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Introducio

As macroalgas marrons sdo comumente utilizadas como parte da forragem para o gado
(Wanapat et al., 2024), como fertilizantes (Gandhi et al., 2024) ou suplementos nutricionais
(Jang et al., 2024), como observado no Peru, onde ainda ndo ha ampla tecnifica¢do para a
obtencao de alginato — um biopolimero com multiplas propriedades fisico-quimicas (Q. Wang
et al., 2024) — que pode ser extraido por diferentes metodologias, tanto tradicionais (M. P.
Silva et al., 2023) quanto alternativas (verdes), geralmente em meio alcalino (Nekling-Eide et
al., 2023; Zhu et al., 2023). O alginato ¢ amplamente empregado na industria alimenticia como
agente espessante, bem como na industria farmacéutica para curativos em feridas e em sistemas
inteligentes de revestimento e extensdo da vida util de alimentos, entre outras aplicagdes
(Rahman et al., 2024).

A aplicagdo de metodologias verdes, como a extragao assistida por ultrassom ou micro-
ondas, pode otimizar a extracdo de alginato, reduzindo o tempo de operagdo e a concentracao
alcalina necessaria (Nam et al., 2024a; van Sittert et al., 2024). Em um estudo que abordou a
obten¢do de alginato a partir de quatro espécies de macroalgas pardas, observou-se que a
extracao acida foi realizada com acido citrico em substituicao ao HCI comumente utilizado, e
utilizando Na.COs a 20 g L™, alcancando rendimentos superiores a 30 % (M. P. Silva et al.,
2023). Para a extragao de alginato de Undinaria pinnatifida, utilizou-se Na.COs em diferentes
concentragdes (1, 5 e 10 %), obtendo-se o maior rendimento na menor concentracao, com 33,6
% (Nam et al., 2024b). A escolha da solucao extratora ¢ um fator determinante, sendo o Na.COs
um dos reagentes mais utilizados (de Oliveira Queiroz et al., 2024; James et al., 2024; Zhu et
al., 2023), embora outros estudos empreguem NaHCOs (Nokling-Eide et al., 2023; Ummat et
al., 2024), glicolato de colina (Moradiya et al., 2024) ou CaCl. (Montes et al., 2021).

Outro aspecto importante no processo ¢ o agente de precipitagdo utilizado apos a
extracao alcalina. Dentre os mais citados estdo o etanol absoluto (1:2 m/v) (M. P. Silva et al.,
2023), etanol a 95 % (1:3 m/v) (Nam et al., 2024b), etanol a 50 % (1:1 m/v) (de Oliveira Queiroz
et al., 2024) e isopropanol (1:3 m/v) (Ummat et al., 2024). A obten¢do de alginato da alga
Ascophyllum nodosum por extragao assistida por ultrassom (UAE) com poténcia de 20 kHz e
proporcao massa/volume de 1:20 resultou em rendimento de 6,1 % (Ummat et al., 2024),
enquanto, com 165 W e sonotrodo de 87 Hz, o rendimento alcangou 12,9 % (James et al., 2024).
Em um estudo baseado em um delineamento Box-Behnken para otimizagao do rendimento de
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alginato, o foco foi a etapa acida, substituindo o acido citrico a 30 % por extracdo assistida por
ultrassom com poténcias de 120, 150 ¢ 180 W (Chica et al., 2024).

Entretanto, observa-se a necessidade de aprofundar o estudo do rendimento de extracao
de alginato na etapa alcalina por meio da assisténcia por ultrassom, utilizando biomassa de
macroalgas pardas obtida sob um sistema de coleta que siga os principios da economia circular.
Para tanto, sera necessario aplicar um delineamento experimental capaz de determinar as
condi¢gdes Otimas de operagdo, permitindo que os resultados sirvam de base para estudos
futuros.

Material e Métodos
Delineamento experimental

Para a extragdo, utilizou-se amostra em p6 de alga parda proveniente do litoral da
provincia de Ica — Peru, fornecida pela empresa Algaex. Foi aplicado um delineamento
composto central 2> com configuragdo em estrela e cinco pontos centrais, sendo todas as
determinagdes realizadas em triplicata. Os fatores considerados foram: poténcia do ultrassom e
concentragdo de Na.COs, cada um avaliado em trés niveis, conforme apresentado a seguir:

Fator 1: Fator 2 Residuo de alga seca
EXP Concentracio  Potencia de despignentad
, mCOselY)  ulmrassom(%) G
B 30 50 «— Secado en esufa 2 40°C
C 10 100  Filtrado con Residuo para extraccion
D 30 100 fucoidano extraido de alginato
E 59 75 4—————— Extraccion con Na2C03
F 34.1 75 Filtracion/centrifugacion
G 20 39.7 |
H 20 110 [
I* 20 75 Filtrado (solucion)
J* 20 75
K 20 75
L* 20 75 |
M* 20 75 | L.‘ofmlaoén

Filtracion
*Ponto central |

™ ) .
Residuo Alginato solido

Para a execugdo experimental, considerou-se a propor¢ao de 1 g de amostra para 50 mL
de solugdo alcalina (Na2COs). O equipamento de ultrassom utilizado foi o0 modelo da marca
SONICS, pertencente ao Laboratério de Produtos Naturais da UFSCar, operando a uma
poténcia maxima de 250 W, frequéncia de 20 kHz e tempo de irradiagdo de 30 minutos, com
aplicagdo de banho refrigerado. O processo extrativo seguiu o esquema apresentado
anteriormente. O rendimento em massa do alginato liofilizado foi adotado como variavel de
resposta.
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Caracterizac¢io do alginato por FTIR

A analise de FTIR foi realizada no laboratério LATEQS do Instituto de Quimica da
USP. As amostras de alginato liofilizadas foram avaliadas em um espectrofotometro FTIR-
ATR da marca ThermoScientific, modelo Nicolet iS10, equipado com cristal de germanio.
Foram obtidos um total de 32 varreduras (scans) na faixa espectral de 600 a 4000 cm™.

Analise estatistica e processamento de dados

O processamento geral dos dados foi realizado no software Minitab versao 19, enquanto
a analise estatistica da otimizagdo foi conduzida no software Stat Ease 360, considerando um
nivel de confianga de 95 % para os testes de hipotese.
Resultados e Discussdo

[4]

ANOVA for Reduced Cubic model

Response 1: Rendimiento

Source sum of ‘ Mean F-value | p-value =
Squares| | Square o

~ Model 00162 5 00032 17.61 0.0008 significant .g
| A-Concentracion 00059 1 00059 3217 0.0008 %é
| B-Potencia 0.0009 1 00009 505 0.059 &
| AB 0.0010 1 00010 533 0.0544
S 0.0083 1 00083 4495 0.0003
| AB 0.0008 1 00008 450 0.0717
 Residual 0.0013 7 0.0002
| lackof Fit 00010 3 0.0003 488 0.0799 not significant
| Pure Error 0.0003 4| 0.0001
| |Cor Total 0.0175 12

- [»]
Desirability
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Figura 1. a) Teste de ANOVA aplicado ao delineamento experimental de extragdo de alginato
(nivel de confianga de 95 %); b) diagrama de superficie de resposta para a otimizagdao da
extragdo de alginato; c) grafico de desejabilidade da resposta; d) sobreposi¢do dos espectros
FTIR dos alginatos obtidos no delineamento experimental.
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A tabela de ANOVA para o modelo cubico reduzido mostra que o modelo ¢ altamente
significativo (p = 0,0008), o que confirma a existéncia de uma relagao estatisticamente valida
entre as varidveis independentes (concentragdo e poténcia) e a variavel de resposta
(rendimento). O fator concentragdo (p = 0,0008) revelou-se altamente significativo,
evidenciando sua influéncia direta sobre o rendimento em massa do alginato. Em contrapartida,
a poténcia (p = 0,0595) e a interacdo AB (p = 0,0544) apresentaram significancia marginal,
sugerindo que podem contribuir para o modelo de forma moderada ou leve. Em relagao aos
termos quadraticos (A? e A?B), estes também se mostraram relevantes, especialmente A? (p =
0,0003), o que confirma a presenca de curvatura na superficie de resposta. O teste de falta de
ajuste (p = 0,0799) nao foi significativo, indicando que o modelo se ajusta adequadamente aos
dados experimentais e que as possiveis variagdes residuais podem ser atribuidas ao erro puro,
e ndo a deficiéncias do proprio delineamento.

A equacao final do modelo, expressa em termos dos fatores reais, ¢ a seguinte:

Rendimento = 0.085701 + 0.036104xC + 0.001393xP — 0.000263x(CxP) — 0.000952x(C)? +
8.13526x10"%x(C*xP)

Donde: C = Concentracao; P = Potencia

O modelo apresentou um bom ajuste global (R? = 0,9264 e R? ajustado = 0,8738),
indicando que explica aproximadamente 92,6 % da variabilidade do rendimento experimental.
O efeito positivo da concentragdo e da poténcia nos coeficientes lineares sugere que ambos os
fatores contribuem para o aumento do rendimento dentro da faixa avaliada. No entanto, os
termos quadraticos e de interacdo negativos evidenciam a presenga de curvatura na superficie
de resposta, indicando que o excesso de concentracao ou poténcia pode reduzir o rendimento.

O grafico de desejabilidade mostra o comportamento combinado dos fatores
concentragdo (g L™') e poténcia (%) sobre a otimizacdo global do processo. As cores
representam diferentes niveis de desejabilidade, sendo as regides vermelhas e alaranjadas
indicativas de condigdes favoraveis (maior desejabilidade) e as regides verdes e azuis
associadas a condi¢des menos adequadas.

Observa-se que a regido Otima se localiza em torno de uma concentragdo de 20 g L' e
uma poténcia entre 55 ¢ 60 %, onde se obtém uma desejabilidade global de 0,977, valor muito
proximo do ideal (1,000). Isso sugere que tais condigdes oferecem o melhor equilibrio entre as
respostas experimentais consideradas, permitindo maximizar a eficiéncia do processo. De
acordo com o modelo, o rendimento ¢ melhor explicado em fungdo da concentragao de Na.COs,
assumindo condigdes 6timas de 21,06 g L' de Na2COs e poténcia de 50 %, com rendimento
previsto entre 0,2582 e 0,4038. O resultado experimental obtido (0,3996 = 0,0039) confirma a
validade do método otimizado.

Finalmente, na secdo 1.d, os espectros de FTIR apresentam sinais caracteristicos de
polissacarideos acidos. De acordo com o relatado por Belattmania et al. (2020), o alginato exibe
uma banda fraca entre 1710-1730 cm™, atribuida ao estiramento do grupo C=0O dos 4cidos
carboxilicos, e bandas largas em 1600—1610 cm™, associadas ao estiramento assimétrico O—C—
O do grupo carboxilato. Em 1400—-1428 cm™ observam-se vibra¢des do grupo C—OH também
relacionadas ao O—C—0, enquanto a banda em 1025-1030 cm™ corresponde ao estiramento C—
O tipico de ligagdes glicosidicas. Na regido anomérica (950—750 cm™), destacam-se bandas
diferenciais: uma em 930-950 cm™ atribuida ao estiramento C—O dos acidos ur6nicos, outra
em 871-883 cm™ relacionada a deformacdo C1-H de residuos B-manurdnicos, € uma ultima
em 815-833 cm™ correspondente a deformacao C1-H de residuos a-gulurdnicos, confirmando
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a presenga das unidades M e G tipicas do alginato. Para assegurar a auséncia de residuos de
fucoidana nas amostras, foi avaliada a presenca da banda caracteristica do grupo sulfato (S=0),
usualmente observada entre 1210 e 1260 cm™, a qual ndo foi detectada em nenhuma das
amostras (Amin et al., 2024).

Conclusoes

A concentragao de Na.COs foi o fator mais relevante na extragdo alcalina assistida por
ultrassom, apresentando efeito claro e significativo sobre o rendimento. Em contrapartida, a
poténcia do ultrassom exerceu influéncia secundaria, atuando principalmente como fator
modulador do processo, € ndo como variavel determinante. O delineamento composto central
descreveu com precisdo o comportamento do sistema, com R? de 0,9264 e desejabilidade global
de 0,977, validando as condigdes 6timas de 21,06 g L' de Na2COs e 50 % de poténcia, que
proporcionaram um rendimento experimental de 0,3996 + 0,0039 g. Em conjunto, o estudo
demonstrou que a assisténcia ultrassonica, aliada a um delineamento estatistico de superficie
de resposta, constitui uma estratégia eficiente e sustentavel para otimizar a obtengado de alginato
a partir de biomassa marinha. As analises de FTIR confirmaram a presenca das unidades M e
G caracteristicas do alginato e a auséncia de grupos sulfatados, o que evidencia a pureza do
biopolimero obtido.
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