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RESUMO

Dentre os desafios da aquicultura destaca-se o desenvolvimento de rações nutritivas e que apresentem estabilidade física e química em água. O presente trabalho teve como objetivo desenvolver uma nova metodologia para a produção de rações. Para isso, o experimento contou com cinco tratamentos utilizando a ração controle, a ração reticulada com 0,5% de alginato de sódio, a ração reticulada com 1,0% de alginato de sódio, a ração com 0,5% de alginato de sódio incorporado e a ração com 1,0% de alginato incorporado. As rações desenvolvidas neste experimento foram submetidas aos testes de flutuabilidade e lixiviação. O efeito das rações na qualidade de água também foi objeto de estudo deste trabalho. Destaca-se um efeito positivo para os testes de lixiviação, flutuabilidade, e para as medidas de oxigênio dissolvido, turbidez e fosfato dissolvido para as rações reticuladas. Estas apresentaram resultados promissores no que diz respeito à disponibilidade de captura, bem como a manutenção dos parâmetros físico-químicos de qualidade de água.
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ABSTRAT

Among the challenges of aquaculture is the development of nutritious feed and physical and chemical stability in water. The present work had as objective to develop a new methodology for the production of feed. For this, the experiment had five treatments using the control feed, the crosslinked feed with 0.5% sodium alginate, the crosslinked feed with 1.0% sodium alginate, feed with 0.5% sodium alginate incorporeted and feed with 1.0% alginate incorporeted. The feed developed in this experiment were submitted to buoyancy and leaching tests. The effect of feed on water quality was also studied in this work. A positive effect was observed for leaching tests, buoyancy test, and for measurements of dissolved oxygen, turbidity and dissolved phosphate for the cross-linked feed. These presented promising results regarding the availability of capture, as well as the maintenance of the physico-chemical parameters of water quality.
Keywords: Sodium Alginate; Crosslinking; Water Quality.
1- Introdução
O aumento da demanda mundial por uma alimentação a base de proteína animal, derivada de animais aquáticos, cresce consideravelmente. Entretanto, com a diminuição na quantidade de animais capturados, devido ao esgotamento dos estoques pesqueiros, aumenta-se a necessidade de ampliar os sistemas de produções aquícolas (SINHA, 2011).

Os maiores desafios da aquicultura mundial estão centrados em dois pontos, o oferecimento de uma alimentação balanceada e eficiente e a qualidade da água na qual o animal está sendo cultivado (SINHA, 2011). Existem várias dietas alimentares para o cultivo de animais aquáticos confinados. Além das diferentes rações para as diferentes espécies cultivadas, existe uma necessidade variada de dietas alimentares durante o ciclo de vida de cada espécie, que vai desde a fase larval até a fase adulta (PAOLUCCI, 2012). As rações encontradas no comércio são compostas por água e matéria seca. Sendo que os compostos inorgânicos (minerais) e os compostos orgânicos (carboidratos, lipídios, proteínas, ácidos nucleicos e vitaminas), que constituem a matéria seca, são essenciais para a formulação de uma boa dieta alimentar (PAOLUCCI, 2012).

Um ponto a ser destacado na produção de alimentos para animais cultivados é a estabilidade das rações em meio aquoso (PAOLUCCI, 2012). Os processos de lixiviação degradam rapidamente a estrutura da ração, dificultando a captura por parte dos animais. Como consequência destes processos, tem-se um elevado desperdício de ração, um acúmulo de resíduo no fundo dos sistemas de cultivo e uma degradação da água utilizada nestes sistemas. O produtor perde com o consumo demasiado de ração, com o monitoramento diário da qualidade de água e com o tratamento da água contaminada com altos teores de nutrientes (ARENA, 2010).

Uma alternativa que vem sendo estudada por vários pesquisadores para aumentar a estabilidade dos pellets de rações em água é a utilização de compostos biopoliméricos na formulação base destas rações (VOLPE, 2008, 2012). Dentre estas macromoléculas destacam-se o uso de carboidratos (alginatos, quitosana, agar-agar, goma-guar, pectina e carragenana) e proteínas (caseína, gelatina e colágeno) (PAOLUCCI, 2012). Paolucci et al. (2012) desenvolveram um estudo com os principais aditivos biopoliméricos em rações para organismos aquáticos cultivados. Eles avaliaram os principais efeitos da blindagem dos pellets de rações com diferentes tipos de carboidratos e proteínas. A mistura de diferentes porções destes compostos e as determinações de perda de massa também foram alvo dos estudos (PAOLUCCI, 2012). Um ponto a ser destacado no trabalho publicado por Paulucci et al. (2012) foi a avaliação da estabilidade das rações em água. 

A maior parte dos trabalhos publicados, que utilizam os biopolímeros nas dietas alimentares dos animais cultivados, incorporam estas macromoléculas na base de formação das rações, em sua grande maioria em proporções fixas que podem chegar até 10% da massa seca das rações (VOLPE, 2008, 2012). Entretanto, outros métodos de aplicação destes polímeros podem ser utilizados. Os biofilmes podem ser formados por diversas classes de compostos naturais, como polissacarídeos, proteínas e lipídeos, entre outros.  Os polissacarídeos são polímeros naturais, presentes em organismos vivos, por exemplo, nas plantas, nas quais têm como função o armazenamento de energia.

Biofilmes desenvolvidos a partir de polissacarídeos apresentam boas propriedades mecânicas e organolépticas e são barreiras efetivas de aromas e gases de baixa massa molar como oxigênio e dióxido de carbono devido ao empacotamento das moléculas pela formação de uma rede estrutural ordenada através de ligações de hidrogênio. No entanto, a maior limitação para a aplicação destes filmes é a solubilidade em água e a alta permeabilidade ao vapor de água, devido a sua hidrofilicidade (YANG, 2000).

O alginato de sódio é um polissacarídeo abundante de origem natural, podendo ser extraído das algas marinhas marrons (Phaeophyceae) e de certas espécies de bactérias. Esse polímero possui características interessantes que permitem sua aplicação industrial, como: ação gelificante e espessante, biodegradabilidade, capacidade de retenção de água e ausência de toxidez. Também utilizado para encapsulação, pois possui um fácil processo de reticulação, a gelatinização iônica. Este polissacarídeo ao entrar em contato com íons metálicos divalentes, por exemplo Ca2+, chamados de reticulantes, faz com que a estrutura linear seja modificada por meio de ligações entre o íon e a unidade gulurônica, formando, assim, uma estrutura tridimensional gelatinosa insolúvel em meio aquoso (MACIEL, 2013).

Com base no que foi descrito acima sobre o uso de aditivos biopoliméricos nas formulações das rações para animais cultivados, este trabalho teve por objetivo testar uma nova metodologia para obtenção de rações, utilizando alginato de sódio reticulado com cloreto de cálcio, verificando assim o efeito deste processo na estabilidade física e química das rações em meio aquoso.

2- Materiais e Métodos
O trabalho foi conduzido durante o primeiro semestre do ano de 2017 no Laboratório de Análise Química Ambiental (LAQUA), do Departamento de Engenharia de Pesca da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC), no munícipio de Laguna. No LAQUA foram realizados os processos de reticulações das rações, bem como os testes de lixiviação, flutuabilidade e as determinações dos parâmetros físico-químicos da água utilizada.
A ração utilizada neste trabalho, com 45% de proteína bruta, foi formulada no Laboratório de Piscicultura do Centro de Ciências Agroveterinárias da UDESC, localizado no município de Lages.

Foram utilizados cinco tratamentos neste experimento: sendo a primeiro denominada de controle, ração peletizada (C); o segundo, a ração suspensa em 0,5% de alginato de sódio reticulada em cloreto de cálcio (RR0,5); o terceiro, a ração suspensa em 1,0% de alginato de sódio reticulada em cloreto de cálcio (RR1); o quarto, a ração com 0,5% de alginato incorporado (RI0,5) e por fim, o quinto tratamento, a ração contendo 1,0% de alginato incorporado (RI1). 
Ração Controle (C) e Rações Incorporadas (RI0,5 e RI1)
A ração controle (C), peletizada e as rações incorporadas, RI0,5 e RI1, foram preparados no Laboratório de Piscicultura do Centro de Ciências Agroveterinárias da UDESC em Lages. 
Rações Reticuladas (RR0,5 e RR1)
As rações reticuladas (RR0,5 e RR1) foram preparadas no LAQUA. Para a obtenção das suspenções poliméricas foram solubilizados 0,05g e 0,10g de alginato de sódio em 30 mL de água destilada, respectivamente. As suspensões ficaram sob agitação constante por um período de 6 horas até a sua completa homogeneização.
A ração em pó foi submetida ao processo de secagem em estufa à 50ºC por 24 horas. Finalizada esta etapa, a ração foi transferida para um dessecador onde permaneceu por, aproximadamente, duas horas até atingir a temperatura ambiente. Em seguida foram peadas 10,0 g de ração e transferidos para as suspensões poliméricas já homogeneizadas. Os 10g de rações em pó ficaram cerca de 20 minutos em agitação constante, até a sua homogeneização nas respectivas suspensões. Durante este período foi preparada a solução reticulante de CaCl2 2%. 
Finalizado o tempo de homogeneização das rações, as suspensões foram transferidas para uma bureta e deu-se início ao processo de gotejamento em 200 mL da solução reticulante. As gotas ficaram de 10 a 20 minutos em contato com a solução de CaCl2 sob agitação constante. Após este processo as rações reticuladas foram submetidas a lavagem com água corrente e levadas à estufa, previamente aquecida, a temperatura de 50ºC onde permaneceram 24 horas.

Teste de Flutuabilidade e Lixiviação 

Para cada tratamento (C; RR0,5; RR1; RI0,5; RI1) foram realizados quatro tempos de imersão em água destilada (5min; 10min; 20min e 30min) e cinco repetições por período. Em cada repetição foi utilizado uma quantidade de 1,0g de ração para 200mL de água destilada.

Flutuabilidade

Finalizado o processo de secagem da ração a 50ºC por 24h, as mesmas foram pesadas e colocadas em contato com a água nos intervalos de tempo citados acima. Ao final de cada intervalo de tempo as amostras que flutuaram foram retiradas da água com auxílio de uma peneira e transferidas para placas de petri, previamente identificadas, onde foram levadas novamente a estufa (50ºC por 24h). Após o processo de secagem as rações que flutuaram foram pesadas. A fórmula utilizada para definir o valor da flutuabilidade segue descrita abaixo:

Flutuabilidade (%) = [(Peso total inicial (g) - Peso da porção que flutuou (g))/ Peso total inicial (g)]x100
Lixiviação
Retiradas as rações que apresentaram flutuabilidade, o recipiente com água e a ração remanescente foram submetidos a filtração forçada. Os filtros com as rações foram colocados em placas de petri e levados novamente à estufa para secagem a temperatura de 50ºC por 24h. Finalizado o este processo as rações foram pesadas. A fórmula de cálculo para determinar a lixiviação segue descrita abaixo: 
Lixiviação (%) = [(Peso inicial da ração (g) - Peso final da ração (g))/ Peso inicial da ração (g)]x100

Influência na Qualidade de Água

Com o objetivo de verificar a influência das rações controle, reticuladas e incorporadas, na qualidade de água, foram determinados nas águas filtradas nos testes de lixiviação os valores de pH, oxigênio dissolvido, condutividade elétrica, turbidez e fosfato dissolvido, os quais o procedimento segue descrito abaixo:

a) pH: As medidas de pH foram realizadas utilizando um pHmetro Cienlab®, calibrado com solução tampão pH 4,0 e pH 7,0;

b) Oxigênio Dissolvido (OD): Para as medidas de oxigênio dissolvido foi utilizado um oxímetro, previamente calibrado, de fabricação Quimis®;

c) Condutividade Elétrica: As medidas de condutividade elétrica foram conduzidas com auxílio de um condutivímetro, previamente calibrado, de fabricação Quimis®;

d) Trubidez: Para as medidas de turbidez foi utilizado um Turbidimetro de fabricação Quimis®;

e) Determinação de Fosfato Dissolvido: Foi empregado o método adaptado de Marphy e Riley (1962), descrito em Baumgarten (1996).

Análise Estatística
Os dados de flutuabilidade, lixiviação e as análises físco-químicas foram submetidas ao teste de média e, para estes dados, foram realizados testes de Dunnet (P< 0,5).
3- Resultados e Discussões
Para a definição do processo de obtenção das rações reticuladas foram testados diferentes protocolos, onde variou-se a concentração de alginato de sódio, o tempo de homogeneização da suspensão, a quantidade de ração, a concentração da solução reticulante e o tempo de reticulação. 

O primeiro cuidado a ser tomando no preparo da suspensão de alginato de sódio foi garantir a total solubilidade deste composto. O tempo de agitação de 6 horas foi suficiente para deixar a suspensão completamente homogênea.

Outro ponto a ser considerado foi o tempo de homogeneização da suspensão de alginato com a adição dos 10g de ração pulverizada. É fundamental ter uma suspensão uniforme, garantindo que todas as partículas de ração tenham contato com a suspensão polimérica. O tempo de 20 minutos para esta etapa foi suficiente para alcançar este objetivo, proporcionando à suspensão final uma fluidez ideal para a produção dos grânulos.
O processo de gotejamento da suspensão na solução reticulante de CaCl2 é outro ponto de destaque, pois, precisa-se formar os grânulos uniformes, com bordas bem definidas e que não se destruam no processo de agitação mecânica. O intervalo de tempo de 10 minutos de gotejamento e, mais 10 minutos de contato com a solução, sob agitação, foi suficiente para promover a reticulação do alginato de sódio, formando assim os grânulos bem definidos. Na Figura 1, estão representados os dois processos finais de obtenção das rações reticuladas. Na primeira imagem, Figura 1(a), as rações foram submetidas ao processo de lavagem em água corrente para retirada do excesso da solução reticulante e, na segunda imagem, Figura 1(b), as rações reticuladas após o processo de secagem. O rendimento médio do processo de obtenção das rações reticuladas foi de aproximadamente 80% e estas apresentam, em média, 2mm de diâmetro.
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Figura 1: Processo de obtenção das rações reticuladas: grânulos antes do processo de secagem (a) e grânulos após a etapa de secagem (b).
As rações devem permanecer estáveis em água o tempo suficiente para sua localização e consumo por parte dos animais, mantendo a integridade física dos grânulos após contato com a água no mínimo por dez minutos (CANTELMO et al., 2002).
No presente trabalho foi observada uma baixa integridade física dos grânulos, em todos os tempos avaliados, para os tratamentos C, RI0,5 e RI1. Para os tratamentos RR0,5 e RR1, referente as rações reticuladas, os grânulos mantiveram-se estáveis durante todo o período avaliado. Esta diferença pode ser observada nos resultados de lixiviação apresentados na Tabela 1. A lixiviação mostrou-se significativamente maior para os tratamentos C, RI0,5 e RI1, frente aos tratamentos reticulados, RR0,5 e RR1, indicando desta forma a destruição completa dos grânulos para os tratamentos controle e incorporado. O processo lixiviatório, além de dificultar a captura por parte dos animais cultivados, acaba levando a uma degradação da água do sistema de cultivo.
Tabela 1. Percentagem de lixiviação e flutuabilidade para cada tratamento.
	LIXIVIAÇÃO (%)

	Tempo (min)
	Tratamento

	
	C
	RR0,5
	RR1
	RI0,5
	RI1

	5
	19,9
	5,1*
	2,9*
	19,1
	19,3

	10
	21,5
	4,8*
	2,4*
	21,2
	22,6

	20
	25,2
	7,5*
	5,9*
	26,3
	27,4

	30
	23,2
	6*
	4,8*
	25,3
	27,5

	

	FLUTUABILIDADE (%)

	5
	0,0
	33,1*
	31,0*
	0,0
	0,0

	10
	0,0
	22,0*
	32,7*
	0,0
	0,0

	20
	0,0
	20,0*
	21,4*
	0,0
	0,0

	30
	0,0
	21,0*
	19,9*
	0,0
	0,0


(*) Diferente do controle pelo teste de Dunnet (P<0,05)

Ainda observa-se na tabela acima uma menor lixiviação quando comparadas as rações reticuladas com 1,0% de alginato de sódio (RR1) e com 0,5% de alginato. Esse efeito ocorre devido a maior eficiência no processo de reticulação com o aumento da concentração de alginato.

As rações reticuladas apresentaram uma maior flutuabilidade quando comparadas aos outros tratamentos. Desta forma, as rações reticuladas podem levar a uma maior disponibilidade de captura para os animais cultivados, bem como, uma menor contribuição na degradação da água do sistema de cultivo. 


Condições inadequadas de qualidade da água resultam em prejuízo ao crescimento, à reprodução, à saúde, à sobrevivência e à qualidade dos animais cultivados, comprometendo o sucesso dos sistemas de cultivo. Os resultados da influência das rações utilizadas neste trabalho sobre os parâmetros físico-químicos de qualidade de água estão apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2. Resultado dos parâmetros físico-químicos para as análises de qualidade de água.

	Tratamento
	pH
	OD (mg.L-1)
	Cond. Elétrica (µs.cm-1)
	Turbidez

(NTU)
	P (mg.L-1)

	
	Tempo 5 minutos

	Controle
	7,31
	5,28
	149,54
	27,14
	0,241

	RR0,5
	6,35*
	7,04*
	125,88*
	1,00*
	0,015*

	RR1,0
	6,34*
	7,20*
	93,18*
	1,26*
	0,010*

	RI0,5
	7,36
	5,44
	147,02
	27,86
	0,420*

	RI1,0
	7,44
	5,18
	150,66
	32,42*
	0,436*

	
	Tempo 10 minutos

	Controle
	7,25
	5,18
	180,78
	44,68
	0,730

	RR0,5
	6,13*
	7,80*
	172,40
	1,472*
	0,032*

	RR1,0
	6,21*
	7,78*
	133,42*
	2,67*
	0,014*

	RI0,5
	7,30
	5,65*
	175,25
	48,63
	0,704

	RI1,0
	7,40
	5,52*
	173,13
	51,52*
	0,684

	
	Tempo 20 minutos

	Controle
	7,36
	4,96
	195,20
	46,58
	0,841

	RR0,5
	6,14*
	7,18*
	253,60*
	1,30*
	0,050*

	RR1,0
	6,27*
	7,20*
	174,28*
	1,46*
	0,055*

	RI0,5
	7,42
	5,16
	193,42
	48,48
	1,082*

	RI1,0
	7,48
	5,02
	189,84
	51,62*
	1,009*

	
	Tempo 30 minutos

	Controle
	7,26
	6,56
	194,24
	39,94
	0,975

	RR0,5
	5,97*
	7,62*
	294,8*
	1,08*
	0,066*

	RR1,0
	5,95*
	7,44*
	215,80
	1,68*
	0,052*

	RI0,5
	7,26
	5,65*
	208,00
	53,05*
	1,250*

	RI1,0
	7,39
	5,47*
	213,50
	63,47*
	1,280*

	Água Destilada
	7,87
	8,01
	0,12
	0,00
	0,00


(*) Diferente do controle pelo teste de Dunnet (P<0,05)

O pH para água destilada utilizado neste experimento apresentou valor de 7,87. Avaliando os resultados obtidos para pH apenas os tratamentos RR0,5 e RR1 diferiram estatisticamente do controle (C). Os valores de pH para o controle ficaram na ordem de 7,30 para todos os tempos avaliados. Assim como, os valores deste parâmetro para os tratamentos RI0,5 e RI1. O alginato de sódio incorporado às rações nas concentrações 0,5% e 1,0% não interferiram neste parâmetro físico-químico. Para as rações reticuladas, tratamentos RR0,5 e RR1, além da diferença estatística em relação ao controle, observa-se um pequeno decréscimo no valor de pH com o passar do tempo.

Os resultados para as determinações de oxigênio dissolvido para os tratamentos RR0,5 e RR1 também diferiram estatisticamente do controle (C) para todos os tempos avaliados. Os valores de OD para os tratamentos RR0,5 e RR1 ficaram na faixa de 7,04-7,80 mg.L-1 e 7,20-7,78 mg.L-1, respectivamente. Já, os valores nos parâmetros de OD para o controle variou de 4,96-6,56 mg.L-1 e para os tratamentos RI0,5 e RI1 variaram de 5,16-5,65 mg.L-1 e 5,02-5,52 mg.L-1, respectivamente. Cabe ressaltar que o valor de OD para água destilada foi de 8,01 mg.L-1. A redução nas concentrações de OD para os tratamentos C, RI0,5 e RI1 pode estar relacionada aos processos lixiviatórios dos grânulos das rações, conforme observado na Tabela 1. A degradação do pellet facilita os processos oxidativos dos compostos orgânicos que compões as dietas das rações. As rações reticuladas RR0,5 e RR1, por não sofrerem influência dos processos lixiviatórios com facilidade, acabaram interferindo menos no consumo de oxigênio, deixando assim o nível OD ideais para o cultivo de animais aquáticos.

A condutividade elétrica foi outro parâmetro físico-químico avaliado com objetivo de mostrar a influência dos processos lixiviatórios na degradação da água de um sistema de cultivo. Os valores de condutividade elétrica da água estão normalmente associados com a quantidade de sólidos totais dissolvidos, com o processo de produção primária e com a decomposição da matéria orgânica em ambientes aquáticos naturais e construídos. Para água destilada utilizada neste experimento esta propriedade físico-química apresentou 0,12 µs/cm de condutividade. Tanto para as amostras controle, quanto para as reticuladas e incorporadas nota-se um aumento gradual na condutividade elétrica, sendo este valor mais expressivo para o último tempo de contato da ração com a água. O aumento no valor da condutividade elétrica pode estar diretamente relacionado aos processos lixiviatórios e, consequentemente, ao aumento dos sólidos totais dissolvidos para os tratamentos controle (C) e incorporados (RI0,5 e RI1). Como as rações reticuladas apresentaram pouca interferência do processo de lixiviação, o aumento de condutividade, neste caso, pode ser atribuído a etapa de reticulação. Destaca-se que o alginato de sódio, utilizado para aumentar o agregado das rações, foi reticulado com uma solução salina de cloreto de cálcio (CaCl2). Portanto, pode-se atribuir o aumento da condutividade elétrica a para os tratamentos com as rações reticuladas à solubilização do excesso deste sal. Minello et al. (2010) observaram que a condutividade elétrica está relacionada a concentração de íons cloretos (Cl-), corroborando com o observado no presente estudo para os tratamentos RR0,5 e RR1.
 
A turbidez pode ser influenciada tanto por fatores abióticos (partículas sólidas em suspensão) quanto por fatores bióticos (algas e microorganismos), assim, influenciando na profundidade de penetração da luz no sistema de cultivo (LEIRA et al., 2017). Neste trabalho foram observadas diferenças significativas de turbidez entre os tratamentos controle, reticulado e incorporado (Tabela 2). Enquanto, para os quatro tempos avaliados, a turbidez para o controle (C) ficou entre 27,14 - 46,58 NTU, para os tratamentos incorporados, RI0,5 e RI1, ficaram entre 27,86 - 53,05 NTU e 32,42 - 63,47 NTU, respetivamente, para os tratamentos reticulados (RR0,5 e RR1) ficaram entre 1,00 - 2,67 NTU. Os resultados de turbidez confirmam os dados observados no processo de lixiviação (Tabela 1), bem como, os resultados obtidos nas análises físico-químicas discutidas anteriormente. Os processos lixiviatórios contribuem com a degradação da água.

Os resultados para as análises de fosfato dissolvido também encontram-se descritos na Tabela 2. Com exceção do tempo de contanto de 10 minutos para os tratamentos utilizando as rações incorporadas (RI0,5 e RI1), todos os demais tratamentos diferiram estatisticamente do controle. Porém, um efeito positivo, ou seja, os menores valores de fosfato na água, foram observados apenas para os tratamentos das rações reticuladas (RR0,5 e RR1). A diferença entre as concentrações de fosfato liberado pelo controle e pelas rações reticuladas, para os dois tratamentos (RR0,5 e RR1) em todos os tempos, é superior a dez vezes. Este resultado mostra a influência positiva do uso de alginato de sódio reticulado com cloreto de cálcio na estabilidade física e química das rações.
4- Conclusão


O processo de reticulação das rações que utilizam alginato de sódio, como agente aglutinante, pode ser uma excelente alternativa na busca pela estabilidade física e química das rações em meio aquoso. Destaca-se que neste trabalho foi utilizado no máximo 1% de alginato de sódio e, encontra-se na literatura trabalhos que utilizam até 10% deste composto nas formulações das rações. O aumento na concentração de alginato de sódio reticulado com cloreto de cálcio pode melhorar ainda mais a estabilidade físico-química das rações. Este processo se torna uma ferramenta extremante importante para agregar novas tecnologias na obtenção de rações para animais cultivados. 
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