,06 e 0,025 kg kg’ (base seca,
b.s.) para as temperaturas de 50, 60 e 70°C, respectivamente. Estes valores
representam o valor limite para a reducdo de umidade a uma dada condicao
atmosférica. Desmorieux & Decaen (2006) reportam que a umidade de equilibrio entre
0,07 e 0,075 (b.s.) é considerada referéncia industrial para a secagem de Spirulina a
60°C.

A biomassa in natura apresentou um contetdo de umidade de 0,75+0,01 kg kg
' (b.u.), 0 qué corresponde em base seca a 3 kg kg™'. O valor de umidade no produto

seco foi abaixo de 0,10 kg kg™ (b.u.) em todos os experimentos de secagem.
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A Figura 2 apresenta a curva da taxa de secagem para Spirulina seca em

camada delgada nas trés temperaturas de secagem. Observa-se nesta figura a

auséncia do periodo de taxa constante, apresentando somente periodo de taxa

decrescente, sendo que a secagem ocorreu principalmente no primeiro periodo de

taxa decrescente. Esta observacao esta de acordo com os resultados reportados pela
literatura para a secagem de produtos biologicos (DOYMAZ & PALA, 2003, OLIVEIRA

etal.,, 2009).

Taxa de secagem (kg ;gus/kGss1ido seco-Min)
o
o
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a
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Figura 2 — Taxa de secagem em fungéo da umidade nas temperaturas de 50, 60 e

70°C.

Os dados de umidade dos experimentos de secagem foram convertidos em
adimensional de umidade de agua livre (Y), onde Y=(X-Xe)/(X,-Xe), sendo entdo

realizado o ajuste dos modelos de secagem em camada delgada. Os resultados da

analise estatistica dos diferentes modelos de secagem estao apresentados na Tabela

2, incluindo os critérios de comparacdo R? e REQM.

Tabela 2 — Resultados estatisticos obtidos dos modelos de secagem em camada

delgada.
Equacéao T (°C) Coeficientes R® REQM
(min)™ (min)™! (%)
Lewis 50 K=0,022 -- -- 0,993 0,025
60 K=0,028 -- -- 0,985 0,043
70 K=0,066 -- -- 0,973 0,050
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Henderson-Pabis 50 K=0,021 - A:=0,960 - 0,995 0,018
60 K=0,025 -- A:=0,909 - 0,990 0,024

70 K=0,060 -- A=0,925 -- 0,990 0,025

Henderson 50 Ko=0,021 K;=0,376 A,=0,948 A;=0,032 0,995 0,019
60 Ko=0,023 K;=0,321 A,=0,860 A;=0,114 0,997 0,019

70 Ko=0,031 K;=0,131 A,=0,409 A3=0,590 0,999 0,039

Page 50 K=0,027 -- n=0,944 -- 0,996 0,022
60 K=0,050 -- n=0,845 -- 0,995 0,023

70 K=0,133 -- n=0,759 -- 0,997 0,031

Overhults 50 K=0,022 -- n=0,944 -- 0,993 0,030
60 K=0,030 -- n=0,845 -- 0,979 0,049

70 K=0,066 -- n=0,920 -- 0,973 0,050

Verifica-se na Tabela 2 que os valores de R? foram superiores a 0,97 e os
valores de erro foram < 0,05, o que indica que todos os modelos tiveram um bom
ajuste dos dados experimentais. Entretanto, o modelo escolhido para a estimativa da
difusividade efetiva foi o modelo de Henderson e Pabis (Equacado 7), devido a este
apresentar significado fisico e a simplificagdo da solugdo analitica para o modelo
difusivo para longos tempos de secagem, onde somente o primeiro termo da série
(Equacéao 11) é considerado.

A difusividade efetiva foi calculada utilizando a Equacao 13, sendo os valores
de constante de secagem (K) obtidos do modelo de Henderson e Pabis (Equacao 7)
apresentados na Tabela 2 e com espessura média de 0,025 m. Os valores de
difusividade efetiva de umidade para Spirulina seca foram de 5,54x10™"", 6,60x10™"" e
1,58x10"° m?/s nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Geralmente, a difusividade efetiva é utilizada devido a limitada informacao a
respeito do mecanismo de movimento da umidade durante a secagem e a
complexidade do processo. Rizvi (1986) declarou que a difusividade efetiva depende
da temperatura do ar de secagem e/ou da composicdo do material. Os valores de
difusividade efetiva de umidade foram consistentes quando comparados com os
valores apresentados pela literatura: na secagem de cha preto o valor foi na faixa de
1,14-2,98x10™"" m?%s; para o damasco seco o valor foi de 1-3x10™"" m?s; e de 9,9-

10,4x10"" m%s para a secagem ao sol de uvas em diferentes tratamentos
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(PANCHARIYA et al,, 2002; ABDELHAQ & LABUZA, 1987; MAHMUTOGLU et al.,
1996; GUPTA et al., 2002).

O logaritmo da difusividade efetiva foi representado graficamente como uma
funcdo da respectiva temperatura absoluta. Os resultados mostraram uma relacéao
linear derivada da equacao de Arrhenius (Equacéo 13). A partir da declividade da reta,
o valor de energia de ativagao (Ea) pode ser encontrado, sendo o valor igual a 47,9
kd/mol. Valores similares foram apresentados na literatura na secagem de alimentos:
na secagem de marmelo o valor de Ea foi na faixa de 33,8-41,5 kd/mol; 49-54 kd/mol
na secagem de uvas; 39,5 kd/mol na secagem de feijao; 41,9 kd/mol para pimenta
vermelha; e 51,2 kd/mol para quiabo (MAHMUTOGLU et al., 1996; GUPTA et al.,
2002; DOYMAZ, 2005).

A Tabela 3 apresenta os resultados das medidas de cor da biomassa in natura
e seca.

Tabela 3 — Efeito da secagem na cor da microalga Spirulina platensis.

Temperatura (C) L a*’ b*’ o
50 22,23+0,10°  -1,44+0,07°  -0,79+0,06° 28,77+2,83°
60 25,58+0,56°  -2,67+0,10°  1,1740,07°  23,47+0,37°
70 25,30+0,54°  -3,04+0,16°  0,98+0,13%  17,86+1,83°
Spirulina in natura  19,80+0,09°  8,94+0,19*  -5,87+0,05°  33,32+0,37°

Tvalores médios + erro padrdo (n=3).

Letras diferentes diferem significativamente (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

Observa-se na Tabela 3 que houve diferenca significativa (p < 0,05) entre todos
0s parametros relacionados a cor da microalga Spirulina antes e apés a secagem. O
valor de b* da biomassa in natura também diferiu significativamente dos produtos
secos. As amostras secas a 60 e 70°C apresentaram um valor negativo de a*,
indicando a coloragao verde e valor positivo de b* nas amostras seca, caracterizando
a coloracao verde-azulada caracteristica das microalgas. Quanto maiores os valores
de L* e de angulo de Hue maior a preservacao da cor caracteristica. Pode se observar
na Tabela 3 que houve elevacao do valor de L* quando comparados a in natura, o que
€ considerado positivo para o material. A amostra seca a 50°C obteve um menor valor
de L' em relagdo as demais temperaturas que ocorreu devido ao longo tempo de
secagem nessa temperatura. Rodriguez et al. (2003) estudando a secagem osmo-
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convectiva de algas-marinhas vermelhas verificaram que os valores de L*

(luminosidade) decresciam apds os processamentos.

Os valores de angulo de Hue em todas as temperaturas de secagem diferiram
da biomassa in natura (p < 0,05). De acordo com esses resultados, a reducdo do
angulo de Hue corresponde a uma diminuicao da intensidade da cor verde na amostra,
essa reducao foi observada por outros autores na literatura, que constataram que o
tratamento térmico causa alteragcdes na cor (LOPES et al., 2007; SOYSAL, 2004;
KARAASLAN & TUNCER, 2008; SWANSON et al., 2000). Segundo Xanthopoulos et
al. (2007), na secagem em secadores convencionais, h4 uma contribuicao ao visual do
produto e a degradacdo da qualidade. No presente estudo, observou-se que na
secagem da microalga Spirulina platensis em camada delgada com escoamento
perpendicular do ar de secagem, o efeito da temperatura na estabilidade do produto
indicou que em temperaturas mais elevadas houve uma gradual perda de cor. Isto
pode ser explicado devido aos pigmentos serem altamente susceptiveis a degradacao

durante o processamento térmico e/ou estocagem.

5.2.5 Conclusao

De acordo com os resultados apresentados, o modelo de GAB provou ser mais
apropriado para o ajuste dos dados de isoterma com coeficientes de determinacao
maiores que 0,99 e erros menores que 0,10, e também devido a este modelo
apresentar maior significado fisico na estimativa da umidade de equilibrio. Os valores
de umidade de monocamada (Xm) foram de 0,11, 0,067 e 0,059 kg kg™ (b.u.) para as
temperaturas de 50, 60 e 70 °C, respectivamente.

Todos os modelos de secagem apresentaram um bom ajuste dos dados
experimentais, com coeficientes de determinacdo maiores que 0,97 e erros menores
que 0,05. O modelo de Henderson e Pabis foi escolhido para a estimativa da
difusividade efetiva (Def), devido a este modelo apresentar maior significado fisico na
estimativa deste parametro. Os valores de Def foram de 5,54x10™"", 6,60x10"" e
1,58x10"° m?s, respectivamente, para as temperaturas de 50, 60 e 70°C. A
dependéncia da temperatura com a Def foi descrita através da equacao de Arrhenius,

o valor de Energia de Ativacdo para a difusdo de umidade foi de 47,9 kd/mol.
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A temperatura influenciou na mudancga de cor dos produtos apés a secagem.

Houve diferenca significativa (p < 0,05) para os valores de L*, a*, b* e angulo de Hue

entre os produtos secos quando comparado ao produto in natura. Sendo que a 70°C

houve maior escurecimento do produto seco.

Nomenclatura

A parametro de ajuste

a* (vermelho/verde)

aw atividade de agua

b* (amarelo/azul)

b, parametro de ajuste

Do fator pré-exponencial fator de Arrhenius
Det difusividade efetiva

Ea energia de ativacéao

K constante de secagem

ki parametro de ajuste

Lm espessura média

X conteudo de umidade

Xe umidade de equilibrio

Xm umidade de monocamada

Xo umidade inicial

Xexp taxa de umidade experimental
Xore taxa de umidade predita

Y adimensional de agua livre [(X-Xe)/(Xo-Xe)]
n parametro de ajuste

N numero de observacoes
REQM raiz quadrada do erro médio
R? coeficiente de determinagéo

R constante universal dos gases
t tempo de secagem

T temperatura

Tabs temperatura absoluta

kg agua/KJssiido seco
kg agua/KGssiido seco
kg agua/KGssiido seco
kg agua/KJssiido seco

P
e - =

kJ/mol.K)
min)
C)

(
(
(
(K)
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o angulo de Hue
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5.3 ARTIGO 3
PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DA MICROALGA Spirulina platensis IN NATURA E
DESIDRATADA
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PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DA MICROALGA Spirulina platensis IN NATURA E
DESIDRATADA

5.3.1 Resumo

A microalga Spirulina platensis tem sido comercializada em diversos paises devido a
sua utilizacado em dietas saudaveis e para propésitos farmacéuticos, devido a seus
valiosos constituintes, particularmente proteinas, lipidios, pigmentos e vitaminas.
Inimeros trabalhos relatam a presenca de acidos graxos poliinsaturados na microalga
Spirulina, indicando ser ela uma fonte potencial do acido y-linolénico (GLA), o qual
constitui cerca de 20-25% dos lipidios dessa microalga, sendo este precursor dos
acidos graxos EPA e DHA. Entretanto, esses acidos graxos sao propensos a oxidacao
lipidica na presenca de elevadas temperaturas durante o processamento, por isso a
necessidade de um estudo mais detalhado das condi¢cdes de secagem que garanta a
qualidade desses compostos. O objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito da
secagem no perfil de acidos graxos da microalga Spirulina e a alteragdo da cor da
biomassa in natura em relagdo a seca. A secagem nao alterou a composicao de
acidos graxos da microalga, porém houve diferenca de coloracdo entre o material in

natura e o desidratado.
Palavras — chave: microalga, perfil de acidos graxos, secagem, cor.
5.3.2 Introducgao

Os alimentos funcionais ou nutracéuticos, sao definidos como alimentos que,
além dos nutrientes basicos, possuem propriedades de prevengao ou diminuicdo dos
sintomas de certas doencas. A tendéncia do mercado mundial € o desenvolvimento de
produtos e processos para a producdo de Oleos e gorduras com propriedades

especificas e economicamente interessantes, sendo estes compostos encontrados
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entre os produtos de metabolismos de muitos microrganismos. As microalgas, quando
comparadas aos vegetais superiores € aos animais, sdo dotadas de inUmeras
vantagens, pois se reproduzem com grande rapidez, podem ser cultivadas em regides
pouco indicadas a agricultura tradicional mediante a adequacao do substrato fornecido
para produtos de grande interesse comercial, como corantes, vitaminas, biomassa e
lipidios essenciais (COZZA & COSTA, 2000). A Spirulina platensis € uma microalga
que se destaca das demais devido seu conteludo protéico em torno de 70% e por ser
fonte de compostos biologicamente ativos como o acido y-linolénico, vitaminas e
pigmentos (VONSHAK, 1997).

A Spirulina esta legalmente autorizada como alimento ou complemento
alimentar na Europa, Japao e costa asiatica do Pacifico. Nos Estados Unidos, a FDA
(Food and Drug Administration) determinou, em 1981, que a Spirulina constitui-se
fonte de proteinas, acidos graxos essenciais, vitaminas e minerais, podendo ser
comercializada legalmente como complemento alimenticio. No Brasil, a Spirulina tem
sido empregada, basicamente, na producdo de capsulas destinadas a dieta de
emagrecimento. De acordo com os fabricantes, o efeito de controlar o apetite ocorre
se ingerida uma ou duas horas antes da refeicdo, devido a presenca dos aminoacidos
essenciais em quantidades balanceadas, bem como sua composi¢do rica em
proteinas (HENRIKSON, 1994). A Spirulina possui o certificado GRAS (Generally
Recognized As Safe), podendo ser utilizada como alimento sem oferecer risco a
saude.

A microalga Spirulina platensis produz uma larga quantidade de compostos de
interesse como é o caso do acido y-linolénico (GLA) C18:3 w6, precursor dos acidos
graxos acido eicosapentaendico (EPA) e acido docosahexaendico (DHA), benéficos a
salde humana. Segundo a literatura, Spirulina parece ser a Unica fonte produtora do
acido graxo y-linolénico e é uma fonte promissora deste acido graxo (em torno de 13,5
mg.g~' ou 1,35% de massa seca) (VONSHAK, 1997), sem colesterol e os &cidos
graxos saturados associados ao 6leo de pescado (CROSBY, 1992). Os acidos graxos
extraidos de microalgas podem ser utilizados como alimento ou farmacos. Os
principais acidos graxos poliinsaturados (PUFAs) sdo o 4&cido linoléico, acido
linolénico, araquiddnico, acido eicosapentaenodico (EPA) e acido docosahexaenoico
(DHA). O &cido y-linolénico (C18:3, w6, GLA) é necessério para sintese do &cido

araquidénico e prostaglandinas. Entretanto, esses acidos graxos sdo propensos a
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oxidacao lipidica na presenca de elevadas temperaturas durante o processamento, por
isso a necessidade de um estudo mais detalhado das condicbes de secagem que
garanta a qualidade desses compostos.

Os lipidios desempenham um importante papel no que diz respeito a qualidade
dos alimentos, particularmente em relacédo as propriedades sensoriais que os tornam
desejaveis (odor, cor e textura). Por outro lado, conferem valores nutritivos aos
alimentos, constituindo uma fonte de energia metabolica, de acidos graxos essenciais
(acidos linoleico, linolénico e araquidonico) e de vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K)
(SILVA et al., 1999). A oxidacgéo lipidica € um fendmeno esponténeo e inevitavel, com
uma implicagdo direta nos valores comerciais de alimentos, cosméticos e

medicamentos.

Afastados do seu contexto de protecao natural, os acidos graxos, no decurso
de processos de transformacdo e armazenamento, passam por alteracbes as quais
tem como principal conseqiéncia o aparecimento de odores e gostos caracteristicos
do rango, o qual representa para o consumidor, ou para o transformador industrial,
uma importante causa de depreciacdo ou rejeicdo. A preocupacdo constante de
proporcionar aos consumidores produtos de alta qualidade levou a adogao de medidas
que permitem limitar o fenbmeno de oxidacdo durante as fases de processamento e
armazenagem dos produtos, como por exemplo a escolha de processos que limitem
as operacdes de arejamento e o tratamento térmico (OLIVEIRA et al., 2008).

Para preservar a Spirulina apds o cultivo e variar sua incorporagao dentro do
alimento a mesma precisa ser desidratada. Normalmente a secagem de alimentos
resulta em reducado de qualidade quando comparada com o produto fresco. No caso
da Spirulina a secagem pode oferecer transformagbes interessantes e ao mesmo
tempo em que um produto seco pode ser transformado em varias formas diferentes
para facilitar seu consumo habitual. A escolha da técnica de secagem a ser utilizada
esta diretamente relacionada as caracteristicas do produto a ser seco, sendo que,
cada material requer um estudo especifico para a definicho do método mais
adequado. Em face disso, o objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito da
secagem na extracdo de lipidios da microalga Spirulina platensis e a alteragdo da cor
da biomassa in natura e desidratada.
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5.3.3 Material e Métodos

Cultivo

A microalga Spirulina platensis foi cultivada em fotobiorreatores abertos tipo
raceway em condi¢des nao controladas, contendo inicialmente meio de cultivo Zarrouk
(ZARROUK,1966), com manuteng¢ao continua feita com o meio diluido a 20% em &agua
sendo a concentracdo celular inicial de 0,15 g/L. A biomassa foi obtida por filtracao

direta dos tanques e prensada.

Secagem

A secagem de Spirulina platensis foi realizada em um secador descontinuo de
bandejas com escoamento paralelo do ar as amostras. A temperatura de secagem foi
de 60°C com velocidade do ar de 3 m/s definidas em estudos anteriores (OLIVEIRA et
al, 2008). As amostras foram secas na forma pellets de cilindricos longos com 5 mm
de didmetro e comprimento da bandeja. As amostras foram colocadas na bandeja
perfurada, sendo esta pesada depois de cheia. Apds o enchimento da bandeja, esta
foi acondicionada no interior do secador. A umidade relativa do ar ambiente e no
secador foi determinada com um termohigrometro (COLE PARMER, modelo 3310-00,
Vernon Hills, USA) com preciséo de £0,1%. A determinacdo das massas das amostras
foi por meio de balanca eletronica (MARTE AS2000C, Sao Paulo, Brasil) com precisao
de £0,01g. Foram anotados os valores de massa e temperatura a cada 5 min, durante
os ensaios de secagem. A umidade relativa dentro do secador foi de 24,1%. As
amostras foram secas até a umidade comercial (em torno de 10% base Umida).

Metodologia analitica

A matéria-prima foi caracterizada segundo as normas analiticas da AOAC
(1995) para umidade, cinzas e proteina. Para avaliar o perfil de acidos graxos da
microalga Spirulina platensis foi realizada a extragdo de lipidios segundo a
metodologia proposta por Folch & Lees (1957). A extracao foi realizada na biomassa in
natura e desidratada.
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Para a identificacdo e quantificacdo dos acidos graxos, realizou-se a analise
cromatografica dos 6leos da microalga Spirulina in natura e desidratada. Essa andlise
foi realizada em cromatografo gasoso (modelo CGC AGILEN 6850 séries GC
SYSTEM) equipado com coluna capilar DB - 17 AGILENT (50% - fenil
metilpolisiloxano). A coluna apresentava 30 m de comprimento e 0,25 mm de didmetro
interno com um filme de 0,25 um de espessura. As condi¢cdes do cromatégrafo foram:
temperatura do injetor 250°C, temperatura do detector de ionizagcdo de chama 300 °C,
0 gas de arraste foi hélio com fluxo de 1,00 mL/min e velocidade linear de 24 cm/s. A
temperatura inicial da coluna foi de 40°C, permanecendo nesta temperatura por 1 min.
A seguir foram realizadas trés programacoes de temperatura: aumento a 6°C/min até
100°C durante 1 min, de 100 até 160°C durante 5 min e 160 a 230°C durante 10 min
totalizando 48 min. A quantidade de amostra injetada foi de 1,0 uL razdo SPLIT 1:50.
Os acidos graxos foram identificados pela comparacéao direta dos tempos de retencao
com padrdes (NU-CHEK GLC-87), e quantificados por normalizacao de areas. Para
injecdo no equipamento, na forma de ésteres metilicos, seguiu a metodologia Metcalfe
& Schimitz (1966).

A cor da microalga in natura e seca foi medida antes e ap6s a secagem
utilizando o Colorimetro (Minolta CR-300, Osaka, Japao), a partir de um diagrama
tridimensional de cores (L*-a*-b*), onde L indica luminosidade, a* indica cromaticidade
tendendo do verde (-) até vermelho (+) e b* indica a cromaticidade que varia do azul (-
) até amarelo (+). Os valores numéricos de a e b foram convertidos no angulo Hue (a),
conforme Equacdo 1. O angulo Hue é o valor em graus correspondente ao diagrama

tridimensional de cores: 02 (vermelho), 90° (amarelo), 1802 (verde) e 2702 (azul).

(1)
o =tan '( b® )

a *k
O indice de saturagao (C*), Equacao 2, indica a saturacao da cor na amostra.

C*=,/(a** +b*?) )

As diferencas significativas entre as médias (p < 0,05) foram analisadas pelo
teste de Tukey, utilizando-se o programa Statistica 6.0 (StatSoft Inc., Tulsa, Okla,
USA).
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5.3.4 Resultados e discussao
Caracterizacao da matéria-prima

A Tabela 1 apresenta a composi¢cao centesimal das amostras de microalga
Spirulina platensis in natura e seca. A amostra seca apresentou uma umidade préxima

ao valor comercial, que € em torno de 10% (b.u).

Tabela 1: Composicao centesimal da microalga Spirulina platensis in natura e seca.

Item In natura* Desidratada*
Umidade (%) 79,3+0,6 10,1+0,4
Cinzas (%) 2,240,5 10,210,2
Proteina (%) 14,6+0,9 63,2+0,5
Lipidios (%) 3,410,5 16,5+0,7

*Média * erro padrao (duplicata)

A biomassa desidratada apresentou conteldo de cinza, protéico e de
carboidratos semelhantes ao encontrado por Tokusoglu & Unal (2003), os autores
avaliaram o perfil de nutrientes da microalga Spirulina platensis seca em freeze dryer
considerado método padrao para a secagem de microalgas.

Perfil de acidos graxos

A Tabela 2 apresenta o perfil de acidos graxos da microalga Spirulina platensis

in natura e seca.



Tabela 2: Perfil de acidos graxos das amostras de microalga Spirulina platensis.

Acidos Graxos Spirulina in natura* Spirulina Seca*
C11:0 0,91%0,01 0,90+0,02
C12:0 0,70%0,01 0,69+0,01
C13:.0 0,81+0,02 0,80+0,01
C14:.0 0,36+0,01 0.34+0,02
C16:0 32,50£0,02 32,53+0,01
C18:.0 2,89+0,01 2,90+0,01
Cl141w5 1,47+0,02 1,48+0,02
C15:105 0,61+0,02 0,63x0,01
Ci16:1w7 11,04+0,02 11,08+0,02
C171w7 0,53+0,01 0,54+0,02
C18:1w9 1,93+0,02 1,92+0,02
C22:1w9 0,68+0,02 0,67+0,02
C18:2 wb 13,98+0,01 13,97+0,02
C 18:3m6 19,49+0,02 19,48+0,01
C18:3 »3 0,21+0,02 0,20+0,02
C 20:2m6 2,81+0,02 2,80+0,01
C20:3 w6 0,94+0,01 0,95+0,01
C20:406 (AA)' 0,36+0,02 0,37%0,02
C20:503 (EPA)' 0,45+0,02 0,44+0,02
C22:606 (DHA)' 3,5+0,01 3,410,01
ni** 3,83+0,02 3,91+0,01

* Valor médio * erro padréo (em duplicata).
** N&o identificados.
'AA: 4cido araquiddnico; EPA: acido eicosapentaendico; DHA: 4cido docosahexaendico.
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O processamento térmico é considerado um dos mais importantes métodos de
preservagdo de alimentos. A secagem pode ser descrita como um método de
preservagdo em que a umidade e a atividade de agua séo reduzidas, minimizando a
deterioracdo bioquimica e microbiolégica. Observa-se na Tabela 2 que a secagem nao
afetou a composicdo de acidos graxos da microalga Spirulina platensis quando
comparado aos valores in natura. Neste caso a técnica empregada utilizando secador
de bandejas perfuradas, com circulagdo paralela do ar, nas condicées de temperatura,
velocidade e umidade relativa do ar de secagem, pode ser considerada para a

producéao de Spirulina, pois ndo oferece riscos aos nutrientes desta microalga.

O apelo mercadolégico dos efeitos benéficos da ingestdo de acidos graxos
tem levado muitos pesquisadores a encontrar fontes ndo convencionais, como é o
caso das microalgas, a fim de suplementar e fortificar alimentos com esses
bioprodutos. A Spirulina estudada apresentou, como componentes majoritarios, os
acidos graxos C16:0 (palmitico), C16:1 (palmitoléico), C18:2w6 (linoléico), C18:3w3
(linolénico), constituindo esses aproximadamente 77% dos acidos graxos totais.
Analisando a Tabela 2 verifica-se que a microalga Spirulina platensis € uma fonte de
acido linoléico (em torno de 14%) e acido linolénico (em torno de 19,5%). O acido
linoléico (w6) e o acido linolénico (w3) sao acidos graxos poliinsaturados essenciais
porque as duplas ligagbes, situadas no terceiro e sexto atomos de carbono, néo
podem ser produzidas pelo organismo humano, logo precisam ser adquiridos através
da dieta. A partir destes sao sintetizados no organismo outros PUFAs de fundamental
importancia para o corpo: o acido araquidbnico a partir do acido linoléico (w6) e o
acido eicosapentaendico (EPA) e o acido docosahexaendico (DHA) ambos formados
a partir do acido linolénico (EL-BADRY et al, 2007; CORREA, 2003; SUAREZ-
MAHECHA et al., 2002). Embora possam ser produzidos pelo organismo, estudos
revelam que apenas 10-15% do &cido linolénico é convertido em EPA e a sintese de
DHA ¢é limitada sendo insuficiente para suprir as necessidades do organismo
(CORREA, 2003). Entre as principais fungdes dos &acidos graxos estdo os depésitos
de energia e a conformacao das membranas celulares, sendo também precursores de
substancias, como as prostaglandinas, tromboxanos e leucotrienos (LIN et al., 2006;
LIU et al., 2006; GAMES-MEZA et al., 2003). O nimero e a posicdo das duplas
ligagbes determinam as propriedades fisicas e quimicas dos PUFAs. As familias -6
e »-3 tém diferentes fungdes fisioldgicas e atuam em conjunto para regular os
processos bioldgicos (SUAREZ-MAHECHA et al., 2002).
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A Tabela 3 apresenta a classe de lipidios da microalga Spirulina in natura e
desidratada.

Tabela 3: Classe de lipidios da microalga Spirulina platensis.

Classe Spirulina in natura*  Spirulina seca*
XSFA 38,2 38,2
TMUFA' 16,2 16,3
YPUFA' 41,7 41,6
YPUFA/LSFA 1,1 1,1

* Valor médio * erro padréo (em duplicata).
'SFA: Somatério de acidos graxos saturados; IMUFA: Somatério de acidos graxos monoinsaturados;

YPUFA: Somatério de acidos graxos poliinsaturados.

Através da Tabela 3, observa-se que o 6leo obtido da microalga apresenta-se
como uma importante fonte de acidos graxos insaturados (MUFA) e poliinsaturados
(PUFA), com um percentual em torno de 58% dos acidos graxos totais. O valor
nutricional dos alimentos aumenta com os &cidos graxos insaturados sendo o
conteldo minimo da relacdo poliinsaturados/insaturados de 0,45 que é o valor
recomendado para dieta humana. Na Tabela 3 verifica-se que a relagao XPUFA/ZSFA
€ superior, Campanella et al. (1999) estudando a composicao quimica e nutricional de

amostra comercial de Spirulina encontrou valores de XPUFA/ZSFA em torno de 0,64.

Analise da cor da biomassa

A Tabela 4 apresenta a variagao (L*-a*-b*), o angulo Hue (o) e o indice de

saturacao da cor (C*) na microalga in natura e ap6s a secagem.

Tabela 4: Média da cor da biomassa in natura e desidratada.

Condicao L* a* b* o* c*

Innatura  19,80+0,09° 8,98+0,19° -5,87+0,05° 33,32+0,37° 10,69+0,182
Desidratada 25,16+0,44° -2,15+0,10° 1,79+0,06° 39,79+2,83° 2,79+0,05°
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* Valor médio + erro padréo (duplicata).
Médias seguidas por letras diferentes (coluna) diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05).

Observa-se na Tabela 4 que houve diferenca significativa entre todos os
parametros relacionados a cor da Spirulina antes e apos a secagem. Quanto maiores
os valores de L* e de angulo de Hue maior a preservacao da cor caracteristica. Pode
se observar na Tabela 4 que houve elevacdo desses parametros quando comparados
a in natura, o que é considerado positivo para o material. O indice de saturagcédo (C*)
indica a saturacdo da cor na amostra e é proporcional a intensidade, observa-se que o
produto final apresentou um valor de indice de saturagéo de cor maior. O produto final
apresentou um valor de a* negativo e de b* positivo indicando a coloragdo verde-
azulada caracteristica de microalgas como a Spirulina, devido a esta apresentar em
sua estrutura as ficobiliproteinas que sdo pigmentos que tém como caracteristicas
principais sua solubilidade em agua e intensa cor. O desenvolvimento de alteragbes na
cor durante a secagem de alimentos é resultado principalmente de reagbes nao
enzimaticas e destruicdo dos pigmentos presentes. Muitas reacdes podem afetar a cor
durante a exposicdo a temperatura, no entanto a mais comum é a deterioragdo dos
pigmentos, especialmente carotendides e clorofilas. De acordo com os resultados
encontrados o produto final apresentou coloracdo mais clara quando comparado ao
produto in natura. Segundo Sarada et al. (1999), a susceptibilidade dos componentes
que da coloracdo as microalgas, é devido principalmente a exposicao a temperaturas
mais elevadas, podendo essas perdas serem minimizadas com condi¢cées adequadas
de secagem.

5.3.5 Conclusao

Os acidos graxos extraidos de microalgas podem ser utilizados como alimento
ou farmacos. Os principais acidos graxos poliinsaturados (PUFAs) extraidos sdo o
acido linoléico, acido linolénico, araquiddnico, acido eicosapentaendico (EPA) e acido
docosahexaenoico (DHA). O &cido y-linolénico (C18:3, -6, GLA) é necessario para
sintese do acido araquidénico e prostaglandinas. A microalga estudada mostrou ser
uma excelente fonte destes constituintes. Para viabilizar 0 uso de microrganismos na
formulacdo de alimentos e também para o uso em farmacos, o material precisa ser
seco. A metodologia de secagem estudada nao causou alteracdo na composicao de
acidos graxos da microalga garantindo um produto final desidratado com boas
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caracteristicas. A microalga Spirulina apresentou diferenga de coloragdo entre o
material in natura e desidratado.

Agradecimentos: Os autores agradecem a CAPES e a FAPERGS pelo auxilio

financeiro para a realizagdo deste trabalho.
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5.4 ARTIGO 4
OTIMIZAGCAO DA SECAGEM CONVECTIVA DE Spirulina platensis: AVALIACAO
DA PERDA DE FICOCIANINA E OXIDAGAO LIPIDICA

Artigo aceito para publicacao na revista International Journal of Food Science
and Technology.
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OTIMIZACAO DA SECAGEM CONVECTIVA DE Spirulina platensis: AVALIACAO
DA PERDA DE FICOCIANINA E OXIDAGAO LIPIDICA

5.4.1 Resumo

O objetivo deste estudo foi otimizar a secagem convectiva de Spirulina platensis em
camada delgada, através da metodologia de superficie de resposta para as respostas
acido tiobarbiturico (TBA) e perda de ficocianina no produto final. Os experimentos de
secagem foram realizados com escoamento paralelo do ar de secagem com a amostra
em bandeja perfurada, as amostras Umidas foram desidratadas nas espessuras e
temperaturas do ar de secagem de 3-7 mm e de 50-70°C, respectivamente. A andlise
estatistica mostrou efeito significativo (P < 0,05) para temperatura do ar e na
espessura de amostra. A melhor condicdo de secagem foi a 55°C e a 3,7 mm,
apresentando uma perda de ficocianina de aproximadamente 37% e valor de TBA de
1,5 mgmpa’kQamostra. Nesta condigdo de secagem, a composicao de acidos graxos da
microalga Spirulina nao apresentou diferenca significativa (P > 0,05) em relacéao
biomassa in natura. O perfil lipidico do produto seco apresentou alta percentagem de
acidos graxos poliinsaturados (34,4%), especialmente o acido graxo y - linolénico
(20,6%).

Palavras — chave: microalga, acidos graxos, pigmentos, superficie de resposta.

Optimization of Spirulina platensis Convective Drying: Evaluation of
Phycocyanin Loss and Lipid Oxidation

Abstract
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The aim of the study was the optimization of Spirulina platensis drying on convective
hot air in thin layer, through the response surface methodology for the thiobarbituric
acid (TBA) and phycocyanin loss percentage values in final product. Drying
experiments were carried out with parallel air flow in perforated tray; the wet samples
thickness and drying air temperatures were 3-7 mm and 50-70°C, respectively. The
statistical analysis showed a significant effect (P < 0.05) for air temperature and
samples thickness. The best drying condition, 55°C and 3.7 mm, presented the
phycocyanin loss percentage and the TBA values of approximately 37% and 1.5
mgmpa’kgsample, respectively. In this drying condition, the fatty acids composition of the
microalgae Spirulina did not showed significance difference (P > 0.05) in relation to
biomass in nature. The lipid profile of dried product presented high percentage of

polyunsaturated fatty acids (34.4%), especially the gamma-linolenic acid (20.6%).
Keywords: microalgae, fatty acids, pigments, surface response.
5.4.2 Introducgao

A microalga Spirulina platensis é produzida comercialmente ao redor do mundo
e o0 produto seco € um valioso suplemento alimenticio. Esta microalga é rica em
proteinas (60-70%, base seca), vitaminas (especialmente B,, e B-caroteno) e minerais.
Contém amino&cidos essenciais e acidos graxos (JIMENEZ et al., 2003), também é
uma excelente fonte de pigmentos (RICHMOND, 1988). Os componentes da Spirulina
responsaveis por propriedades terapéuticas sdo os compostos com habilidades
antioxidantes, como os acidos graxos poliinsaturados e os pigmentos (ESTRADA et
al., 2001). Os componentes que recebem maior atencdo dos pesquisadores da

Spirulina sdo a ficocianina e o acido graxo v - linolénico (C18:3, w6).

A ficocianina é o principal pigmento produzido pela microalga Spirulina
platensis e pode alcancar 20% em peso seco da fracdo protéica (VONSHAK, 1997).
Ficocianina tem propriedades antioxidante, antiinflamatéria e hepatoprotetora, também
tem sido utilizada como corante alimenticio e em cosméticos por ser atdxica e nao
cancerigena (Henrikson, 1994). A ficocianina é utilizada em chicletes, sorvetes, geléias
e produtos derivados do leite (COHEN, 1986; YOSHIDA et al., 1996), em pesquisas
biomédicas (GLAZER, 1994) e como agente potencial terapéutico na inducdo do
stress oxidativo em doencas (ROMAY et al., 1998; BHAT & MADYASTHA, 2001). Para
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a secagem de ficocianina da biomassa de Spirulina, numerosos métodos sao
apresentados pela literatura, como por exemplo, spray dryer e secagem convectiva, as
quais resultam em aproximadamente 50% de perdas de ficocianina (SARADA et al.,
1999). A melhora no método de secagem é importante para conservar maxima

quantidade de ficocianina na biomassa (DOKE Jr, 2005).

A microalga Spirulina platensis € uma potencial fonte de éacido graxo y —
linolénico, um &acido graxo poliinsaturado de interesse econ6mico. O acido y —
linolénico é metabolizado do acido graxo linolénico e o primeiro intermediario na
conversdo de acido linolénico em acido araquidénico (Gustone, 1992). Devido ao
potencial medicinal e nutricional dos &cidos graxos poliinsaturados (PUFA), houve
interesse consideravel na producdo desses compostos. Recentemente, a producao
microbial de PUFA tem sido considerada um modo alternativo econémico para
produzir grandes quantidades de acidos graxos (Kennedy et al., 1993).

A operacao de secagem é uma importante etapa nas industrias quimica e de
alimentos. O objetivo basico da secagem de alimentos é remover agua de um sélido
até certo nivel que minimize o ataque microbiano e reacdes quimicas de deterioracao
(KROKIDA et al., 2003); apos a secagem ha uma reducédo substancial de massa e
volume do material, minimizando gastos com embalagem, estocagem e transporte
(OKOS et al., 1992). A secagem convectiva € a mais comumente utilizada
industrialmente para a secagem de materiais organicos, e € um processo simultaneo
que envolve transferéncias de calor e massa acompanhadas de mudancas de fase e
de estado (BABALIS & BELESSIOTIS, 2004).

A secagem de Spirulina platensis constitui aproximadamente 30% do custo
total de producao, e os métodos tradicionais utilizados na operacdo de secagem da
biomassa sdo spray dryer, secagem por congelamento, secagem solar, secagem
convectiva e leito de jorro (JIMENEZ et al., 2003; MORIST et al., 2001; DESMORIEUX
& DECAEN, 2006; OLIVEIRA et al., 2009). Muitos fatores podem ser influenciados na
secagem convectiva de alimentos, como por exemplo: velocidade e temperatura do ar,
difusdo de agua através do alimento, carga de soélido, espessura e geometria do
material a ser seco. Entretanto, a remocao rapida de agua diminui o valor nutricional e
sensorial do alimento e permite a presenga de fenbmenos como o endurecimento e

encolhimento (Vega et al., 2007).
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Devido a microalga Spirulina platensis ser fonte de biocompostos, como
ficobiliproteinas (ficocianina) e Aacidos graxos essenciais, se torna importante a
otimizacdo das condicbes de secagem dessa microalga. Em face disso, o objetivo do
presente estudo foi otimizar a secagem de Spirulina platensis através da metodologia
de superficie de resposta, considerando como variaveis independentes a temperatura
do ar de secagem e a espessura de amostra. As respostas foram perda de ficocianina
(%) e oxidacdo lipidica através do indice de acido tiobarbitirico (TBA). Na melhor
condigao de secagem foi analisado o perfil de acidos graxos e comparo com perfil da

biomassa in natura.
5.4.3 MATERIAL E METODOS
Matéria-prima

A microalga Spirulina foi cultivada em condi¢des nao controladas, em
fotobiorreatores abertos de 450 L, na planta-piloto localizada do Laboratério de
Engenharia Bioquimica — FURG (COSTA et al,, 2001). Durante o cultivo a agua foi
suplementada com meio Zarrouk 20% (ZARROUK, 1966) contendo (g L™): NaHCOs;,
16,8; NaNQOs, 2,5; K:HPO4, 0,5; KoSO4, 1,0; NaCl, 1,0; MgS0O,.7H,0, 0,2; CaCl,, 0,04;
FeS0,.7H,0, 0,01; EDTA, 0,08 e micronutrientes. A concentracao inicial de biomassa
foi 0,15 g L'. As amostras foram coletadas a cada 24h para determinar a
concentracdo de biomassa por densidade 6tica medida em espectrofotdmetro (Quimis
modelo Q108-DRM, Sao Paulo, Brasil) a 670 nm. No final do cultivo, a biomassa foi

recolhida por filtragdo e em seguida prensada.
Secagem da biomassa

Os experimentos foram realizados em secador descontinuo de bandeja
perfurada com escoamento paralelo do ar de secagem. As condicoes do ar de
secagem foram: temperaturas de 50, 60 e 70°C e velocidade de 2,5 m/s. As amostras
foram nas espessuras de 3, 5 e 7 mm e a carga de sélidos utilizada na bandeja foi de
4 kg m*®. As amostras foram secas até atingir a umidade comercial, em torno de +0,10
kg kg' (base umida). Apds a secagem, todos os produtos foram submetidos as
operagcdoes de moagem em moinho de facas (modelo Willey, Filadélfia, EUA) e
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peneiramento (mesh 150), respectivamente. As amostras foram colocadas em sacos
plasticos e estocadas a temperatura ambiente. Todos o0s experimentos foram
realizados em duplicata.

Analises quimicas

A amostra in natura foi caracterizada segundo as normas da AOAC (1995) para
umidade, cinzas, proteina. Analise quantitativa e a extracdo de lipidios foram
realizadas segundo Folch & Lees (1957). O conteldo de carboidratos foi realizado por
diferencga.

Conteudo de Ficocianina

A analise quantitativa de ficocianina foi realizada pelo método
espectrofotométrico proposto por Boussiba & Richmond (1979), na biomassa in natura
e apods a secagem. Primeiramente determinou-se a massa seca da amostra, pesando
2 g de amostra em cadinho de porcelana anteriormente pesado, e colocando na estufa
com a amostra por 6 h. O calculo do percentual de massa seca foi realizado
subtraindo a massa total seca do peso do cadinho e o resultado foi dividido pela
massa amostra umida. Para anadlise de ficocianina, pesou-se 40 mg de Spirulina e
adicionou-se 10 mL de tampao fosfato 0,1 M. As amostras em foram colocadas no
refrigerador a 4°C por um periodo de 12 h. Apds este periodo, as amostras foram
submetidas a agitacdo e centrifugacdo (Fanem modelo Baby | 206BL, Sao Paulo,
Brasil) a 10°C, 4000xg por 5 min. O sobrenadante foi retirado para realizar a leitura
das absorbancias a 620 nm em espectrofotdbmetro (Quimis modelo Q-108DRM, Sao
Paulo, Brasil) usando o tampao fosfato como branco. O calculo do percentual de
ficocianina foi realizado através da Equacao 1:

Agy.nd (1)
(X .100

% Ficocianina = 3.39.(m

amostra matéria seca )
onde Ago € 0 comprimento de onda a 620 nm, nd é o numero de diluigdes feitas na
amostra (mL), 3,39 é o coeficiente de extincdo para o comprimento de onda de 620

NM, Mamestra € @ Massa de amostra de Spirulina (9), Xmatéria seca € @ COMpPOSicao de
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Spirulina seca (adimensional) e 100 é representativo de 100%. As analises foram
realizadas em duplicata.

Teste de TBA

As amostras secas foram imediatamente submetidas ao teste de TBA para
avaliar a peroxidacdo lipidica. O teste de TBA foi realizado segundo metodologia
proposta por Tiburcio et al. (2007) com algumas modificagées: 10 g de Spirulina seca
foram dissolvidas em 40 mL de cloroférmio e posterior filtragdo. O filtrado (10 mL) foi
colocado em tubos de centrifuga (Fanem modelo Baby | 206BL, Sao Paulo, Brasil)
com 10 mL de acido tricloroacético 10% p/v e centrifugado por 15 min a 2000xg. O
sobrenadante (4 mL) e 1 mL de acido tiobarbitdrico (TBA) 0,02 M foram submetidos a
agitacdo por 5 min e colocado no banho aquecido por 40 min para desenvolver a cor.
Apés foi realizada a leitura em espectrofotdmetro (QUIMIS modelo Q-108DRM, Sao
Paulo, Brasil) a 530 nm. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O valor
de TBA foi expresso em mg de malonaldeido por kg de amostra em base seca e foi
calculado usando a curva padréo obtida por reacédo de tetrametoxipropano 0,01 M com
TBA.

Perfil de acidos graxos

Para a identificacdo e quantificacdo dos acidos graxos, realizou-se a analise
cromatografica dos 6leos da microalga Spirulina platensis in natura e desidratada. O
preparo das amostras para a inje¢cao no equipamento, na forma de ésteres metilicos
de acidos graxos foi realizada segundo a metodologia descrita por Metcalfe & Schimitz
(1966).

Essa andlise foi realizada em cromatégrafo gasoso (modelo VARIAN - 3400
CX, Palo Alto, EUA) equipado com coluna capilar DB-17 J&W Scientific (50% - fenil
metilpolisiloxano). As analises dos ésteres de acidos graxos foram realizados em
duplicata pela injecdo de 1 pL, SPLIT razdo 1:50, em coluna capilar (30 m de
comprimento e 0,25 mm de didmetro interno com um filme de 0,25 um de espessura).
As condicdes do cromatografo foram: temperatura do injetor 250°C, temperatura do
detector de ionizagdo de chama 300°C, o gas de arraste foi hélio com fluxo de 1,00
mL/min e velocidade linear de 24 cm/s. A temperatura inicial da coluna foi de 40°C,
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permanecendo nesta temperatura por 1 min. A seguir foram realizadas trés
programagdes de temperatura: aumento a 6°C/min até 100°C durante 1 min, de 100
até 160°C durante 5 min e 160 a 230°C durante 10 min totalizando 48 min. Os &cidos
graxos foram identificados pela comparacdo direta dos tempos de retencdo com

padrées (SUPELCO TM 37), e quantificados por normalizagao de areas.

Analise estatistica

A influéncia da temperatura do ar de secagem (X,) € a espessura das amostras
(X2) foram avaliadas durante a secagem de Spirulina platensis através de um
planejamento experimental fatorial completo (3?). As respostas para o planejamento
foram o percentual de perda de ficocianina e valor de TBA das amostras desidratadas.
A otimizacdo foi realizada através da metodologia de superficie de resposta (Myer,
1976).

As variaveis independentes (fatores) investigadas no presente estudo, foram
temperatura do ar de secagem e espessura de amostra. Estes fatores foram
escolhidos por serem os mais importantes fatores para garantir condicbes adequadas
de secagem dessa microalga (Desmorieux & Decaen, 2006; Oliveira et al., 2009). Os
valores reais dos fatores foram: 50, 60 e 70°C para temperatura de secageme 3,5¢e 7
mm para espessura de amostra. Os valores dos fatores na forma codificada foram (-1),
(0) e (+1), respectivamente.

Para a andlise de regressado dos dados experimentais foi utilizado o software
Statistica 6.0 for Windows (StatSoft Inc., EUA). A significancia estatistica do modelo de
segunda ordem (Equacao 2) foi determinada através do Teste de Fisher e a variancia
do modelo obtido foi analisada através do coeficiente de determinacdo (R®. As
superficies de respostas foram geradas para determinar as regides étimas de trabalho

para as respostas perda de ficocianina e valor de TBA.

O modelo estatistico de segunda ordem é apresentado na Equacao 2:



94

Y, =b, +0,X, +b,, X2 +0,X, +b,, X2 +b,X,X, (2)

onde Y, é a resposta predita (em valor real), X; é a temperatura na forma codificada,
Xo. é a espessura de amostra na forma codificada e b, sdo os coeficientes de
regressao.

Na melhor condicdo de secagem foi analisado o perfil de acidos graxos e os
resultados comparados através do teste de Tukey ao nivel de significancia de 95% (p
< 5%), com o perfil de acidos graxos da microalga in natura. O teste de Tukey foi
realizado com auxilio do software Statistica 6.0 for Windows (StatSoft Inc., EUA).

5.4.4 Resultados e discussao

A caracterizagdo da microalga Spirulina platensis in natura foi a seguinte (em
base Umida, b.u.): 75,7£0,2% de umidade, 1,7£0,2% de cinzas, 11,9+0,3% de
proteina, 3,4+0,5% de lipidios e 7,3+£0,1% de carboidratos (por diferenca).

O conteudo de ficocianina na biomassa in natura foi de 0,11 kg kg-1, sendo que
a perda de ficocianina foi calculada em relacdo ao conteldo inicial presente na
biomassa in natura. A Tabela 1 apresenta os resultados para tempo total de secagem,
percentagem de perda de ficocianina e valor de TBA.

Tabela 1 — Resultados do planejamento experimental fatorial para todos os

experimentos de secagem.

ne X4 X Tempo total TBA*, Perda de
(Temperatura)  (Espessura) de secagem (mgmpa’kg) ficocianina
(min) (%)
1 -1 -1 19249 1,43+0,10 43,76 £ 0,11
2 0 -1 15047 2,12+£0,03 43,84 £ 0,17
3 1 -1 133412 2,27 £ 0,15 75,30 £ 0,12
4 -1 0 36915 1,20 + 0,01 56,24 + 0,20
5 0 0 2105 0,90 + 0,02 40,17 £0,15
6 1 0 145+15 0,96 £ 0,05 76,15+ 0,21
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7 -1 1 608+10 0,88 £ 0,04 82,22 + 0,13
8 0 1 300£6 0,76 + 0,01 85,13 +0,14
9 1 1 2145 0,65+ 0,05 93,07 £ 0,12

*Valor médio + erro padrao (em réplica).

O valor de TBA é utilizado como indicador do grau de oxidacdo lipidica,
quantificando os produtos secundarios de oxidacdo. De acordo com Boran et al.
(2006), o valor de TBA requerido para 6éleos de consumo humano, deve ser na faixa
de 7-8 mgwpa’kg. Portanto, os 6leos obtidos da microalga Spirulina desidratada em

todas as condicbes de secagem (Tabela 1) apresenta qualidade oxidativa.

A operacdo de secagem é uma importante etapa para armazenagem de
ficocianina na biomassa e juntamente com um eficiente método de extragao, garantem
maxima recuperacao desse pigmento com taxa de pureza relativamente alta (DOKE
Jr, 2005). Sarada ef al. (1999) consideraram que a perda de concentracdo de
ficocianina foi observada quando a biomassa Umida foi desidratada a elevadas
temperaturas. O mesmo ocorreu no presente estudo, quando a biomassa foi seca a
70°C e na espessura de 7 mm (Tabela 1).

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise estatistica da secagem
convectiva de Spirulina platensis. Ambos os fatores de estudo, temperatura e
espessura, tiveram efeito significativo ao nivel de 95% (P < 0,05) nas respostas perda
ficocianina e valor de TBA.

Tabela 2 — Efeitos e significancia estimada para a regressao nao linear.

Perda de ficocianina (%) Valor de TBA (mgmpa/ kKQamostra)
Efeito Erro t(2) p Efeito Erro t(2) P
puro puro
Média 43,85 0,085 514,25 <0,001 0,96 0,006 163,41 < 0,001
X 20,76 0,136 153,00 <0,001 0,12 0,009 12,50 < 0,001
Xi1 34,09 0,208 163,21 <0,001 0,03 0,015 2,30 0,148

Xz 32,50 0,136 239,49 <0,001 -1,18 0,009 -125,38 < 0,001
X2 30,67 0,208 146,83 <0,001 0,75 0,015 51,50 < 0,001
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Xi2 -10,34 0,166 -62,23 <0,001 -0,53 0,011  -46,08 < 0,001

Xi: efeito linear da temperatura; Xi1: efeito quadratico da temperatura; Xo: efeito linear da espessura; Xo»:
efeito quadratico da espessura; Xi2: efeito de interagéo.

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que a temperatura apresenta
grande influéncia na resposta ficocianina durante a operacdo de secagem. O mesmo
também foi observado em relacdo a espessura, devido ao fato que na maior
espessura o material levar maior tempo para atingir a umidade comercial (Tabela 1).

Na Tabela 2 observa-se que os efeitos da espessura foram maiores que o da
temperatura para o valor de TBA. A oxidacado lipidica ndo ocorre usualmente em
acidos graxos saturados, somente em condicoes drasticas de temperatura. Entretanto,
o valor de TBA na maior temperatura e espessura mostrou uma reducéo, isto pode ser
explicado devido aos experimentos ocorrerem mais rapidamente na alta temperatura,

e também na maior espessura o 6leo ficou mais protegido da acao da temperatura.

Os resultados do modelo estatistico de segunda ordem sao apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo estatistico.
Efeito SQ GL QM Fe F*  Fo/F
Perda de ficocianina, %
Regressao 4153,01 5 830,60 17,59 5,05 3,48
Residual 236,07 5 47,21 - -
Total 4389,08 10 - -
Valor de TBA, mgmpa/KQamostra
Regressdao 2,78 5 0,55 14,75 4,53 3,25
Residual 0,18 5 0,04 - -
Total 2,97 10 - -

SQ: Soma quadratica; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio;
*Teste de Fisher F a 5% de probabilidade (p < 0.05).
Fc: valor calculado; Ft: valor tabelado.

O teste de F, apresentado na Tabela 3, mostra que o modelo foi preditivo, isto
pode ser observado pelos valores calculados (F;), que foram 3,48 e 3,25 vezes
maiores para as respostas perda de ficocianina e valor de TBA, respectivamente, para

95% de confianca. Essa é uma regra pratica, um modelo tem significancia estatistica
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quando o valor do F calculado (F.) for de 3-5 vezes maior que o valor de F tabelado
(F) (KHURY & CORNELL, 1996). Estes valores definem um ajuste satisfatorio do
modelo quadratico aos dados experimentais, e indicam que a 95% de variancia, as
respostas podem ser explicadas pelos modelos. As Equacdes 3 e 4 apresentam os
modelos para as respostas perda de ficocianina e valor de TBA. Os coeficientes de

correlacdo foram 0,95 e 0,94 para as respostas perda de ficocianina e valor de TBA,
respectivamente.

Y; = 43,85+10,38X4+17,04X°+16,25X2+15,33X,>-5,17 X1 Xz
Yz = 0,96+0,06X-0,59X,+0,37X,>-0,26X X2

onde Y; é a perda de ficocianina (%), Y> é o valor de TBA (mgmpa/KQamostra), X1 € @
temperatura codificada e X, é a espessura codificada.

As Figuras 1 e 2 apresentam as superficies de respostas obtidas pelos
modelos estatisticos (Equacoes 3 e 4) para a secagem de Spirulina platensis.

Lajy) BORRODY o TR A

Figura 1 — Superficie de resposta para a ficocianina para o planejamento experimental

fatorial completo 3°.



98

A condicdo de secagem com menor valor de perda de ficocianina foi
considerada a melhor condicdo experimental de secagem. Observa-se nas Figuras 1 e
2 que os menores valores de perda percentual de ficocianina e de valor de TBA foram
obtidos na temperatura de ar de secagem de 55°C e na espessura de amostra de 3,7
mm. Nesta condi¢do foram determinados os valores de perda de ficocianina e de TBA,
sendo estes de 37,410,5% e 1,5£0,1 mgmpa’KJamostra, F€SPECtivamente.

OO = & 4 v A NN
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Figura 2 — Superficie de resposta para TBA para o planejamento experimental fatorial

completo 32.

Segundo Tiburcio et al. (2007) que estudaram a oxidacao lipidica através do
valor de TBA de Spirulina platensis em trés métodos de secagem: ao sol, solar e
secagem em bandeja e compararam com uma amostra padrao seca em spray dryer,
também foi realizado um pré-tratamento na amostra. Os autores encontraram que o
efeito combinado de TBHQ e brangueamento em micro-ondas foi o método mais
efetivo de pré-tratamento para minimizar a oxidagao lipidica na secagem se Spirulina,
sendo que o menor valor de TBA foi obtido na secagem ao sol (0,47 mgmpa’KQamostra)
ficando proximo a amostra controle seca em spray (0,43 mgupa’kQamostra). OS autores

sugeriram que a secagem ao sol, quando otimizada, produz um produto mais estavel
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que o produto seco em spray dryer, que é considerado um método padrdao de
microalgas. No presente estudo nao foi utilizado pré-tratamento nas amostras, por esta
razdo o valor de TBA encontrado foi maior (Tabela 1) que o apresentado pela
literatura.

Oliveira et al. (2008) explicam que a altas temperaturas de secagem em dois
tipos diferentes de secadores (leito de jorro e bandeja) a quantidade de ficocianina
extraida da Spirulina platensis diminui. Sarada et al. (1999) relatam que
aproximadamente 50% da ficocianina presente na biomassa é perdida quando foram
testadas diferentes técnicas de secagem inclusive spray dryer e secadores
convectivos. Oliveira et al. (2009) estudaram a secagem convectiva de ficocianina em
camada delgada com escoamento perpendicular do ar de secagem (60°C e 4 kg m™).
Os autores observaram uma perda de 27% de ficocianina para um tempo total de
secagem de 150 min. Métodos de secagem de baixo custo, como é o caso da
secagem convectiva, quando otimizados, apresentam resultados satisfatérios quando
comparados com técnicas como em spray dryer em termos de qualidade e
bioavaliabilidade a baixo custo. Portanto, o método de utilizado no presente estudo foi
considerado satisfatério através da andlise estatistica na secagem de Spirulina
platensis e na melhor condicdo de secagem a perda de ficocianina foi de 37%. Este
valor foi menor que o reportado pela literatura utilizando métodos mais caros e

tradicionais de secagem de microalgas.

A Tabela 4 apresenta a composicao dos principais acidos graxos presentes na
microalga Spirulina platensis in natura e na melhor condicdo de secagem.

Tabela 4 — Composicao de acidos graxos da microalga Spirulina platensis in natura e

seca.
Acidos graxos (%) Spirulina in natura™ Spirulina seca'™
C11:0 3,50+0,012 3,48+0,02°
C16:0 32,50+0,02% 32,53+0,01%
C16:1w7 13,09+0,02° 13,10+0,02°
C18:.0 2,89+0,01° 2,90+0,012
C18:1w9 3,10+0,02° 3,20+0,02?
C18:2 w6 trans 13,88+0,01° 13,86+0,02°
C18:3u6 cis 20,60+0,02% 20,56+0,01°
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Saturado 38,89+0,012 38,91+0,012
Monoinsaturado 16,19+0,022 16,30+0,022
Poliinsaturado 34,48+0,01° 34,42+0,012
PUFA/SFA 0,88+0,02% 0,88+0,02°

*Valores médios + erro padréo, em réplica (n=2).
'Teste de Tukey: letras iguais indicam que ndo houve diferenga significativa (p > 0.05).

Através do teste de Tukey pode ser observado na Tabela 4 que nao houve
diferenca significativa (p < 0,05) entre os 6leos obtidos da biomassa in natura e
desidratada na melhor condicdo de secagem. Ambos os 6leos obtidos da microalga
Spirulina platensis apresentaram acido linoléico e acido linolénico em torno de 13,9% e
20,6%, respectivamente, e o acido graxo trans-linolénico ndo foram afetados pela
secagem. Zepka et al. (2007) estudaram a secagem convectiva da microalga
Aphanotece microscopia Nédgeli em diferentes condicdes de secagem avaliando o
perfil de acidos graxos e encontraram resultados similares aos apresentados no
presente estudo. Os acidos graxos sdo moléculas suscetiveis a exposicdo a altas
temperaturas, podendo ocorrer transformacdes quimicas na estrutura desses acidos
graxos, como polimerizagdo, isomerizacdo geométrica e ciclizacdo intramolecular
(BERDEAUX et al., 2007; CERIANI & MEIRELLESS, 2007).

O 6leo obtido da Spirulina é uma importante fonte de acidos graxos
monoinsaturados e poliinsaturados (MUFA e PUFA), em torno de 51% do total de
acidos graxos (Tabela 4). O processo térmico, bem como a exposicdo a luz, podem
afetar o conteudo de MUFA e PUFA devido ao processo de oxidagdo (MORIST et al.,
2001). Observa-se na Tabela 4 que a operacao de secagem nao modificou a estrutura
quimica do acido graxo linolénico e também nao ocorreram transformacoes
desfavoraveis nos nutrientes da microalga Spirulina. O alto contelido de PUFA eleva o
valor nutricional dos alimentos, a recomendacao para a dieta humana é que a relacao
poliinsaturado/saturado (PUFA/SFA) deve ser superior a 0,45 (CUTHBERTSON,
1989). Analisando a Tabela 4, observa-se que o perfil de acidos graxos da microalga
Spirulina platensis apresentou uma relagao de PUFA/SFA de 0,88. Este resultado esta
de acordo com os resultados encontrados na literatura (CAMPANELLA et al., 1999;
TOKUSOGLU & UNAL, 2003) que consideraram a microalga como uma fonte

potencial do acido graxo essencial vy - linolénico.
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5.4.5 Conclusao

A analise estatistica da secagem convectiva de Spirulina platensis em camada
delgada com escoamento paralelo mostrou um efeito significativo da temperatura do ar
e da espessura de amostra (p < 0,05) nas respostas perda de ficocianina e valor de
TBA. A otimizacdo da secagem da Spirulina platensis através da metodologia de
superficie de resposta, apresentou a melhor condicdo na temperatura de secagem de
55°C e espessura de amostra de 3,7 mm. Nesta condicdo ocorreu uma perda de

ficocianina de (37%) e valor de TBA (1,5 mgupa’KQamostra)-

O perfil de acidos graxos da microalga Spirulina nao foi afetado pela secagem
quando comparado com a biomassa in natura, através do teste de Tukey a 95% de
confianca. Os perfis de acidos graxos das amostras de Spirulina platensis in natura e
seca apresentaram uma razao entre os acidos graxos poliinsaturados e saturados
(PUFA/SFA) de 0,88, sendo que o recomendado para a dieta humana essa razao
deve ser superior a 0,45. Os acidos graxos palmiticos e vy - linolénico apresentaram
altos valores (32,5% e 20,6%, respectivamente) do perfil de acidos graxos da

microalga Spirulina in natura e seca.
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6 CONCLUSAO

Na avaliacdo das isotermas de adsorcdo e dessorcao da microalga Spirulina
platensis, o modelo de GAB apresentou melhor ajuste dos dados experimentais. Os
valores de umidade de monocamada (Xm) foram de 0,11, 0,067 e 0,059 kg kg™ (b.u.)
para as temperaturas de 50, 60 e 70°C, respectivamente. A umidade de monocamada
(Xm) e a area supefficial, calculada a partir de Xm diminuiu com o aumento da
temperatura. Os valores da area de superficie de agua calculados pelos modelos de
GAB e BET foram similares.

O calor de sorgao diminuiu com o aumento do grau de umidade e aproximou-se
do calor latente da agua pura, enquanto que os valores das entropias aumentaram
com o aumento do grau de umidade. O calor de sorgdo e a entropia da isoterma de
dessorcédo apresentaram comportamento similar. A teoria da compensacdo entalpia-
entropia pode ser aplicada com sucesso para descrever o comportamento da umidade
de adsorcédo e de dessorcao da Spirulina, indicando que o processo é controlado pela
entalpia.

Todos os modelos de secagem apresentaram um bom ajuste dos dados
experimentais. O modelo de Henderson e Pabis foi escolhido para a estimativa da
difusividade efetiva de umidade (Def), sendo os valores iguais a 5,54x10"", 6,60x10™"

e 1,58x10" m?%s, respectivamente, para as temperaturas de 50, 60 e 70°C. A
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dependéncia da temperatura com a Def foi descrita através da equagao de Arrhenius,
sendo o valor de Energia de Ativacao para a difusdo de umidade de 47,9 kd/mol.

A temperatura influenciou na mudancga de cor dos produtos apds a secagem.
Houve diferenca significativa (p < 0,05) para os valores de L*, a*, b* e angulo de Hue
entre os produtos secos quando comparados ao produto in natura.

A analise estatistica da secagem convectiva de Spirulina platensis em camada
delgada com escoamento paralelo mostrou um efeito significativo da temperatura do ar
e da espessura de amostra, apresentando como a melhor condi¢do a temperatura de
secagem de 55°C e espessura de amostra de 3,7 mm. Nesta condicdo ocorreu uma
perda de ficocianina de (37%) e valor de TBA (1,5 mgmpa’kg).

O perfil de acidos graxos da microalga Spirulina nao foi afetado pela secagem
quando comparado com a biomassa in natura, através do teste de Tukey a 95% de
confianca. Os perfis de acidos graxos das amostras de Spirulina platensis in natura e
seca apresentaram uma razao entre os acidos graxos poliinsaturados e saturados
(PUFA/SFA) de 0,88. Os acidos graxos palmiticos e vy - linolénico apresentaram altos
valores (32,5% e 20,6%, respectivamente) do perfil de acidos graxos da microalga

Spirulina in natura e seca.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apdés o termino deste trabalho sdo feitas algumas sugestdes para a
continuidade desta pesquisa:

(i) Analisar o perfil de aminoacidos da microalga Spirulina platensis
desidratada;

(i) Analisar a secagem de Spirulina platensis e outras microalgas em leito de

jorro nas geometrias conica, cone-cilindrica e bidimensional;

(iii) Analisar a cinética de rehidratagao dos produtos desidratados em diferentes
técnicas de secagem;

(iv) Produzir biofilmes utilizando a microalga Spirulina desidratada;

(v) Modelar a secagem de Spirulina ou outras microalgas, considerando o
encolhimento do material durante a operacéo.
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9 APENDICES



9.1 Resultados dos ensaios de secagem
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Figura A1 — Taxa de secagem nha espessura de 3 mm, escoamento paralelo.
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Figura A2 — Taxa de secagem na espessura de 5 mm, escoamento paralelo.
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Figura A3 — Taxa de secagem nha espessura de 7 mm, escoamento paralelo.

Tabela A1 — Valores de atividade de agua em diferentes concentrac6es de acido

sulfurico, nas temperaturas estudadas.
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Temperatura

10°C 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C

Conc. H,SO, o
p Atividade de agua (ay)
(kg kg™)
0,20 0,878 0,873 0,878 0,888 0,890
0,25 0,816 0,817 0,824 0,829 0,830
0,30 0,749 0,747 0,753 0,770 0,776
0,35 0,665 0,666 0,674 0,681 0,682
0,40 0,568 0,565 0,574 0,582 0,584
0,45 0,458 0,461 0,470 0,483 0,488
0,50 0,355 0,355 0,366 0,380 0,388
0,55 0,258 0,260 0,267 0,280 0,287
0,60 0,167 0,170 0,178 0,189 0,199
0,65 0,093 0,097 0,102 0,110 0,124
0,70 0,043 0,045 0,049 0,055 0,061

Fonte: Perry & Green (1997).

9.2 Fotos dos ensaios

Figura A4 — Microalga Spirulina platensis in natura.
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Figura A5 — Microalga Spirulina platensis na forma de pellets cilindricos utilizada

nos ensaios de secagem.

A6 — Microalga Spirulina platensis seca e moida em moinho de facas.
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9.3 Artigos do mestrado publicados durante o doutorado
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9.4 Outras producgoées no tema desenvolvido



