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RESUMO

VARGAS, Pamela Oliveira, M. Sc. Producdo Vegetal. Universidade Estadual do
Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF). Marco de 2017. Secagem de particulas
de alginato de célcio. Orientadora: Prof2 Dr2 Nadia Rosa Pereira.

O alginato de sédio é um polimero biodegradavel, cuja principal caracteristica € a
capacidade de formar géis em contato com ions bivalentes e € amplamente
utiizado em processos de microencapsulacdo. As capsulas obtidas nesse
processo apresentam grande quantidade de agua e consequentemente rapida
deterioracdo. Uma maneira de minimizar esse fator € a secagem das mesmas, o
que normalmente é realizada por liofilizacdo, uso de solventes ou exposicdo ao ar
ambiente em ensaios de laboratorio. No entanto, pouco se sabe a respeito do
comportamento das particulas de alginato frente a secagem com ar quente em
leito fixo, processo mais indicado para aumento de escala. Portanto, o presente
estudo teve como objetivo realizar a secagem de particulas de alginato de célcio
em leito fixo com ar quente comparando-se com a secagem com ar ambiente e
por liofilizacdo. A parte experimental desse trabalho envolveu a producdo das
particulas de alginato de calcio pelo método de gotejamento da solugdo de
alginato de sodio em 3 % (m/v) em solucédo de cloreto de calcio (0,1 mol/L), sendo
estudados diferentes tempos de gelificacédo (10, 30 e 60 minutos) e a secagem
em leito fixo em diferentes temperaturas do ar (40, 50, 60 e 70 °C), em condi¢cbes

ambiente e por liofilizacdo. As particulas foram avaliadas frente aos seus teores
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de umidade, atividade de agua, volume, densidade bulk e aparente, morfologia,
fatores de forma, distribuicdo de tamanho e reducdo do volume ao longo do
tempo. As particulas gelificadas por 10 minutos e Umidas apresentaram maior
volume, em relacdo as particulas gelificadas por 60 minutos. Apds a secagem em
leito fixo a 70 °C, as mesmas apresentaram menor umidade, densidade bulk e
aparente em relacdo as gelificadas por 30 e 60 min. As particulas liofilizadas
apresentaram menor densidade bulk com relacdo aos demais tipos de secagem.
Como esperado, a reducdo da temperatura do ar promoveu uma diminuicdo da
velocidade de secagem em leito fixo. As particulas secas por liofilizacdo e a
temperatura ambiente necessitaram de um maior tempo de secagem até atingir o
equilibrio. A taxa de secagem para as particulas secas em leito fixo é constante
em média até os primeiros 100 minutos, seguida de taxa decrescente até atingir o
equilibrio, em contrapartida as particulas secas a temperatura ambiente e por
liofilizacdo, as quais apresentam somente taxa decrescente. O modelo
matematico que melhor representou os dados de cinética de secagem do periodo
decrescente das particulas secas em leito fixo nas diferentes temperaturas, a
temperatura ambiente e por liofilizacao foi 0 modelo de Page. Apds a secagem, as
particulas secas em leito fixo nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C apresentaram
parte oca em seu interior e aquelas secas por liofilizacdo apresentaram estrutura
porosa e quebradica. As particulas tiveram uma leve perda das caracteristicas de
forma com reducao da circularidade e aumento da elongacgéo, as quais ndo foram
influenciadas pela temperatura do ar. Na reducéo de volume, foi observado que
as particulas secas a 40 °C apresentaram uma reducdo de tamanho a partir de 1
hora enquanto as particulas secas a 70 °C apresentam reducdo a partir de 30
minutos de secagem, em razao da maior velocidade de secagem a 70 °C. O
encolhimento das particulas estabilizou a partir de 360 minutos para as particulas
secas a 40 °C e aos 180 minutos de secagem para a secagem a 70 °C. Nesse
contexto, enfatiza-se que o presente trabalho contribuiu com conhecimento sobre
a influéncia da cinética de secagem com ar quente em leito fixo nos fatores de

forma e morfologia das particulas de alginato de calcio.

Palavras-chave: alginato de calcio, gelificagdo, secagem e leito fixo.
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ABSTRACT

VARGAS, Pamela Oliveira, M. Sc. Plant Production. Universidade Estadual do
Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF). March, 2016. Drying of calcium alginate
particles. Advisor: Prof2. Dr2. Nadia Rosa Pereira.

Sodium alginate is a biodegradable polymer widely used in microencapsulation
processes due to its ability to form gels in contact with bivalent ions. The obtained
capsules present large amount of water and consequently rapid deterioration.
Drying is an operation used to minimize this factor and it is usually performed by
freeze drying, use of solvents or exposure to ambient conditions (natural drying).
However, little is known about the behavior of alginate particles in fixed bed hot air
drying, which is more suitable for large-scale process. The objective of the present
study was to perform drying of calcium alginate particles in fixed bed hot air drying,
ambient conditions and freeze drying. The experimental part of the work consisted
of the production of calcium alginate particles by dripping sodium alginate solution
(3%, w:v) in calcium chloride solution (0.1 mol/L), being studied different gelation
times (10, 30 and 60 min), and air drying under different temperatures, ambient
conditions and freeze drying. Particles were evaluated for their moisture contents,
water activity, volume, apparent and bulk densities, morphology, shape factors,
size distribution and volume reduction over time. The results show that the

hydrated particles crosslinked during 10 min presented larger volume, compared
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to the ones crosslinked during 60 min. After fixed bed air drying (70 °C), the
particles obtained after 10 min of gelation presented lower moisture, and lower
bulk and apparent density in comparison to ones crosslinked for 30 min and 60
min. The freeze dried particles presented lower density in relation to the ones
dried by the other methods. The drying in fixed bed showed a constant drying rate
period until around 100 min, followed by a decreasing rate until equilibrium was
reached. As expected, a reduction in air temperature during fixed bed drying
promoted a decrease in drying rates. The particles dried by freeze drying and
ambient temperature presented only decreasing drying rate periods, with lower
drying rates and longer drying times. The mathematical model that fits better the
drying kinetics data of the decreasing drying rate period for all drying methods and
process conditions was the Page model. Particles dried with hot air showed
internal voids and those freeze dried presented porous and brittle structure. After
drying, the particles showed a loss of shape characteristics with lower circularity
and higher elongation in comparison to hydrated particles; the air temperature
showed no influence on these shape factors. Particles dried under air temperature
of 40 °C showed a volume reduction after 60 min, while for those dried at 70 °C
the reduction starts after 30 min of drying, as consequence of higher drying rates.
The shrinkage stabilized after 360 min and after 180 min for particles dried at 40
°C and at 70 °C, respectively. In this context, the present work contributes to the
knowledge about the influence of fixed bed hot air drying kinetics on the shape

factors and morphology of calcium alginate particles.

Keywords: calcium alginate, gelation, drying and packed bed.



1. INTRODUCAO

O alginato de sodio é utilizado na indastria alimenticia como
espessante e estabilizante para alterar a viscosidade de sorvetes, produtos
lacteos e misturas para leite com chocolate, molhos de salada, glacés e outros
produtos semelhantes. Além do mais possui ampla aplicacdo na encapsulacéo
e liberacdo controlada de farmacos, antioxidantes e aromatizantes e para a
imobilizacdo de enzimas, proteinas, biocatalisadores (Fundueanu et al., 1999;
Miller, dos Santos e Brigido, 2011). Ele é um polissacarideo aniénico linear,
que consiste de B - 1,4 - D- acido manuronico (bloco - M) e a - 1,4 — L - 4cido
gulurdnico (bloco - G), derivados de algas marrons como a Laminaria digitata e
L. hyperboria (Yoo et al., 2006).

As suas propriedades gelificantes sdo provenientes de ligacao
cooperativa dos cations divalentes localizados entre os blocos homopoliméricos
de residuos de guluronato ou blocos — G. A gelificacdo i6nica externa é um
método de encapsulacdo simples, brando, pratico e que permite a
encapsulacdo de materiais distintos liquido, sélido ou viscoso, sendo esses
hidrofébicos ou hidrofilicos (Gouin, 2004; Patil et al., 2010).

A secagem € uma operacao unitaria importante no setor industrial, uma
vez que permite a conservacao de produtos alimenticios, que prolonga o tempo
de prateleira dos produtos e reduz o espago de armazenamento. ISSo gera uma
diminuicdo dos custos com transporte, armazenamento, embalagem e

comercializacado (Gava, 2008; Celestino, 2010). A secagem de particulas de



alginato € uma etapa importante nos processos de microencapsulacédo. Ela
possibilita melhoria nas propriedades de manipulagdo, estocagem e
distribuicdo do produto, em razdo da retirada de agua e aumento da resisténcia
das particulas.

Existem diversos métodos utilizados para a secagem de produtos
alimenticios, dentre eles a secagem em leito fixo se destaca por ser um método
simples e de facil operacdo. Na secagem em leito fixo, o leito de secagem
possui fundo perfurado, e o leito de particulas permanece em repouso
enquanto o ar de secagem entra em fluxo transversal ao produto a ser seco e
consequentemente transfere calor para o produto evaporando a agua presente.
Entretanto, a secagem em leito fixo em camada espessa acarreta no
aparecimento de elevados gradientes de temperatura e de umidade e
consequentemente uma heterogeneidade na secagem (Silva, 2015).

Particulas obtidas pelo método de gotejamento sdo normalmente secas
por processos de congelamento, exposicdo ao ar e tratamento com misturas
agua/etanol que influenciam nas caracteristicas morfologicas superficiais das
microparticulas (Fundueanu et al., 1999). Atualmente, tem-se estudado as
propriedades do alginato de sédio na encapsulacdo de micro-organismos
seguido do processo de secagem, tendo como principal finalidade a protecéo e
0 aumento da vida atil do produto, sem perda das caracteristicas do material de
interesse (Santagapita, Mazzobre e Buera, 2012; Kim, Lee e Park, 2017).

Durante a secagem de materiais biolégicos, ocorre encolhimento ou
contracdo dos materiais. A reducéo de volume do material ocorre nas direcdes
longitudinal, tangencial e radial, devido a remocdo de agua, alteracfes na
microestrutura do material umido, como o aumento de cavidades, dentre outras
transformacoes causadas pelo aquecimento (Fortes e Okos, 1980 citados por
Lopes, 2013). Isso influencia diretamente no transporte de agua ao longo da
secagem e nas propriedades de escoamento de materiais secos (Wang e
Brennan, 1995).

As alteragcbes de volume ao longo da secagem dependem do tipo de
material a ser seco, da sua forma e tamanho. Outro fator importante na
reducdo de volume sédo as condicbes de secagem. As secagens mais rapidas,
utilizando altas temperaturas sdo responsaveis por maiores alteragcbes nas

caracteristicas de cor, textura e encolhimento dos alimentos secos, do que



taxas moderadas e baixas temperaturas de secagem (Somogyi, Ramaswamy e
Hui, 1996; Fellows, 2006). E sabido que o encolhimento ocorre na secagem de
polimeros biodegradaveis (Batista, 2004), mas pouco se sabe a respeito da
cinética de encolhimento do alginato durante a secagem com ar quente, 0 que
justifica a importancia desse tema a ser avaliado no presente estudo.

De maneira geral, pouco se sabe a respeito do comportamento das
particulas de alginato e as suas caracteristicas na secagem com ar quente,
especificamente em leito fixo com fluxo de ar. Desta forma, justifica-se a
importancia do estudo da secagem de particulas de alginato de calcio, que
aborde detalhes da cinética de secagem e acompanhamento das alteracdes de
volume e morfologia ao longo do processo. Os resultados podem ser Uteis no
desenvolvimento de processos e produtos que envolvam particulas secas de

alginato.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Alginato

O alginato de sodio € um polimero de ocorréncia natural encontrado
em alguns tipos de bactérias e nas paredes celulares e intracelulares de algas
marrons, principalmente as da familia das feoficeas (Mchugh, 1987). E um sal
proveniente do acido alginico, que é formado de residuos de acido B-D-
manurénico (M) e acido a-L- gulurdnico (G) unidos por ligacdo (1 — 4), de
composicao e sequéncia variada.

Os mondmeros G e M sao arranjados em estrutura de blocos, sendo
que sua composicado e distribuicdo variam com a fonte do alginato. A
organizacao dos blocos se apresenta de forma variada, podendo ser composta
por blocos de homopolimeros (GG e MM) associados aos blocos alternados

(MG) na mesma molécula (Lawrie et al., 2007), como pode ser visto na figura 1.

bloco MG

W W
bloco G bloco M

Figura 1- Estrutura da cadeia polimérica de um alginato constituido por blocos
M, blocos G e blocos MG (Lima, 2006).



Na presenca de ions divalentes, o alginato de sodio tem a
caracteristica de formar géis. A formacéo desses géis € esclarecida a partir do
modelo “ egg box” (“caixa de ovo”), descrito na Figura 2 que é explicada pela
modificacdo de sua estrutura linear para tridimensional, o que
consequentemente gera maiores chances de mais ions calcio reagirem com o
alginato, tendo-se entdo estruturas cada vez mais complexas (Grant et al,
1973).

A quantidade dos blocos M e G na estrutura do polimero sera
altamente significativa para a determinacdo de suas caracteristicas, como a
flexibilidade da cadeia, na solubilidade e estabilidade do gel que sera formado.
Alginatos que possuem maior porcentagem de bloco G formam géis menos
flexiveis e mais quebradicos. Ja aqueles com maior porcentagem de blocos M
possuem maior flexibilidade e solubilidade em pHs baixos (Ertesvag e Valla,
1998).

A concentracdo de alginato influencia diretamente na formacdo e no
tamanho das particulas, solucbes mais concentradas apresentam também
maior viscosidade e em condicdes controladas de tempo e altura de
gotejamento produzem particulas maiores (Torres, 2006).

O gel tem sua resisténcia aumentada de acordo com o aumento da
concentracdo de calcio, em contrapartida € reduzida com o aumento da
temperatura e do pH. Entretanto, a caracteristica estrutural do gel de alginato é
influenciada também pela cinética de formacdo do mesmo, que depende da

concentracdo do cation, da forca ibnica e do pH (Menezes et., 2015).

Figura 2- Modelo “egg box” (caixa de ovo) proposto para alginato de sdédio
(Lima, 2006).



A concentracdo de polissacarideo e cations, a forca ibnica e o pH
determinam a cinética da formacao do gel, bem como o volume, a estabilidade
e a porosidade das capsulas, podendo influenciar na difusdo de solutos para
dentro e para fora da matriz polimérica (Sebrao et al., 2007).

Existem diversas fontes de calcio para estabelecer a interacdo com o
alginato. No entanto, a afinidade entre os ions metélicos e o alginato varia de
acordo com as propriedades dos ions, como raio idnico, efeitos estéricos, forca
ibnica e eletronegatividade. Segundo Davis, Volesky e Mucci (2003), a

seletividade do alginato por ions metalicos divalentes € a seguinte:

Mg<Mn=Fe<Co<Ni<Zn<Ca<Cd<Sr<Cu<Pb<Ba

O cloreto de calcio é classificado como um dos agentes gelificantes
mais efetivos, uma vez que estabelece a ligacédo entre as cadeias de alginato
através de interacdes idnicas. A estrutura formada tem capacidade de reter
agua na estrutura polimérica, o que proporciona uma maior estabilidade (Allen
et al., 1963)

O alginato de sddio é um dos polimeros mais utilizados na industria de
alimentos, farmacéutica e afins, seu uso esta relacionado com sua forma
natural, baixo custo, facil obtencdo, biocompativel, atoxico e biodegradavel,
gue ndo necessita utilizacdo de solventes organicos e nem condi¢cfes rigorosas
de temperatura para a formacao de particulas, facilitando assim sua utilizacédo
na industria alimenticia (Fundueanu et al., 1998; Schoubben et al., 2010).

Além dessas caracteristicas atribuidas ao alginato de sodio, as
particulas que sdo produzidas a partir do algitado de sédio, sdo muito
utilizadas como material de revestimento na industria alimenticia, para
diferentes produtos como: &cidos, bases, Oleos, vitaminas, sais, gases,
aminoacidos, flavors, corantes, enzimas e micro-organismos (Augustin et al.,
2001). O que confere maior protecdo e estabilidade aos produtos de
interesse, devido a prote¢do contra a luz, agua e calor, aumentando entéo a

vida de prateleira do produto (Favaro-Trindade, Pinho e Rocha, 2008).



2.2. Gelificagéo idnica

As técnicas mais aplicadas para a producdo de particulas e
encapsulados sdo: spray drying, spray cooling, coacervacdo, extrusao,
extrusdo centrifuga, recobrimento em leito fluidizado, lipossomas e
complexacao por inclusdo (Favaro-Trindade, Pinho e Rocha, 2008).

A diferenca entre as técnicas esta na natureza quimica, fisica ou fisico-
quimica das mesmas. A escolha do método esta diretamente relacionada ao
tipo de material a ser encapsulado, tipo de aplicagcdo e do mecanismo de
liberacdo (Jackson e Lee, 1991).

O método mais utilizado para a producéo de particulas de alginato € a
difusdo, que pode ser realizada pelo gotejamento da solucdo de alginato na
solucdo gelificante com ions calcio (Fundueanu et al., 1999; Teixeira et al.,
2014). Nesse método, ocorre a troca i6nica do sédio presente na solucédo de
alginato pelo célcio da solugéo gelificante através de uma ligacdo quimica entre
dois grupos carboxila presentes em residuos de &cido poligulurénico
adjacentes.

A estrutura dos géis formados é mantida pelos ions célcio, que tém por
funcdo manter as cadeias de alginato juntas pelas interacGes i6nicas apds a
formacdo de pontes de hidrogénio entre as cadeias, produzindo gel com
estrutura de rede tridimensional (Chan, 2011).

Se a quantidade de célcio presente na solucéo for reduzida, ocorre um
aumento da viscosidade, o que leva a uma associacdo temporaria entre as
cadeias. Mas, se 0s niveis de célcio forem elevados, ocorre a precipitacdo ou
gelificac@o que é proveniente da associacdo das cadeias de alginato (George e
Abraham, 2006).

Existem dois métodos de gelificacdo ibnica para a producdo das
particulas de alginato: a gelificacdo ibnica interna e externa. O método
abordado nesse estudo foi a gelificacdo ibnica externa, que consiste
basicamente no gotejamento da solucdo de alginato de sédio em cloreto de
calcio diluido, sob agitacao (Schoubben et al., 2010).Trata-se de um método de
encapsulacdo simples, brando, pratico e que permite a encapsulagdo de
materiais distintos sendo estes hidrofobicos ou hidrofilicos sensiveis a

temperatura, liquido, solido ou viscoso.



A principal caracteristica das particulas produzidas por essa técnica é
sua estrutura de gel porosa, a qual permite a difusdo rapida e facil da 4gua
e/ou outros fluidos como antioxidantes, bactérias laticas e outros fluidos para
dentro e para fora da matriz da capsula (Calvo, Busch e Santagapita, 2017;
Bekhit, 2016; Patil et al., 2010; Gouin, 2004).

Durante a formacdo das particulas, primeiramente € produzida uma
camada externa de calcio/alginato, em seguida a parte interna da particula &
complexada com os ions célcio que se deslocam para a parte interna,
formando entdo as capsulas rigidas e estaveis, em questdes de poucos
segundo em contato com a solucédo idnica. Quanto maior o tempo de contato
das particulas com a solucéo gelificante, maior a espessura do gel formado e
consequentemente a resisténcia mecanica da particula (Racovita et al., 2009).

As microcapsulas podem ter tamanhos variando de poucos hanémetros
até varios micrdmetros, sua forma € bastante varidvel de acordo com o método
utilizado e o agente encapsulante (Favaro-Trindade, Pinho e Rocha, 2008).
Fundueanu et al. (1999) obtiveram particulas entre 1000 e 1400 um e de boa
esfericidade. Os autores constataram que a altura do bico de gotejamento € um
dos fatores mais importantes para a obtencdo de particulas com boa
esfericidade, pois se o gotejamento for realizado em baixas alturas, ocorre
formacao de “cauda”.

Segundo Torres (2006), os parametros que influenciam no tamanho e
no formato da particula formada sé@o temperatura, concentracdo da solucéo de
alginato de sddio (viscosidade), vazdo de bombeamento da bomba peristaltica
e altura percorrida pela gota até o contato com a solucao gelificante.

Bhujbal, (2013) ao estudar os fatores que afetam a resisténcia de
particulas de alginato, verificou que a viscosidade, o tamanho das particulas, o
tipo de alginato e o tempo de gelificacdo s&o fatores dominantes na
determinacdo da resisténcia final de alginato. A resisténcia das particulas
influencia diretamente na capacidade das particulas em suportar a forca de
cisalhamento durante os processos e as aplicacoes.

A producdo das particulas de alginato de calcio acarreta em uma
estrutura com grande quantidade de agua e uma maneira de reduzir a agua e

aumentar a estabilidade das particulas € a etapa de secagem.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0260877416300279

2.3. Secagem

A secagem € uma operacao unitaria importante no setor industrial, uma
vez que permite a conservacao de produtos alimenticios pela reducdo da
umidade. A reducéo do espaco de armazenamento, dos custos com transporte,
embalagem e comercializacdo podem ser citados como vantagens adicionais
da secagem (Park, Bin e Brod, 2002).

Durante a secagem dos materiais, ocorre a eliminagcdo da agua
presente por evaporagcao ou sublimacéo, pela aplicacdo de calor em condi¢cdes
controladas. Na secagem com ar quente, a saida de agua ocorre pela diferenca
de temperatura entre o ar quente de secagem e o material a ser seco. Isso
causa um gradiente de pressdo de vapor, que acarreta na transferéncia de
massa de agua para o ar (Park, Bin e Brod, 2001; Fellows, 2006). Para que a
agua seja evaporada, ela deve ser transportada do interior para a superficie do
material.

Park et al. (2007) demonstram o diagrama de migracdo de agua no

interior de um solido (Figura 3).

SUPERFICIE DE SECAGEM

I'mansferéncia Mecanismo de Mi
de Calor gracao de Umidade

INTERIOR DO MATERIAL

Figura 3- Diagrama da migracdo de agua no interior de um sélido (Park
et al., 2007).

A pressdo de vapor do material e do ar de secagem, temperatura e
velocidade do ar, velocidade de difusdo da agua no material, espessura e
superficie exposta para secagem sao fatores responsaveis pela velocidade dos
mecanismos de transferéncia que determinam a taxa de secagem do material
(Van Arsdel, Copley e Morgan Jr, 1973).
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A cinética de secagem fornece informacfGes sobre as mudancas que
ocorrem no contetdo de umidade média e temperatura média do material ao
longo do tempo. Ela é controlada pelas caracteristicas da matriz do alimento e
pelos parametros do processo como: temperatura, umidade relativa do ar e
velocidade do ar de secagem, teor de agua inicial e quantidade do produto no
secador (Strumillo e Kudra, 1986).

A curva tipica de secagem, segundo Park et al. (2007) e Fellows
(2006), apresenta 3 principais periodos, sao eles:

-Primeiro periodo, também chamado de inducéo, € o inicio da secagem
até entrar em regime operacional. Nesse periodo a temperatura €
gradualmente elevada e a transferéncia de massa e a velocidade de secagem
sdo pequenas. Essas elevacdes ocorrem até que a transferéncia de calor seja
equivalente a transferéncia de massa (adgua). A duracdo desse periodo €
insignificante em relacédo ao periodo total de secagem;

- Segundo periodo, € o periodo de velocidade constante. Nessa fase o
material esta com grande quantidade de agua que facilmente é evaporada, o
gque demonstra que as transferéncias de massa e calor se igualam. Desta
forma, a velocidade de secagem também € constante. A taxa sera constante
enquanto houver agua na superficie do produto. Este periodo ocorre até a
umidade critica do produto;

- Terceiro periodo é caracterizado pela velocidade decrescente. Nesse
periodo a quantidade de dgua na superficie do produto é pequena e a umidade
mais interna é de dificil remocdao, reduzindo-se entdo a transferéncia de massa.
Nesta fase, a troca de calor ndo € mais compensada, e a temperatura do
produto aumenta. E um periodo que depende das condicdes operacionais de
secagem e o fator limitante € a migracdo interna de agua. No final, o produto
estara em equilibrio com o ar de secagem e a taxa de secagem € nula. Esta &

a etapa com maior consumo de energia e tempo.

2.3.1. Secagem em Leito fixo

Diferentes métodos de secagem s&o utilizados na industria de

alimentos, como: secagem por conveccao, conducéo, radiacéo, liofilizacao,
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vapor superaquecido, leito fixo e fluidizado e secagem dielétrica (Park et al.,
2007).

Segundo Prado (2004), a secagem em leito fixo apresenta-se como um
dos métodos mais utilizados para a secagem de produtos alimenticios, devido
a facilidade de construcéo e operacédo do equipamento. Portanto, foi 0 método
de secagem escolhido para execucao do presente trabalho.

Na secagem em leito fixo, o leito de secagem possui fundo perfurado, e
o leito de particulas permanece em repouso enquanto o ar de secagem entra
em fluxo transversal ao leito de produto a ser seco e transfere calor para o
produto, acarretando na evaporacao de agua presente (Silva, 2008).

A secagem em leito fixo pode ser realizada em camada delgada, onde
a espessura de apenas uma unidade do produto é seca, ou entdo em camada
espessa que € formada por varias camadas delgadas uma sobre as outras
(Kashaninejad et al., 2007).

A secagem em camada espessa gera o aparecimento de elevados
gradientes de temperatura e umidade. Isso ocorre devido a frente de secagem
que é formada durante a secagem dos materiais. O produto que entra em
contato primeiro com 0 ar quente seca mais rapido, 0 que gera uma
heterogeneidade na secagem. Na parte anterior a frente de secagem, o
produto apresenta baixa umidade e apos a faixa de frente de secagem a
umidade do produto € maior. Ao longo do tempo, esse gradiente vai diminuindo

até a sua inexisténcia (Figura 4) (Silva, 2015).
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Figura 4- Esquema de secagem e comportamento da frente de secagem em

secador de leito fixo (Silva, 2015).

Os fatores que determinam o gradiente de temperatura no leito de
particulas séo: fluxo de ar, espessura da camada de material no secador e
temperatura de secagem. Quanto maior a temperatura de secagem e a
espessura da camada de material no leito e menor o fluxo de ar maior sera o
gradiente de temperatura na secagem, o que afeta diretamente o tempo de

secagem do material (Moura, 2001).

2.3.2. Secagem de particulas de alginato

A secagem de particulas de alginato é um fator importante, uma vez
que possibilita melhoria nas propriedades de estocagem devido a retirada de
agua e a facilidade de utilizacéo e distribuicdo do produto.

Particulas obtidas pelo método de gotejamento sdo normalmente secas
por processos de secagem por congelamento, exposicdo ao ar e tratamento
com misturas agua/etanol. O método e as condi¢cdes de processo influenciam

nas caracteristicas morfolégicas superficiais das microparticulas (Fundueanu et
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al., 1999, Santagapita, Mazzobre e Buera, 2012; Kim, Lee e Park, 2017). Essas
caracteristicas, por sua vez, influenciam no escoamento, no aprisionamento e
na liberacdo de possiveis produtos encapsulados.

Etchepare (2014) propbs a secagem por liofilizacdo de microcapsulas
de Lactobacillus acidophilus e alginato de so6dio como principal material
encapsulante e a autora percebeu que a secagem acarretou em uma reducao
na viabilidade dos micro-organismos encapsulados. Em relacdo as
caracteristicas morfolégicas, as particulas liofilizadas apresentaram uma
estrutura porosa e irregular, quando comparada as particulas Umidas antes da
secagem.

Deladino et al. (2007) ao encapsular erva-mate em matriz de alginato
de sodio e secar as particulas em estufa convencional, perceberam que as
mesmas apresentavam o centro colapsado. De acordo com Skjak-Braek et al.
(1989), o centro colapsado de esferas secas é devido ao mecanismo de
gelificagdo ndo homogéneo evidenciado por uma camada superficial densa e
um nucleo solto.

Vreeker et al. (2008) realizaram a secagem de particulas de alginato de
calcio a temperatura ambiente e estudaram as propriedades de reidratacédo das
particulas apés a secagem. Eles constataram que o tipo de alginato e a
lavagem apOs a gelificacdo, influenciam na reidratacdo das particulas. A
reidratacdo foi melhorada quando o excesso de ions calcio foi removido com a
lavagem das particulas antes da secagem, ja que com a presenca de ions
calcio formam-se barreiras que dificultam a entrada de agua nas particulas.

Foram encontrados poucos trabalhos relacionados ao estudo da
cinética de secagem de particulas de alginato de célcio. Teixeira (2011)
estudou a secagem de suportes de alginato em estufa sem circulagéo de ar e
observou que o processo tem taxa de secagem decrescente até o equilibrio.
Além do mais, as particulas secas apresentaram em sua estrutura o
aparecimento de rachaduras e fissuras.

Chan, Lim e Heng (2000) estudaram a secagem de particulas de 6leo
encapsuladas com alginato de sodio obtidas pelo método de gelificacédo iGnica
por emulsificacdo em leito fluidizado com temperaturas de 60 a 70°C. No
estudo os autores obtiveram particulas na ordem de 10 a 110um, e perceberam

que a secagem acarretou em um produto com aglomeracéo e que as particulas


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861707002883#bib24
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861707002883#bib24
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com maior concentracao de Oleo apresentavam maior tamanho e assim melhor
escoabilidade.

Portanto, os estudos relatam a encapsulacdo de produtos alimenticios
em matriz de alginato de sédio e posterior secagem das particulas, seja por
congelamento, ar quente ou exposicdo ao ar ambiente e constatam
modificacbes nas caracteristicas das particulas ap6s o processo. O que
intensifica a necessidade de estudos dessas modificacbes ao longo da
secagem.

Entretanto, pouco se sabe a respeito do comportamento das particulas
de alginato de calcio e as suas caracteristicas na secagem com ar quente em
especial no leito fixo, podendo o estudo ser utii no presente e em outras

aplicacdes que utilizem particulas secas de alginato.

2.4. Encolhimento

Durante a secagem de materiais bioldgicos, ocorre o encolhimento ou a
contracdo dos materiais, que é a reducado de volume do material nas direcbes
longitudinal, tangencial e radial, que ocorre devido a alteracbes na
microestrutura do material Umido, como aumento de cavidades e outras
transformacdes causadas pelo estresse térmico e principalmente, pela
remocdo de umidade devido a remocdo de agua presente na estrutura do
material (Borges et al., 2008).

O encolhimento de materiais alimenticios influencia diretamente no
transporte de 4gua ao longo da secagem e no escoamento de materiais secos
devido as alteracdes na forma e no tamanho do produto durante e apos a
secagem (Wang e Brennan, 1995).

As alteracdes de volume ao longo da secagem dependem do tipo de
material a ser seco, da sua forma e tamanho. Outro fator importante na
reducd@o de volume sdo as condi¢des de secagem. As secagens mais rapidas,
utilizando altas temperaturas sdo responsaveis por maiores alteragcbes nas
caracteristicas de cor, textura e encolhimento dos alimentos secos, do que
taxas moderadas e baixas temperaturas de secagem (Somogyi, Ramaswamy e

Hui, 1996; Fellows, 2006). Por isso, a importancia do estudo do fenémeno de
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encolhimento de forma individual, levando em consideracdo o material a ser
estudado e as condi¢des operacionais.

De acordo com Eichler et al. (1997), na producao de filmes poliméricos
tem-se uma pressao na rede de formacéo do filme e quando ocorre a relaxacéo
dessa rede, ocorre também o encolhimento do material. Outro fator que causa
o encolhimento em géis é a interacdo polimero-polimero durante a secagem,
inicialmente a matriz polimérica é cercada primeiramente por agua e depois por
ar. Ao longo da secagem a quantidade de agua é reduzida, prevalecendo o ar,
gue no caso € considerado o solvente com menor afinidade ao polimero. Isso
leva a interacdo polimero-polimero e consequentemente ao colapso na
estrutura do material, ocasionando o encolhimento. Os autores relatam que no
final da secagem os géis passam do estado gomoso para o estado vitreo e

esse € um fator limitante para o encerramento do encolhimento na secagem.

2.5. Consideracdes finais

O desenvolvimento desse trabalho abordou a importancia do estudo da
secagem de particulas de alginato de calcio puras, devido a necessidade do
entendimento do processo para posteriores aplicacbes em etapas de
encapsulacdo e que necessitam de particulas secas. E principalmente devido a
falta de informacdo com respeito a secagem com ar quente de particulas de
alginato de calcio na literatura.

Desta forma, foram estudados diferentes tempos de gelificacdo (10, 30
e 60 minutos) na secagem em leito fixo (70 °C), a fim de verificar a influéncia
do tempo de gelificacdo na secagem com ar quente. Para verificar a influéncia
da temperatura de secagem, foi realizada a secagem em uma condi¢cdo de
gelificacédo (60 min) em leito fixo nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C. A fim
de verificar a influéncia da secagem nas caracteristicas das particulas em
relacdo aos meétodos j& relatados na literatura, foi realizada a secagem a

temperatura ambiente e por congelamento.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

» Estudar o processo de secagem das particulas de alginato de calcio em
leito fixo em relacdo aos métodos de secagem por liofilizacdo e com ar a

temperatura ambiente.

3.2. Objetivos especificos

» Estudar o efeito de diferentes condicbes de temperatura do ar na
secagem em leito fixo em relacdo a cinética de secagem, a atividade de
dgua, aos fatores de forma, a densidade e as -caracteristicas

morfologicas das particulas de alginato de célcio;

» Avaliar a influéncia do tempo de gelificacdo na cinética de secagem, nas
caracteristicas de forma, densidade, umidade, atividade de agua e
caracteristicas morfoldgicas das particulas de alginato de célcio secas a

70°C em leito fixo;

= Verificar a influéncia da liofilizacdo e secagem a temperatura ambiente
na cinética de secagem, fatores de forma e morfologia das particulas de

alginato de calcio;
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» Verificar a cinética de encolhimento das particulas ao longo do tempo de
secagem em leito fixo nas temperaturas de 40 e 70 °C, assim como a

morfologia das particulas.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Materiais

Para a producdo das particulas, foram utilizados alginato de sédio
(SIGMA-ALDRICH, W201502) e cloreto de calcio (SYNTH). Nas medidas de

densidade aparente, foi utilizado n-hexano (SYNTH).

42. Métodos

4.2.1. Producéo das particulas de alginato de calcio

A solucdo aquosa de alginato de sddio (30 g/L) foi prepara pela
dissolugéo de 3 g de alginato em 100 mL de agua, logo apds a solucéo foi
colocada em banho ultrassénico (Unigue, USC 1450) por 10 minutos para
retirada de bolhas da solucgéo.

As particulas de alginato de calcio foram produzidas pelo método de
gelificagéo iGnica externa conforme descrito por Teixeira et al. (2014). Com
auxilio de bomba peristéltica (MasterFlex — Cole Parmer, modelo 7553-70) a
solucdo de alginato de sodio em 3% (m/v), foi gotejada em solucdo de cloreto
de célcio 0,1 M usando um bico gotejador de aco inox com 0,7 mm de diametro
de saida. As particulas permaneceram sob agitacao nessa solucéo por 10, 30 e
60 minutos (Figura 5). Em seguida, as particulas foram retiradas da solucéo

com o uso de uma peneira, lavadas abundantemente com agua destilada e
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secas em papel toalha para retirada do excesso de agua. Logo apds, as
particulas j& seguiram para a etapa de secagem sem armazenamento prévio.
Esse procedimento foi realizado de forma individual para cada secagem

realizada.

Figura 5- Esquema geral do sistema utilizado na producdo das particulas de
alginato de célcio. 1- Solucdo de alginato de sodio; 2- Bomba peristéltica; 3-

Bico gotejador; 4- Solucéo de cloreto de calcio; 5- Agitador magnético.

4.2.2. Secagem

Foram realizados dois planejamentos experimentais de secagem em
leito fixo para verificar: 1) o efeito do tempo de gelificacédo e 2) o efeito da
temperatura do ar no processo de secagem e nas caracteristicas fisicas das
particulas de alginato de calcio. Além disso, foi realizada a secagem das
particulas (gelificadas por 60 min) a temperatura ambiente e por liofilizacao
como metodos comparativos, por se tratar de processos amplamente relatados
na literatura para a secagem de particulas de alginato.

Desta forma, particulas produzidas com tempo de gelificagédo de 10, 30
e 60 minutos foram secas em leito fixo com temperatura do ar a 70 °C, a fim de
verificar a influéncia do tempo de gelificagcdo na secagem com ar quente. Para
verificar a influéncia da temperatura de secagem em leito fixo, as particulas

produzidas com tempo de gelificagdo de 60 minutos foram secas nas
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temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C e 70 °C em leito fixo. A Tabela 1 resume
as condicOes experimentais de secagem e a codificacdo das amostras usadas
ao longo do trabalho. Os métodos de secagem serdo detalhados nos itens a

seqguir.

Tabela 1- Temperaturas de secagem utilizada para os diferentes tempos de

gelificagéo.
Nomenclatura das Tempo de gelificagéo Temperatura de
Amostras (min) secagem (°C)

10LF70 10 70
30LF70 30 70
60LF40 60 40
60LF50 60 50
60LF60 60 60
60LF70 60 70
AMB 60 25

LIO 60 -47

4.2.3. Secagem em leito fixo

O processo de secagem em leito fixo foi realizado no secador,
instalado no setor de Operacdes Unitarias do Laboratério de Tecnologia de
Alimentos (LTA), ilustrado na Figura 6. O ar de secagem era alimentado por um
compressor radial com aquecimento do ar promovido por um conjunto de
resisténcias elétricas e sistema de controle. A velocidade do ar foi controlada
por uma valvula globo e foi monitorada por um anemémetro de hélice
(LUTRON, AM-4201) na entrada do compressor (tubulacdo de 50 mm de
didmetro).

As particulas de alginato de célcio (250 g) foram distribuidas em cesto
de malha perfurada revestida com fil6, com altura de 4,5 cm e diametro de 10,5

cm (Figura 7), o qual, em seguida, foi colocado no centro da camara de
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secagem cilindrica. A vazédo do ar de entrada foi ajustada em 40.835,7 m?/ seg
e foi fixa para todos os experimentos. O cesto era rapidamente removido do
secador para acompanhamento da perda de massa em balanca semianalitica
(Shimadzu, modelo UX4200H, Filipinas). A massa do material foi verificada a
cada 5 minutos na primeira hora de secagem, a cada 10 minutos até completar
duas horas e a partir desse tempo a pesagem das particulas foi feita em
intervalos de 30 em 30 minutos até massa constante para todos 0s processos.

ﬂ 40 OC ]‘\ IJ|

Figura 6- Esquema do secador de leito fixo.1- Cesto com amostra, 2-

Aquecedor, 3- Valvula globo, 4- compressor radial, 5- Controlador da

temperatura do ar.
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Figura 7- Cesto com as particulas umidas antes da secagem.

4.2.4. Secagem atemperatura ambiente

A secagem a temperatura ambiente foi realizada pela disposicdo das
particulas em bancada em condicbes de temperatura média de 25+1 °C e
umidade relativa do ambiente entre 60 e 70%. Aproximadamente 15 g de
particulas umidas foram dispostas em placas de petri com uma Unica camada
de particulas, conforme ilustrado na Figura 8. Ao longo do tempo, foi realizada
a pesagem das amostras até massa constante. O processo foi realizado em

seis repeticoes.
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Figura 8- Disposicdo das particulas umidas de alginato de céalcio em placas de

petri para secagem a temperatura ambinete.

4.2.5. Secagem por liofilizac&o

A liofilizacdo das particulas foi realizada no liofilizador (LIOTOP, L202)
sob temperatura de -47 °C e presséo inferior a 500 mmHg. Aproximadamente
100g de amostras foram acondicionadas em frascos de Polietileno tereftalato
(PET) com altura e comprimento de 4,5 cm. Previamente, as particulas foram
congeladas a -18 °C por 24 horas em freezer e entdo liofilizadas até massa

constante.

4.3. Caracterizacao das particulas

4.3.1. Umidade
A determinacdo do teor de umidade das particulas foi realizada pelo
método da AOAC (1998), por secagem da amostra em estufa a 105 °C até

peso constante.
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4.3.2. Atividade de agua

A determinacdo da atividade de agua foi realizada por meio do
instrumento Aqualab, modelo CX-2T- Decagon. O principio do método consiste
na medida do ponto de orvalho da amostra acondicionada em uma cépsula

plastica em sistema com temperatura constante de 25 °C.

4.3.3. Densidade bulk solta

A densidade volumétrica ou bulk das particulas é a razdo entre a
massa de particulas e o volume que elas ocupam quando séo dispostas em
queda livre em um recipiente de volume conhecido (FOUST,1982).

Sendo assim, as amostras foram dispostas em proveta graduada para
medicdo do seu volume e a massa foi aferida em balanca semianalitica. A

densidade bulk (pbuik) foi calculada de acordo com a Equacéo 1.

ma ~
Pbuik = 3,7 Equacdo 1
Sendo que:

ma: Massa da amostra (g);

Va: Volume da amostra (cm?3).

4.3.4. Volume e Densidade Aparente

O volume aparente das amostras foi medido pelo principio de
Archimedes que relaciona o empuxo com deslocamento de liquido quando uma
amostra € imersa em um liquido segundo Yan, Sousa-Gallagher e Oliveira
(2008).

Foram pesadas aproximadamente 10 g de amostra Umida e 4 g de

amostra seca. Um gancho foi suspenso na parte inferior da balanca
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semianalitica para a realizacdo da medida da massa da amostra mergulhada

em n-hexano. O volume aparente foi calculado da seguinte forma:

Wsg ~Wg)—(W -w
Vap = Wsg ~Wg)~(Ws+g,hex=Wg,hex) Equacéo 2
phex

Sendo:

Wy = Massa do gancho (g);

Wsg = Massa da amostra e gancho (g);

Ws+g, hex = Massa da amostra e gancho mergulhados no n-hexano (g);

Wy, hex = Massa do gancho mergulhado no n-hexano (g);
phex= Densidade do n-hexano (cm?3).

A partir do volume aparente encontrado, foi determinada a densidade
aparente das particulas de acordo com a razdo entre a massa de amostra com

0 volume que essa mesma amostra ocupa, conforme Equacgao 1.

4.4. Fatores de forma

Os fatores de forma foram calculados utilizando os dados de saida da
andlise digital das imagens. O processamento digital das imagens (fotos e
imagens de estereoscopio) foi realizado utilizando o software livre ImageJ, o
qual permite exibir, editar, analisar, processar, salvar e imprimir imagens.
Primeiramente, foram fotografadas aproximadamente 700 particulas e
posteriormente feito o tratamento no software que é capaz de fornecer area
projetada (A), perimetro (P), diametro minimo (Fmin) e maximo de Feret
(Fmax). Diante disso, foi possivel calcular os fatores de forma mais utilizados
(Tabela 2), para as imagens do tipo 2D de acordo com Russ (1994) citado por
Dacanal (2009) e Rezaei et al. (2016). Os dados coletados das particulas antes
e ao final da secagem foram analisados como dados médios, assumindo-se a

distribuicdo normal dos fatores de forma.
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Tabela 2- Fatores de forma calculados a partir das imagens 2D das particulas

de alginato de calcio.

Fator de forma Equacgéo
4A
Arredondamento = Equacio 3
TFméx
~ iy
Elongagéo mafx Equagio 4
Fmin
Circularidade 4TA ~
o2 Equacao 5

4.5. Morfologia

A caracterizacdo morfolégica das particulas de alginato de calcio foi
realizada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e por microscopia
optica (MO).

As particulas analisadas por MEV foram montadas em base de
aluminio com fita dupla face de cobre, e revestidas em uma camada de ouro
com 40 mA por 60 segundos (BAL-TEC, SCDO050, Sputter Coster, Oerlikon-
Balzers, Balzers, Lichtenstein). Posteriormente as amostras foram visualizadas,
observadas e fotografadas em gama 10 a 20 kV de aceleracdo sob um
microscopio eletrbnico de varredura (FEI Quanta 650 FEG), no
LME/LNNano/CNPEM-Campinas, Brasil.

A andlise por MO das particulas secas foi realizada em equipamento
Esterioscépio (Labomed, Luxeo 4D) da parte interna e externa, as particulas
foram colocadas em fundo preto para melhorar o contraste e a visualizacdo. As
particulas foram cortadas manualmente com auxilio de uma lamina, feito isso

foram levadas até o equipamento para visualizacao e registro das imagens.

4.6. Encolhimento

A reducdo de volume (encolhimento) foi realizada na etapa de

secagem das particulas de alginato de calcio gelificadas por 60 min, em
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equipamento de leito fixo nas temperaturas de 40 °C e 70 °C. Ao longo da
secagem, uma amostragem era retirada do cesto de secagem, de forma a se
obter particulas do fundo, do meio e da superficie do leito. As mesmas eram
fotografadas e retornadas ao cesto de secagem para continuidade do
processo. As fotografias posteriormente foram tratadas por analise de imagem
digital conforme descrito no item 4.4. Além disso, pequenas amostragens
(aproximadamente 15 particulas) foram retiradas nos mesmos tempos de
secagem para visualizacdo da regido interna e superficie das particulas em
microscopia optica (MO) (conforme descrito no item 4.5).

A partir dos dados de area fornecidos pelo programa computacional foi
calculado o didmetro equivalente da particula conforme equacao abaixo:

Diametro equivalente = 2x ( \/é) Equacéo 6
Onde:

A= area da particula (cm?)

A partir desses dados o encolhimento das particulas em diferentes tempos de
secagem foi calculado utilizando-se as equacgdes 7 e 8.

Encolhimento na area projetada= 1 — Ai Equacéo 7
0
Encolhimento no didametro=1 — DE Equacéo 8
0
Onde:

A= Area em um tempo t (cm?);
Ao= Area inicial (cm?);
D= Diametro em um tempo t (cm);

Do = Didmetro inicial (cm).
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4.7. Modelagem matematica

A cinética de secagem das particulas de alginato de calcio foi
determinada pelas curvas de umidade adimensional em base seca (X-Xeq/Xo-
Xeq) € da taxa de secagem (dX/dT) em funcdo do tempo de secagem. Os
valores de umidade foram convertidos em adimensional de umidade conforme

equacao 9 e a taxa de secagem foi calculada segundo equacéo 10.

X_x Xbs o
1= Equacao 9

XO_Xeq XbSO

ax Xbs¢_Xbs ~

= =% Equacéo 10

dT t_to

Onde:

dX/dT= Taxa de secagem (g /g sélidos min);

X-Xeqgl/Xo-Xeq = Umidade adimensional;

Xbs=Umidade em base seca (g/g solidos) em um tempo t;
Xbso= Umidade em base seca inicial (g/g solidos);

Xbsi= Umidade em base seca (g/g solidos) no tempo t;

t= Tempo t qualquer final (min);

to= Tempo inicial (min).

Os dados da curva de secagem (X-Xeq/Xo-Xeq) versus tempo foram
ajustados aos modelos matematicos apresentados na Tabela 3 por regressao
linear e ndo linear. As curvas de secagem foram ajustadas ao modelo linear
guando apresentavam taxa de secagem constante e por modelos exponenciais

guando apresentavam periodo de taxa decrescente.



Tabela 3- Modelos matematicos ajustados aos dados de secagem.
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Modelo Referéncia
Xt—Xeq . LINEAR
=a+b*'x
XO_Xeq
Xt_Xeq it LEWIS (1921)
= exp~
XO - Xeq
Xt-Xeq _ exp"“n PAGE (1949)
XO_Xeq
Xt-Xeq _ aexp 4 ¢ LOGARITMICO
Xo—Xeq
Xt-Xeq _ —— HENDERSON e PABIS (1961)
Xo—Xeq, P

4.8. Analise Estatistica

Os experimentos foram analisados estatisticamente por teste de

comparacao de médias, usando analise de variancia (ANOVA) seguida do teste

de Tukey em nivel de 5% de significancia. Os ajustes dos dados de secagem

foram realizados por regresséo linear e nao linear e a adequacao dos modelos

foi verificada pela andlise do coeficiente de determinacgéo (R?).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Secagem

Na tabela 4, estdo dispostos os valores de umidade e atividade de
agua das particulas gelificadas por 10, 30 e 60 minutos antes e apos a
secagem em leito fixo com ar a 70 °C. A umidade das particulas Umidas
gelificadas nos diferentes tempos nao apresentou diferenca significativa
(p=<0,05) e as mesmas apresentaram atividade de agua superior a 0,99.

Teixeira (2011) ao avaliar a umidade de particulas umidas de alginato
de calcio em 3%, gelificadas por 60 minutos, também observou valores
proximos ao encontrados nesse estudo (96 g/100 g). De acordo com Mukai-
Correa (2005), os altos teores de 4gua nas microcapsulas estédo relacionados
ao aprisionamento de agua durante o processamento de encapsulacao.

ApOos a secagem, as particulas gelificadas por 10 minutos
apresentaram menor valor de umidade de equilibrio (6,89/100g) do que as
particulas gelificadas por 60 minutos e secas (8,19g/100g). Resultado esse que
estd associado as condicdbes ambientais durante a secagem e ao maior
aprisionamento de agua na estrutura, promovido pela maior difusdo de ions
calcio durante a gelificacdo (Liu et al., 2002; Teixeira et al., 2014).

Particulas produzidas de forma semelhante por Teixeira (2011) e secas
a 100°C em estufa convencional apresentaram valores de umidade superiores
(2,4 vezes) aos encontrados nesse estudo, 18 @g/100g. Essa variacdo €
justificada pelo método de secagem, que influencia na retirada de agua das

particulas.
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Tabela 4- Valores de umidade e atividade de agua (Aw) das particulas de
alginato de célcio gelificadas por 10, 30 e 60 minutos antes e depois da
secagem em leito fixo a 70 °C.

Amostra Umidade (g/100g) Aw

Antes Depois Antes Depois
10LF70 (n=6) 96,3+0,1%A 6,810,438 0,995+0,0022A 0,21+0,01238
30LF70 (n=6) 95,810,543 7,310,328 0,994+0,003*A  0,22+0,024°8
60LF70 (n=12) 95,9+0,6%  8,1+0,7 "B 0,99+0,03 A 0,217+0,007"8

Letras mindsculas iguais na mesma coluna e mailsculas na mesma linha ndo
diferem entre si pelo teste Tukey em nivel de 5% de significancia. 10LF70=
Gelificacdo por 10 min e secagem em leito fixo a 70 °C, 30LF70= Gelificacdo
por 30 min e secagem em leito fixo a 70 °C e 60LF70= Gelificagdo por 60 min e

secagem em leito fixo a 70 °C. n= numero de repeti¢des.

Com relacdo as temperaturas e os tipos de secagem (Tabela 5). E
possivel observar que as particulas secas em todos os métodos e
temperaturas apresentaram uma reducdo em seus teores de umidade e
atividade de &gua, o que ja era esperado uma vez que a secagem tem por

principal funcao e finalidade a remocé&o de 4gua do produto.
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Tabela 5- Valores de umidade e Aw para as particulas de alginato de calcio

gelificadas por 60 minutos e secas em diferentes temperaturas e métodos de

secagem.
Amostra Umidade (%) Aw
60LF40 (n=12) 12,8309 2 0,27+0,022
60LF50 (n=12) 11,940,620 0,25%0,042
60LF60 (n=12) 10,75+1b 0,22+0,03 ©
60LF70 (n=12) 8,15+0,6 ¢ 0,2+0,1°
AMB (n=6) 22,1+0,3¢ 0,717+0,004¢
LIO (n=3) 12,6+0,12 0,241+0,0012°

Letras iguais na mesma coluna nao diferem entre si pelo teste Tukey em nivel
de 5% de significancia. 60LF40= secagem em leito fixo a 40 °C, 60LF50=
secagem em leito fixo a 50 °C, 60LF60= secagem em leito fixo a 60 °C,
60LF70= secagem em leito fixo a 70 °C, AMB= secagem a temperatura

ambiente e LIO= secagem por liofilizacdo. n = numero de repeticoes.

A secagem a temperatura ambiente acarretou em menor redugcédo no
contetdo de agua das particulas, produzindo particulas com maiores valores
de umidade e Aw, quando comparado aos demais tratamentos de secagem.
Isso pode ser justificado pelas condi¢cdes de equilibrio do ar de secagem, que
apresentam maior umidade relativa e menor temperatura, em relacdo a
secagem convectiva, as quais sdo menos favoraveis a remoc¢ao de agua.

O tempo de secagem das particulas em leito fixo (Tabela 6) variou de
420 a 270 minutos. Sendo possivel observar que o tempo de gelificacdo néo
influenciou no tempo de secagem para atingir a umidade de equilibrio. Com
relacdo a temperatura do ar, a secagem com ar a 70 °C possibilitou uma
diminuicdo de 1,6 vezes no tempo de secagem em relacdo ao tempo
necessario para a secagem com ar a 40 °C.

Ja a secagem a temperatura ambiente e por liofilizacdo apresentaram
tempos prolongados de secagem em torno de 2700 a 3600 minutos. Esses
valores estdo bem acima dos observados na secagem em leito fixo, em razéo
das condicdes e dos mecanismos de transferéncia de calor e massa envolvidos

nos mesmos. A secagem em condicbes ambientes ocorre em baixas
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temperaturas, umidades relativas mais altas (em relacdo a secagem com ar

guente) e a convecgao externa ocorre por convecg¢ao natural.

Tabela 6- Tempo de secagem necessario para atingir umidade de equilibrio

das particulas de alginato de calcio em diferentes temperaturas e métodos de

secagem.
Amostra Tempo (min)

10LF70 (n=2) 270

30LF70 (n=2) 270

60LF40 (n=4) 420

60LF50 (n=4) 420

60LF60 (n=4) 300

60LF70 (n=4) 270

AMB (n=6) 2760

LIO (n=3) 3600

10LF70= Gelificacdo por 10 min e secagem em leito fixo a 70 °C; 30LF70=
Gelificacao por 30 min e secagem em leito fixo a 70 °C; Gelificagdo por 60 min:
60LF40= secagem em leito fixo a 40 °C, 60LF50= secagem em leito fixo a 50
°C, 60LF60= secagem em leito fixo a 60 °C, 60LF70= secagem em leito fixo a
70 °C, AMB= secagem a temperatura ambiente e LIO= secagem por

liofilizacdo. n = nimero de repeticdes.

A Figura 9 ilustra as curvas de secagem das particulas de alginato com
escoamento de ar em leito fixo para os diferentes tempos de gelificacdo e
temperaturas do ar.

O tempo de gelificacéo né&o influenciou na velocidade de secagem das
particulas de alginato de calcio (Figura 9a). Como esperado, a reducdo da
temperatura do ar (de 40 °C para 70 °C) promoveu uma diminuicdo na
velocidade de secagem (Figura 9b). Temperaturas do ar de secagem mais
baixas apresentam maiores umidades relativas e promovem menor gradiente
de temperatura entre o ar e a amostra, promovendo maior resisténcia a
transferéncia de agua no processo. Por outro lado, temperaturas mais elevadas
favorecem o processo pelo aumento da forga motriz para transferéncia de calor

e saida de umidade.
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alginato de calcio gelificadas por 10, 30 e 60 minutos secas a 70 °C (a) e

gelificadas por 60 minutos e secas com ar a 40 °C, 50 °C, 60 °C e 70 °C (b).



35

A taxa de secagem das particulas de alginato de calcio em leito fixo foi
constante até em torno de 100 a 150 minutos, correspondendo a umidade
critica das particulas entre 85 e 90 g/100g (Figura 10 e Tabela 7). Logo apds,
as curvas apresentam taxa de secagem decrescente até atingir o equilibrio.

O periodo de taxa de secagem decrescente também apresentou
influéncia positiva na velocidade de secagem. De acordo com Geankoplis
(1993), a remocdo de agua no material é dificultada ao longo da taxa
decrescente de secagem e a quantidade de agua que sai do interior do material
€ menor em relacdo aquela que é liberada para o ar de secagem. Assim,
ocorre a defasagem na saida de agua do produto e a taxa de secagem €
decrescente ao longo de todo periodo de secagem, que ocorre de maneira
prolongada.

Teixeira (2011) reportou predominancia do periodo decrescente de
secagem durante a secagem por convecgao natural com ar entre 70 e 120 °C
de particulas de alginato de calcio.

Godoi e colaboradores (2010) ao avaliarem a cinética de secagem de
um polimero diferente, como o polihidroxibutirato em leito pulso-fluidizado
verificaram a mesma caracteristica, taxa de secagem constante seguido do
periodo decrescente e constataram a influéncia positiva da temperatura e
velocidade do ar na taxa de secagem constante do polimero.

As particulas secas a temperatura ambiente e por liofilizacdo
apresentam somente taxa decrescente (Figuras 11 e 12). Esse comportamento
esta associado aos parametros de secagem como, pressdo, temperatura e
velocidade do ar de secagem.

Com isso, pode-se concluir que o método de secagem influencia na
taxa de remocao de agua das particulas de alginato de célcio e, em relacao a
ampliacdo de escala, a secagem em leito fixo apresenta-se como método mais
efetivo para essa fungdo por apresentar tempo de processo 8 e 10 vezes
menor em relacdo a secagem em condi¢cdes de ar ambiente e por liofilizacao,

respectivamente. Além de apresentar umidade final inferior a obtida sob

condicbes ambientes.
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Tabela 7- Umidade critica das particulas de alginato de calcio gelificadas por

10, 30 e 60 minutos e secas em leito fixo a 70 °C.

Umidade critica

Base Umida Base Seca

Amostra Tempo (min) (9/9) (9/9 sslidos)
10LF70 (n=2) 100 0,9020 9,4979
30LF70 (n=2) 100 0,8771 7,1407
60LF40 (n=4) 150 0,8797 7,4901
60LF50 (n=4) 120 0,8767 7,8776
60LF60 (n=4) 110 0,8645 6,4916
60LF70 (n=4) 100 0,8539 6,3960

10LF70= Gelificacdo por 10 min e secagem em leito fixo a 70 °C, 30LF70=
Gelificacdo por 30 min e secagem em leito fixo a 70 °C e Gelificagdo por 60
min: 60LF40= secagem em leito fixo a 40 °C, 60LF50= secagem em leito fixo a
50 °C, 60LF60= secagem em leito fixo a 60 °C, 60LF70= secagem em leito fixo

a 70 °C, n = numero de repeticdes.
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Figura 11- Curva de secagem em funcdo do conteutdo de umidade
adimensional em funcdo do tempo (a) e Taxa de secagem em funcdo do
conteudo de umidade adimensional em base seca (b) para as particulas de

alginato de calcio secas a temperatura ambiente.
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5.2. Modelagem Matematica

De acordo com o discutido no item 5.1, as curvas de secagem das
particulas de alginato de calcio em leito fixo apresentaram periodo de secagem
constante seguido do periodo decrescente. Diante disso, os dados de umidade
adimensional em funcdo do tempo foram ajustados por ajuste linear nos
primeiros minutos de secagem e por modelos exponenciais (Tabela 3) no
periodo final da secagem (Figura 13 e 14).

As curvas de secagem a temperatura ambiente e por liofilizacdo néo
apresentaram taxa de secagem constante, somente o periodo decrescente.
Nesse caso, os dados de umidade adimensional em relacdo a umidade de
equilibrio em funcdo do tempo foram ajustados somente pelos modelos
exponenciais (Figura 15).

O ajuste linear apresentou boa adequacéo as curvas de secagem para
as particulas secas com ar quente em leito fixo, com R? acima de 99% para
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todas as condicOes estudadas (Tabela 8). Isso confirma a existéncia do periodo
constante no inicio da secagem das particulas de alginato de célcio para todos
os tempos de gelificacdo e temperaturas do ar de secagem estudadas em leito
fixo.

A taxa de remocdo de agua no periodo constante (N¢) variou entre
0,00461 min?t e 0,00742 min', para a secagem em leito fixo com temperatura
do ar entre 40 e 70 °C. A constante de secagem aumentou com o0 aumento da
temperatura do processo, confirmando o efeito da temperatura na remocao de
agua nesse periodo.

De todos os modelos matematicos avaliados, o modelo de Page foi
considerado como o que melhor representou os dados de cinética de secagem
(R? superior a 98%) para as particulas de alginato de célcio, gelificadas por 10,
30 e 60 minutos secas com ar quente em leito fixo, em temperatura ambiente e
por liofilizagdo (Tabela 8). Entretanto, dentre os modelos aplicados, o que
apresentou menor representatividade dos dados de secagem foi o modelo de
Lewis, com R? de 84 a 92%.

O modelo de Page pode ser considerado eficiente para descrever o
comportamento das particulas de alginato de calcio quando exposto aos
métodos de secagem abordados nesse estudo.

Avaliando os valores obtidos no ajuste do modelo de Page em relacao
aos parametros k (0,0001 a 0,0367 min) e n (1,3 a 2,25) percebe-se que os
valores estdo proximos do reportado na literatura para a secagem de polimeros
(Godoi, 2009; Rosa, 2012).

O parametro k indica a resisténcia interna que determinado material
tem para a saida de agua e varia conforme os produtos. E o parametro n indica
0 quanto os fatores externos influenciam na secagem de determinado material,
e quanto mais afastado de 1, mais influéncia o processo sofre das condi¢des
externas (Rosa, 2012). Todavia, ndo foi possivel observar uma correlacdo entre

os valores encontrados apos 0 ajuste matematico.
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Tabela 8- Parametros dos modelos de Page, Henderson e Pabis, Lewis, Logaritmico e linear, na secagem com ar quente em leito

fixo, secagem a temperatura ambiente e por liofilizacdo das particulas de alginato de calcio gelificadas por 10, 30 e 60 minutos.

Modelo Experimento Constantes R? X2

40°C k=(0,0001+0,0001) min-t n=1,8+0,2 0,99783 0,0002
50°C k=0,0007+0,0001 n=1,54+0,04 0,99912 0,00001

60°C k=0,0007+0,0004 n=1,6+0,1 0,99549 0,001
Page 7Q°C k=0,0003+0,0001 n=1,8+0,1 0,99913 0,00002
10 minutos k=0,0004+0,0003 n=1,7+0,2 0,9897 0,0002

30 minutos k=0,00004+0,00005 n=2,3+0,3 0,9953 0,0001

Ambiente k=0,00003+0,00002 n=1,5+0,1 0,9951 0,001

Liofilizacédo k=0,0001+0,0001 n=1,3+0,1 0,9977 0,0003

40°C k=0,02+0,001 a=3,8+0,8 0,9761 0,0003
50°C k=0,017+0,001 a=2,6+0,2 0,9975 0,00003
60°C k=0,01746+0,0026 a=1,87+0,36 0,9735 0,00103
Henderson e 70°C k=0,029+0,001 a=5+0,8 0,9957 0,00004
Pabis 10 minutos k=0,023+0,002 a=3+1 0,9781 0,0004
30 minutos k=0,0367 + 0,0031 a=10+3 0,9905 0,0001
Ambiente k=0,0011+0,0001 a=1,05+0,02 0,9757 0,00411
Liofilizacéo k=0,0010+0,0001 a=1,02+0,04 0,98656 0,00171
40°C k=0,009+0,001 0,8495 0,00193

50°C k=0,011+0,001 0,9246 0,001
Lewis 60°C k=0,011+0,001 0,9113 0,00345
70°C k=0,016+0,001 0,8951 0,00106
10 minutos k=0,013+0,001 0,8816 0,00216
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30 minutos k=0,016+0,001 0,8378 0,00188
Ambiente k=0,001+0,0001 0,9706 0,00497
Liofilizacao k=0,0001+0,0001 0,9879 0,00154
40°C k=0,01492+0,002 a=3+1 c=-0,01%0,01 0,9749 0,0003
500C k=0,01716+0,001 a=2,6+0,2  c=-0,003+0,003  0,9972 0,00003
60°C k=0,01484+0,002 a=1,6+0,2 c=-0,04+0,03 0,9779 0,001
Logaritmico 70°C k=0,02951+0,002 a=5:+1 c=-0,085+0,005  0,9948 0,0001
10 minutos k=0,01816:+0,003 a=2,2+0,6 ¢=-0,03+0,02 0,9855 0,0003
30 minutos k= 0,03377+0,003 a=8+2 ¢=-0,01+0,01 0,9923 0,0001
Ambiente k=0,0008+0,0001 a=1,2+0,1 =-0,2+0,1 0,9836 0,04711
Liofilizacao k=0,0008+0,0001+ a=1,0940,03  ¢=-0,08+0,03 0,9958 0,001
40°C Nc=-0,00461+0,0001 0,9978
50°C Nc=-0,00564:0,00004 0,9991
. 60°C Nc=-0,00718+0,0001 0,9981
Linear 70°C Nc=-0,00742+0,0001 0,9979
10 minutos Nc=-0,00681+0,0001 0,9969
30 minutos Nc=-0,00746+0,0001 0,9976
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5.3. Caracterizacdo das particulas

5.3.1. Densidade

A Tabela 9 apresenta os valores de densidade bulk e aparente das
particulas de alginato gelificadas por 10, 30 e 60 minutos em solucdo de cloreto
de calcio antes e apos a secagem. Nao houve diferenca entre os valores de
densidade bulk e densidade aparente das particulas Umidas obtidas nos
diferentes tempos de gelificacao.

Fundueanu et al. (1998) ao avaliar a densidade bulk de particulas
umidas de alginato de calcio gelificadas por 60 minutos, observaram valores
abaixo do encontrado nesse estudo, 0,47g/cm3. Isso pode ser justificado pela
diferenca nas condi¢cdes de producdo das particulas, como a utilizacdo do

método de emulsificagdo.

Tabela 9- Valores de Densidade Bulk e Densidade Aparente das particulas de
alginato de calcio gelificadas por 10, 30 e 60 minutos antes e depois da

secagem em leito fixo a 70 °C.

Densidade Bulk Densidade Aparente
Amostra
(g/cm?3) (g/cm?3)

Antes Depois Antes Depois
10LF70 (n=6)  0,55+0,01**  ( 63+0,0428 0,980,024 0,9+0,12A
30LF70 (n=6) 0,54+0,0123" 0,82+0,02b8 0,99+0,013A 1,0+0,134
60LF70 (n=12) 0,54+0,032* 0,840,298 1,00+0,012A 1,5+0,1bB8

Letras minuUsculas iguais ha mesma coluna e mailsculas na mesma linha nao
diferem entre si pelo teste Tukey em nivel de 5% de significancia. 10LF70=
Gelificagcdo por 10 min e secagem em leito fixo a 70 °C, 30LF70= Gelificagédo
por 30 min e secagem em leito fixo a 70 °C e 60LF70= Gelificagdo por 60 min e

secagem em leito fixo a 70 °C. n= numero de repeti¢cdes.

Particulas gelificadas por 10 minutos e secas, apresentaram menor

densidade bulk em relacdo aquelas obtidas por 30 e 60 minutos de gelificacéo,
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as quais nao diferem entre si (p>0,05). Isso pode estar relacionado a menor
reticulagdo com ions célcio devido ao menor tempo de gelificacdo, o que
resultou em particulas mais irregulares, porosas, conforme também observado
na microscopia otica, que sera discutida no item 5.4.

Conforme a Tabela 10 a densidade bulk das particulas secas por
liofilizacdo é menor do que as particulas secas nos demais tratamentos.
Rodriguez-Ramirez et al. (2012) relatam que alimentos secos por liofilizacdo
apresentam menor densidade, devido a alta porosidade resultante do processo.

A densidade aparente correlaciona 0s espacos vazios nas particulas, e
maiores valores significam menor quantidade de ar obstruido (Desobry, Netto e
Labuza, 1997). Dessa forma, para os valores de densidade aparente, as
particulas gelificadas por 60 minutos e secas apresentaram maior valor para

esse parametro quando comparadas aos demais tempos de gelificacao.

Tabela 10- Valores de Densidade Bulk e Densidade Aparente para as
particulas de alginato de calcio gelificadas por 60 minutos e secas em

diferentes temperaturas e métodos de secagem.

Amostra Densidade Bulk Densidade Aparente

(g/cm®) (g/cmd)

60LF40 (n=12) 0,8+0,12 1,4+0,12

60LF50 (n=12) 0,84+0,012 1,540,12

60LF60 (n=12) 0,81+0,012 1,540,12

60LF70 (n=12) 0,8+0,12 1,5+0,12
AMB (n=6) 0,67+0,04° -
LIO (n=3) 0,25+0,02°¢ -

Letras iguais na mesma coluna nao diferem entre si pelo teste Tukey em nivel
de 5% de significancia. 60LF40= secagem em leito fixo a 40 °C, 60LF50=
secagem em leito fixo a 50 °C, 60LF60= secagem em leito fixo a 60 °C,
60LF70= secagem em leito fixo a 70 °C, AMB= secagem a temperatura

ambiente e LIO= secagem por liofilizacdo. n = nimero de repeticdes.

Houve um aumento no valor de densidade aparente apds a secagem

para todas as temperaturas de secagem em leito fixo aplicadas em
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comparacao as particulas umidas. Esse resultado corrobora com os de Zogzas,
Maroulis e Marinos-Kouris (1994) e também observados por Rodriguez-
Ramirez (2012), onde materiais secos por conveccdo apresentam baixa

porosidade e alta densidade aparente.

5.3.2. Distribui¢g&o de tamanho

5.3.2.1. Efeito do tempo de gelificacao

Conforme a Tabela 11 é possivel observar que as particulas gelificadas
por 60 minutos e Umidas apresentaram menor tamanho comparado as
particulas gelificadas nos demais tempos.

O tempo de gelificacdo das particulas influencia a quantidade de ions
calcio presentes na estrutura. Teixeira et al. (2014) constataram que a
gelificacdo de particulas de alginato por 60 minutos proporciona uma
concentracdo de 85 a 90% de ions calcio. Isso causa uma maior aproximacao
entre as cadeias do polimero, pela maior concentracao de ligacdes cruzadas, e
reduz o espaco para moléculas de agua. Consequentemente, sdo formadas
particulas mais coesas e com menores tamanhos.

Em relacdo aos fatores de forma, para as particulas umidas pode
observar que o tempo de gelificagdo por 10 minutos possibilitou particulas com
maior arredondamento e menor elongacéo, o que indica que um menor tempo
de contado na solucdo de cloreto de célcio influencia positivamente em suas
caracteristicas de forma.

Apbs a secagem das particulas nos diferentes tempos é percebida uma
diminuicdo do arredondamento e da circularidade assim como um aumento da

elongacéo (Tabela 11).
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Tabela 11- Dimensfes e fatores de forma para o tratamento de imagem das

particulas de alginato de célcio gelificadas por 10, 30 e 60 minutos antes e

depois da secagem com ar quente a 70 °C.

Tempo de gelificacdo (min)

10 30 60
Camere | AMes 592058  57:004%  55:06%
(mm) Depois 2,540,288  2,5:0,2% 2 3+0,3b8
Antes  0,88%0,06 0,8610,07°" 0,830,090
AR Depois  0,70+0,09% 0,71+0,09%  0,7+0,1%8
Antes  1,1080,06°* 1,13%0,08°A  1,2£0.1°%
ELON Depois  1,3t0,2%8  1,3+0,28  1,3+0,3%
Antes  0,0¢0,1%%  0,88%0,07°"  0,0%0,1°A
CIR Depois  0,85:0,0,06% 0,840,072  0,9+0,1bA

Letras minuUsculas iguais ha mesma linha e maidsculas na mesma coluna nao

diferem entre si pelo teste Tukey em nivel de 5% de significancia. AR=

Arredondamento, ELON= Elongacéo e CIR= Circularidade.
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5.3.2.2. Efeito da secagem

Conforme Tabela 12, é possivel observar que, ap6s a secagem, o
diametro equivalente das particulas encolheu em média 58% em relacdo ao da
particula umida e que as particulas gelificadas por 60 minutos e secas nos
diferentes métodos ndo apresentaram diferenca em relacdo aos seus diametros,
demonstrando que a temperatura do ar de secagem em leito fixo ndo influenciou
no tamanho final das particulas. Entretanto, o arredondamento das particulas
liofilizadas foi 1,3 vezes menor e a circularidade 2,1 vezes menor do que o das
particulas secas em leito fixo e em condicdes ambientes, assim como o
observado também nas fotografias em estereoscépico (Figura 19), em que as
particulas liofilizadas apresentaram maior deformacéo apés a secagem.

De acordo com Rezaei et al. (2016), os fatores de forma como a
circularidade e o arredondamento, indicam o perfil da particula em relagdo a
presenca de cantos afiados, e quanto mais proximos de 1, mais circular € a
particula.

A elongacdo mede a razdo entre o maior e o menor diametro da
particula. Se a elongacao for igual a 1, o objeto é circular, para valores maiores
do que 1, o objeto é mais alongado. Portanto, as particulas secas apresentaram
maiores valores desse parametro, apresentando uma leve elongacdo que foi
acentuada ap0s a secagem.

Dessa forma, pode-se concluir que apdés a secagem as particulas de
alginato de célcio tiveram perda das caracteristicas de forma, de maneira mais
acentuada para aquelas secas por liofilizacdo. Esse fato € dificilmente
controlado, uma vez que com a remocdo de agua promove encolhimento do
produto, com alteracdo na sua estrutura. Entretanto Chan et al. (2011) ao avaliar
o encolhimento de particulas de alginato de comprovou o efeito benéfico da
adicdo de amido em particulas de alginato de calcio, possibilitando particulas

com menor encolhimento.
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Tabela 12- Dimensdes e fatores de forma das particulas de alginato de calcio

gelificadas por 60 minutos e secas em diferentes temperaturas e métodos de

secagem.
Amostra  Diametro (mm) AR ELON CIR
UMIDAS 5,5+0,62 0,83+0,092 1,2+0,12 0,9+0,12
60LF40 2,2+0,3° 0,76+0,09 1,2+0,2° 0,91+0,09°
60LF50 2,3+0,3° 0,75+0,09°¢ 1,3+0,4¢ 0,9+0,1°
60LF60 2,4+0,3° 0,7+0,1°¢ 1,3£0,2¢ 0,86+0,082
60LF70 2,3+0,3° 0,7+014 1,3+0,34 0,9+0,12
AMB 2,3+0,4° 0,7+0,2¢ 1,4+0,6¢ 0,8+0,2°¢
LIO 2,5+0,5°¢ 0,5+0,1° 1,4+0,3¢ 0,4+0,2¢

Letras iguais na mesma coluna néo diferem entre si pelo teste Tukey em nivel de
5% de significancia. AR= Arredondamento, ELON= Elongacdo e CIR=

Circularidade.

5.4. Morfologia

A figura 16 apresenta as micrografias das particulas de alginato apos a
secagem em leito fixo, nas quais é possivel perceber o efeito do processo de
secagem. Percebe-se uma estrutura superficial com linhas paralelas ao longo da
superficie e fendas no interior que sugerem a presenca de rachaduras.

O aparecimento de defeitos na estrutura de produtos secos, como
formacdo de crosta e rachaduras esta diretamente relacionado ao processo de
contracao volumétrica que ocorre durante a secagem (Howard, 1989 citado por
Freire e Silveira, 2009).

Essas caracteristicas também foram observadas por Fundueanu et al.
(1999) e Teixeira et al. (2014) que caracterizaram fisico-quimicamente particulas
de alginato produzidas também por gotejamento.

Pela visualizagdo por MEV e em estereoscopio das particulas secas
(Figuras 16, 17, 18 e 19) foi possivel verificar a presenca de partes ocas no
interior das particulas secas em leito fixo nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C

independente do tempo de gelificacao.
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A formacado de partes ocas no interior das particulas pode ser explicada
pela relacdo de porosidade na secagem com ar quente devido a secagem em
altas temperaturas. Durante a secagem, acontece o encolhimento do material a
partir da regido externa em direcdo a regido interna do material. As partes
externas secam primeiro e perdem a sua caracteristica “borrachuda/gomosa’, e
como o centro ainda continua encolhendo, por ndo ter atingido o estado vitreo,
ocorre o colapso da parte interna do material.

A existéncia de partes ocas no interior de polimeros apds a secagem
também foi evidenciada por Arrieche (2000), Gogus e Lamb (1998) apls a
secagem.

No entanto, as particulas secas a 40 °C em leito fixo e a temperatura
ambiente ndo apresentaram essa caracteristica, o que esta relacionado com a
baixa temperatura e maior tempo de secagem.

As particulas secas por liofilizacdo apresentaram tamanho irregular, com
cantos afiados e estrutura altamente porosa, iSSO por sua vez ocasionou a
juncao das paredes das particulas, impedindo a sua visualizagao interna, ja que
apés o corte as mesmas se quebravam em diversos pedacos de dificil
identificagéo (Figura 19). Esses resultados se assemelham aos encontrados por
Deladino et al. (2007) apds encapsular erva-mate em matriz de alginato e
secagem por liofilizacdo, observando-se a estrutura porosa apés a secagem.

De acordo com Chan et al. (2011), essas caracteristicas afetam de
forma negativa as propriedades do produto final apés a liofilizacdo, pois
acarretam em menor apelo visual e maior dificuldade de manuseio e transporte.
Além disso, podem interferir na estabilidade das células encapsuladas durante a
liofilizacdo e armazenamento.

A caracteristica porosa ap0s a secagem por liofilizacdo de microesferas
€ devido a formacdo de cristais de gelo durante o processo a baixas
temperaturas e a sua sublimacéo sob pressao reduzida, o que acarreta na

formacao de produtos secos, mas com maior porosidade (Dolly et al., 2011).
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200um

Figura 16- Particulas de alginato de calcio gelificadas por 60 minutos e secas em
leito fixo a 40°C parte externa (a) e interna (b); 50°C parte externa (c) e interna
(d) 60°C parte externa (e) e interna (f); 70°C parte externa (g) e interna (h) por

Microscopia eletrénica.
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Figura 17- Fotografias obtidas em estereoscopio para as particulas secas em

leito fixo com temperatura do ar a 70 °C e gelificadas por 10 minutos (10LF70);
gelificadas por 30 minutos (30LF70) e gelificadas por 60 minutos (60LF70).
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Figura 18- Fotografias obtidas em estereoscépio para as particulas de alginato

de calcio gelificadas por 60 minutos e secas em leito fixo com temperatura do ar
de 40 °C (60LF40); 50 °C (60LF50); 60 °C (60LF60) e 70 °C (60LF70). Parte
externa (esquerda) e interna (esquerda).
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Figura 19- Fotografias obtidas em estereoscépio para as particulas de alginato

de calcio gelificadas por 60 minutos e secas a temperatura ambiente (AMB) e

por liofilizacédo (LIO). Parte externa (esquerda) e interna (direita).

5.5. Reducéo do tamanho ao longo do tempo de secagem

Com a reducao da agua, as particulas tiveram uma reducéo de volume
apos a secagem com ar quente em leito fixo, conforme observado na Tabela 13.

As particulas gelificadas por 10 minutos e Umidas apresentaram um
maior volume em comparacdo as particulas gelificadas por maiores tempos de
gelificacdo. O encolhimento dessas particulas apés a secagem foi de 80% e
daquelas gelificadas por 30 e 60 minutos foi de 78%. Mas, o volume final das
particulas ndo apresentou diferenca significativa, demonstrando que o tempo de

gelificacdo nao influenciou no volume final das particulas apds secagem.
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Tabela 13- Volume das particulas de alginato de calcio gelificadas por 10, 30 e

60 minutos antes e apds a secagem com ar quente a 70 °C em leito fixo.

Volume (cm3)

Amostra Antes Depois
10LF70 (n=6) 12,6+0,2% 2,5+0,1%8
30LF70 (n=6) 11,940,634 2,49+0,02 28
60LF70 (n=12) 11,7+0,6°A 2,57+0,0438

Letras minUsculas iguais na mesma coluna e maiusculas na mesma linha néo
diferem entre si pelo teste Tukey em nivel de 5% de significancia. 10LF70=
Gelificacdo por 10 min e secagem em leito fixo a 70 °C, 30LF70= Gelificacédo por
30 min e secagem em leito fixo a 70 °C e 60LF70= Gelificacdo por 60 min e

secagem em leito fixo a 70 °C. n=numero de repeticdes.

Com relacdo a temperatura de secagem em leito fixo (Tabela 14), foi
observado que o0 encolhimento das particulas nao foi influenciado pela
temperatura do ar de secagem, uma vez que ndo houve diferenca significativa
(p>0,05) para o volume final das amostras, seguindo 0 mesmo comportamento

da densidade aparente como ja esperado.

Tabela 14- Volume das particulas de alginato de célcio gelificadas por 60

minutos e secas em leito fixo em diferentes temperaturas do ar.

Amostra Volume (cm3)
60LF40 (n=12) 2,5+0,42
60LF50 (n=12) 2,7+0,32
60LF60 (n=12) 2,2+0,12
60LF70 (n=12) 2,57+0,042

Letras iguais na mesma coluna néo diferem entre si pelo teste Tukey em nivel de
5% de significancia. 60LF40= secagem em leito fixo a 40 °C, 60LF50= secagem
em leito fixo a 50 °C, 60LF60= secagem em leito fixo a 60 °C, 60LF70= secagem

em leito fixo a 70 °C, n = nimero de repeti¢des.
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Foi realizado o acompanhamento da reducdo do diametro aparente das
particulas secas em leito fixo a 40 e 70 °C.

Durante a secagem das particulas de alginato de célcio a 40 °C, é
possivel observar que as particulas, sé tiveram uma reducéo acentuada do seu
tamanho a partir de uma hora. Isso demonstra que, até esse periodo, as
amostras se apresentaram de forma mais homogénea no cesto de secagem. As
particulas apresentaram diametro médio de 6,1 a 5,2 mm nas primeiras duas
horas de secagem, apds esse tempo, o tamanho foi reduzido para a regido em
torno de 0,9 mm (Figura 22).

As particulas secas a 70 °C apresentaram comportamento semelhante,
(Figura 23). Na primeira hora de secagem, apresentaram diametro entre 2,1 e
6,2 mm e apos 4 horas de secagem, ocorreu o deslocamento no tamanho das
particulas para em torno de 2,1 mm.

A reducao de tamanho das particulas secas em leito fixo a 70 °C ocorre
de maneira mais rapida, devido a maior velocidade de secagem quando
comparada a reducao de tamanho para as particulas secas a 40 °C.

As curvas de reducdo de tamanho para as particulas secas nas duas
temperaturas estudadas apresentaram caracteristica bimodal, o que indica a
existéncia de particulas de diferentes tamanhos ao longo da secagem em um
determinado tempo, e confirmam a heterogeneidade na secagem em leito fixo,
que € caracterizada pela frente de secagem. Portanto, as particulas que
estavam na parte inferior do cesto e entravam em contato direto com o ar
guente, secavam e tinham seu volume reduzido mais rapidamente.

A heterogeneidade na secagem das particulas de alginato de calcio é
evidenciada pelas Figura 20 e Figura 21. Elas apresentam as proje¢c6es 2D das
fotografias das particulas de alginato de célcio durante a secagem em leito fixo,
com as quais é possivel perceber dif