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RESUMO

Os filmes biopoliméricos tém sido o objeto de estudo em muitas pesquisas por
apresentarem vantagens, como a substituicdo dos polimeros derivados do petroleo. A
quitosana € um biopolimero obtido a partir da quitina presente no exoesqueletos de
crustaceos, como o camarao, e o processo de producdo dos filmes de quitosana consiste
na sua dissolucdo, e posteriormente, a etapa de secagem. O presente trabalho teve por
objetivo estudar a secagem convectiva em camada delgada dos filmes de quitosana, por
meio das curvas experimentais, determinacdo das propriedades fisicas e de transporte
dos filmes durante a operacéo, e avaliagdo das propriedades termodindmicas através das
isotermas de sorcdo de umidade. Para o estudo da cinética de secagem foi utilizado um
secador de conveccdo forcada com velocidades do ar de 0,3 e 0,9 m st e as
temperaturas de secagem de 30, 40 e 50°C, sendo a umidade absoluta constante de
0,012 kg kg™. Os experimentos das isotermas de sor¢do foram realizados pelo método
gravimétrico estatico, com atividade de agua de 0,041 a 0,89, nas temperaturas de 20 a
50 °C. O modelo GAB foi o0 que melhor representou as curvas experimentais de
isotermas de sorcdo, sendo utilizado para o calculo das propriedades termodinamicas. O
calor isostérico de sorcdo aumentou com a diminui¢do da atividade de dgua, mostrando
a forte interacdo agua-polimero da monocamada. A temperatura isocinética foi maior
que a temperatura média harménica, sugerindo que os processos de sor¢do foram
controlados pela entalpia. O tamanho médio de poro (rp) dos filmes de quitosana foi na
faixa de 0,7 a 22 nm, sendo classificado como um material com microporos e
mesoporos. Com relacdo a cinética de secagem, a taxa constante foi predominante,
obtendo-se taxa constante 2,5 vezes maior com o aumento de temperatura de 30 para
50°C. A constante de secagem (K) aumentou com a temperatura, atingindo o maior
valor em var = 0,9 m st e 50 ° C. A espessura do filme de quitosana apresentou
comportamento linear com a umidade, sendo a espessura final do filme seco em torno
de 0,095 mm. A difusividade efetiva volumétrica média (Defm) variou de 1,55 a 3,59
x10*2 m? s, com os maiores valores de Demm para temperatura de 50°C. O nimero de
Biot de massa apresentou-se menor que 30 para a 1?2 fase decrescente, sugerindo que o
processo foi controlado pelo transporte convectivo de umidade. Em relacdo as
propriedades dos filmes, observou-se que o aumento da var para 0,9 m s ndo ocasionou
diferenca significativa (p<0,05) para resisténcia a tracdo (RT), alongamento (A) e
permeabilidade ao vapor de agua (PVA). A solubilidade dos filmes diminuiu com o
aumento da temperatura, sugerindo que a secagem a 50°C produziu uma matriz
polimérica com menor disponibilidade dos grupos hidrofilicos do glicerol, como
mostrado na analise estrutural da superficie dos filmes. Baseado nos resultados sugere-
se que os filmes sejam secos a temperaturas de 40 ou 50°C e va de 0,9 m s*
possibilitando menor tempo de secagem, sem que ocorram alteragdes nas propriedades
dos filmes (RT, A e PVA).

Palavras-chave: Difusividade efetiva volumétrica. Isoterma de sor¢do. Biopolimero.

Microporos. Calor isostérico de sorcéo. Biot de massa.



ABSTRACT

The biopolymers films have been the object of study in many research because they
have advantages such as the replacement of petroleum-derived polymers. Chitosan is a
biopolymer derived from chitin, which is present in the exoskeletons of crustaceans,
such as shrimp, and the production of the chitosan films consists in dissolving, and
subsequently drying step. The aim of this work was to study the convective drying in
thin layer of chitosan films by means of experimental curves, the determination of
physical and transport properties of the films during the operation, and the evaluation of
thermodynamic properties by moisture sorption isotherms. To study the drying Kinetics
was used a convective dryer with air velocities of 0.3-0.9 m s, and drying temperatures
of 30, 40 and 50°C, with absolute humidity of 0.012 kg kg™. The experiments of
sorption isotherms were performed by the static method, with water activity from 0.041
to 0.89 at 20, 30, 40 and 50°C. The GAB model was that best represented the
experimental curves of sorption isotherms, and it was used to calculate the
thermodynamic properties. The isosteric heat of sorption increased with the decrease of
water activity, showing the strong interaction water-polymer monolayer. The isokinetic
temperature was higher than the harmonic mean temperature, suggesting the sorption
processes were controlled by enthalpy. The average pore size (rp) of chitosan films was
in the range from 0.7 to 22 nm, being classified as a material with micropores and
mesopores. Regarding the drying Kinetics, the constant rate was predominant, obtaining
constant rate 2.5 times higher with increased temperature of 30 to 50 ° C. The drying
constant (K) increased with temperature, reaching the highest value vair = 0.9 m s and
50 ° C. The thickness showed a linear behavior with moisture in the chitosan film, and
the final dry film thickness was around 0.095 mm. The average volumetric effective
diffusivity (Defm) ranged from 1.55 to 3.59 x 102 m? s, with the highest values of Dem
for temperature of 50 ° C. The number of mass Biot was lower than 30 for the 12
decreasing phase, suggesting that the process was controlled by the convective transport
of moisture. Regarding the film properties, it was observed that increasing Vair to 0.9 m
st did not cause significant difference (p <0.05) at tensile strength (RT), elongation (A)
and vapor permeability water (PVA). The solubility of the films decreased with
increasing temperature, suggesting that drying at 50 ° C produced a polymer matrix
with less availability of glycerol hydrophilic groups as shown in structural analysis of
the surface of the films. Based on the results it is suggested that the films are dried at
temperatures of 40 to 50 ° C and var 0.9 m s allowing shorter drying time, without the
occurrence of changes in film properties (RT, A and PVA).

Keywords: Volumetric effective diffusivity. Sorption isotherm. Biopolymer.

Micropores. Isosteric heat of sorption. Mass Biot.
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1. INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas, tem sido crescente 0 estudo na area de plasticos
biodegradaveis, em virtude dos impactos ambientais causados pelos plasticos sintéticos
tradicionais, além da preocupacdo sobre a disponibilidade futura dos derivados de
petroleo. Os materiais plasticos de vida curta, como as embalagens de alimentos,
constituem o aspecto mais negativo, pois apdés o seu uso pelo consumidor, sdo
descartadas no lixo doméstico representando grandes impactos urbanos, rurais e
marinhos (ILES; MARTIN, 2013; THIRE et al., 2014).

Aliados a este problema ambiental, tem-se também, a grande quantidade de
residuos organicos que sdo gerados pelas industrias de alimentos, e que representam
gastos para o0 seu tratamento e recuperacao. A conversdo destes residuos em um produto
de alto valor agregado representa uma solucdo econdmica e ambiental para este
segmento industrial. Desta forma, a utilizagc&o de subprodutos do setor pesqueiro (cascas
de camardo, carapacas de crustaceos) para obtencdo de quitosana e sua utilizagdo na
formacdo de filmes biopoliméricos, representa um produto de custo total altamente
significativo (AIDER, 2010).

A quitosana € apresentada na literatura em diversos estudos como polimero
formador de filmes. Seu uso associado a plastificantes (glicerol e/ou sorbitol) produz
filmes com boas propriedades mecanicas (LECETA et al., 2015; MOURA, 2012;
MOURA et al., 2015). A técnica de casting é a mais empregada nos Gltimos anos para a
producdo de filmes biodegradaveis. Porém, apresenta algumas desvantagens, como
tempo de processo e custos elevados, em funcdo do grande gasto energético na secagem
(MORAES et al., 2014), necessitando desta forma de estudos mais aprofundados
envolvendo a secagem dos filmes de quitosana.

A secagem de materiais Umidos € uma operacdo que envolve transferéncias
simultaneas de calor e massa, e compreende uma das operacGes industriais de maior
gasto energético. A otimizacdo do consumo de energia passa obrigatoriamente também
por um bom planejamento da operacdo de secagem, que depende do conhecimento da
interacdo liquido-vapor e dos processos cinéticos que ocorrem durante a secagem
(MUJUMDAR, 2006).

A previsdo do transporte de umidade através dos filmes envolve um

processo complexo, que pode ser estimado através da relagdo entre o conteido de
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umidade de equilibrio do filme e a atividade de 4gua a uma dada temperatura, descrito
pelas isotermas de sorcdo (SUPPAKUL et al., 2013). As isoterma de sorcdo também
fornecem informacg6es importantes para a secagem, como o ponto final da operagédo
através da determinacdo da umidade de equilibrio, além das propriedades
termodindmicas. Estas propriedades podem ser usadas para estimar a minima
quantidade de energia requerida na desidratacdo, como também em outras etapas do
processo, como embalagem e estocagem (CHIRIFE; IGLESIAS, 1978).

Os modelos de secagem em camada delgada que descrevem na sua maioria
sdo baseados na lei de Fick considerando que o processo é controlado pela difuséo
interna (AGUERRE; SUAREZ; VIOLLAZ, 1982; CHIRIFE, 1983; HERNANDEZ;
PAVON; GARCIA, 2000). Entretanto, muitos materiais como os filmes, que apresentam
espessura reduzida (< 1 mm) e alto contetdo de umidade inicial, a operacdo de secagem
¢ praticamente dominada pela taxa constante com controle convectivo de umidade
(MOREIRA et al., 2011).

Para compreender o processo de transferéncia de umidade durante a
secagem de filmes biopoliméricos, torna-se necessario um estudo da cinética de
secagem e das propriedades fisicas e de transporte envolvidas no processo, além do

entendimento do equilibrio liquido-vapor existente por meio das isotermas de sorcéo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve por objetivo o estudo da secagem convectiva em camada
delgada dos filmes de quitosana, obtida de residuos de camardo, e avaliacdo de suas
propriedades termodindmicas por meio das isotermas de sor¢do de umidade.

2.2 Objetivos especificos

- Extrair a quitina de residuos de camardo, produzir a quitosana e obter o0s
filmes biopoliméricos;

- Representar o equilibrio liquido-vapor dos filmes de quitosana por meio
das curvas experimentais de isotermas de dessorcao e adsorcao;

-Determinar as propriedades termodindmicas através dos dados das
isotermas de equilibrio em diferentes temperaturas;

-Caracterizar a secagem em camada delgada dos filmes de quitosana atraves
das curvas experimentais;

-Analisar as influéncias da velocidade e da temperatura do ar na secagem
dos filmes utilizando modelos empiricos;

-Determinar as propriedades fisicas e de transporte dos filmes de quitosana
durante a operacgdo de secagem;

-Caracterizar os filmes biopoliméricos elaborados com as amostras de
quitosana obtidos nas diferentes condicdes de secagem, através de analises fisicas,

mecanicas e morfologicas;
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 BIOPOLIMEROS: QUITINA E QUITOSANA

A quitina é o segundo polissacarideo mais abundante na natureza depois da
celulose, sendo o principal componente do exoesqueleto de crustaceos e insetos. Sua
presenca ocorre também em nematdides e parede celular de fungos e leveduras
(KUBOTA et al., 2000). A fonte tradicional para obtencédo de quitina a nivel industrial
sdo residuos solidos de crustaceos (camardo, caranguejo, lagosta).

A pesca de camardo no Brasil € uma das principais atividades econdmicas.
Segundo Ministério da Pesca e Aquicultura (2011) foi registrado uma producdo de
crustaceos no ano de 2011 de 57.344,8 t, com as espécies mais capturadas o camardo-
sete-barbas e o camardo-rosa com 15.417,8 t e 10.331,2 t, respectivamente,
representando, juntas, 45% do total da producdo de crustaceos marinhos no Brasil. A
regido sul apresenta grande destaque neste cenario, representada pelos estados da Santa
Catarina e Rio Grande do Sul.

No processamento do camardo estima-se que sdo gerados 60% da massa
total em residuos sélidos (cabeca e casca), e estes residuos sdo compostos
principalmente por quitina e cinzas (GILDBERG; STENBERG, 2001). Sendo assim,
em areas de costa maritima que processam grandes quantidades de crustaceos, € de
grande interesse a producdo de quitina e quitosana como forma de reciclagem com
viabilidade econémica e ecoldgica (COSTA SILVA; DOS SANTOS; FERREIRA,
2006).

A quitosana € obtida pela desacetilacdo da quitina, que € a substituicdo de
grupos acetilas (COCHz3) por grupos aminos livres (-NH2) que podem ser protonados
em meio acido (-NH*3), fazendo com que a quitosana seja sollivel em solucdes acidas
como: acético, citrico, ascérbico, latico, malico, entre outros (ZHONG; SONG; LI,
2011).

As variacdes no grau de desacetilacdo e massa molar da quitosana podem
influenciar nas suas caracteristicas de solubilidade, cristalinidade, atividade
antimicrobiana, dentre outras. A quitosana comercial possui, geralmente, grau de
desacetilacdo variando de 70 a 95%, com uma massa molar na faixa de 50 a 2000 kDa
(REGE; GARMISE; BLOCK, 2003).
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O emprego de quitosana e a pesquisa por novas aplica¢es tém aumentado
exponencialmente em diversas areas, como na agricultura, industria de alimentos,
industria farmacéutica, desenvolvimento de cosméticos e biomateriais, tais como geis e
membranas poliméricas, em funcdo da propriedade de formar filmes; como agente
encapsulante para sistemas de liberacdo controlada; agente quelante em tratamento de
agua e como agente antimicrobiano (MARTINS; CERQUEIRA; VICENTE, 2012).

Figura 1 - Estrutura quimica da quitina e quitosana

OH QOH
NH,
em-p=-0 @ _..P-D 9 HO O_'}"
HO O——J"' HO O m
NH n NH n
0:< o:« OH
quitina quitosana

Fonte: Costa Silva; Dos Santos; Ferreira (2006)

O processo de obtencdo de quitina a partir de residuos de crustaceos
consiste nas etapas de desmineralizacdo, deproteinizacdo, e desodorizagdo. A quitina
pode ser convertida em quitosana por meios enzimaticos ou por desacetilacao alcalina,
sendo este ultimo método o mais utilizado. Apos, a quitosana passa por um processo de
purificacdo visando diminuir as cinzas (MOURA, 2008; WESKA et al., 2007).

3.2 FILMES BIOPOLIMERICOS

Os filmes biopoliméricos sdo formados por polimeros naturais como 0s
polissacarideos, proteinas e lipideos. Segundo estabelecido pela American Standard for
Testing and Methods (ASTM-D-833), a degradacao destes polimeros devera resultar em
dioxido de carbono, d4gua e biomassa, como resultado da acdo de organismos vivos e
enzimas. Estes materiais vém ganhando especial atencdo pelo rapido tempo de
degradacdo, quando comparado aos mais de cem anos de degradacdo dos materiais
sintéticos (MUZZARELLLI, 2001).

Diversas matérias-primas estdo sendo pesquisadas para obtencao de filmes
biopoliméricos, e dentre os polissacarideos de maior interesse encontram-se amido e

celulose, e em menor participacdo quitosana, quitina e xantanas. A degradacdo destes
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polimeros na natureza ocorre por fungos que secretam endo e exoenzimas, e também
por micro-organismos especificos que degradam o polissacarideo a glicose, até os
produtos finais COz e dgua (SHIGEMASA et al., 1999).

Pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de plésticos biodegradaveis
existem a mais de uma década, porém ainda tém uma participagdo minima no mercado.
Apesar das diversas vantagens associadas ao uso dos materiais biodegradaveis, ainda
possuem limitacdes de aplicacdo quando comparados aos materiais sintéticos, por serem
menos flexiveis e também por serem mais caros (MORAES, 2013). Por esses motivos

que se faz necessario o prosseguimento das pesquisas relacionadas a essa area.

3.3 PROCESSO DE OBTENCAO DOS FILMES BIOPOLIMERICOS

A técnica mais utilizada para producéo laboratorial de filmes é denominada
casting, que consiste em verter uma suspensdo em uma placa pequena (placa de Petri,
por exemplo). O controle da espessura média dos filmes é através da massa de solidos
da suspensédo vertida sobre a placa. A solubilizacdo da macromolécula ocorre em um
solvente (agua, etanol, solucdo de acido acético, entre outros), podendo-se adicionar
plastificantes (glicerol ou sorbitol). Logo ap6s a suspensdo ser vertida sobre a placa, é
realizada a secagem em estufa com circulacdo forcada do ar. A maioria dos estudos
relatam que a secagem da suspensdo ocorre a temperatura ambiente ou em estufas com
circulacdo de ar forcado a uma temperatura moderada (30-40 ° C), o que requer tempos
de secagem de 10-24 h (DENAVI et al., 2009; GODBILLOT et al., 2006; MULLER;
LAURINDO; YAMASHITA, 2009).

Também existem outras técnicas para 0 aumento de escala, como a tape-
casting. Neste processo, uma suspensdo é colocada em um reservatorio com uma
lamina, cuja altura pode ser ajustada com parafusos micrométricos. A suspensao é
moldada como uma camada fina sobre um suporte (fita adesiva), devido ao movimento
da fita transportadora (processo continuo) ou o movimento da lamina de raspador
(processo descontinuo). A pelicula formada é seca sobre o suporte, por conducdo de
calor, a circulagdo de ar quente (conveccdo de calor) e infravermelho, o que resulta
numa reducdo da sua espessura (MORAES et al., 2013).

A secagem é a etapa final para obtencao dos filmes, e compreende uma das
principais operagdes que ird garantir filmes de boa qualidade. O tempo prolongado de

exposicdo nessa etapa pode ocasionar filmes quebradicos e pouco flexiveis, alem de
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gerar gastos desnecessarios ao processo. Por outro lado, periodos curtos podem gerar
degradacdo microbioldgica, devido a agua livre presente (PRATES; ASCHERI, 2010).

3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A caracterizacdo dos filmes biopoliméricos envolve a determinacdo das
propriedades mecanicas, de barreira, térmicas, opticas e de superficie. As propriedades
mecanicas sdo comumente avaliadas em ensaios de tragdo em que duas garras prendem
as extremidades de um corpo-de-prova e com a aplicagdo de uma velocidade constante
sdo submetidos a separacgdo, registrando ao longo do ensaio a resisténcia que o material
oferece a deformacdo (SARANTOPOULOS et al, 2002). A resisténcia oferecida pelo
material no ponto de ruptura é caracterizada como a resisténcia a tracdo (RT) e a relacdo
percentual entre o comprimento inicial e final do filme no ponto de ruptura é definida
como alongamento (A).

Dentre as propriedades de barreira, a permeabilidade ao vapor de agua
apresenta-se como a mais importante para filmes hidrofilicos. A permeabilidade é
definida fisicamente como o produto da solubilidade pela difusividade, ou seja, depende
da solubilidade do soluto no filme e de como este difunde-se no meio (CHEN; HWA,
1996). Esta propriedade pode ser influenciada pelo teor de plastificante, umidade
relativa e temperatura que os filmes hidrofilicos se encontram expostos (MULLER et
al., 2009). O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua € imprescindivel para
definir as possiveis aplicacGes dos filmes em embalagens. A permeabilidade ao vapor
de agua em filmes pode ser determinada pelo método gravimétrico, onde uma célula de
permeacdo contendo um agente dessecante no seu interior (CaClz) é submetida em
condic¢des de umidade controlada dentro de um dessecador.

O efeito da temperatura na massa da amostra e as quantidades de calor
envolvidas nas transformacdes sofridas pelo material podem ser avaliadas através da
analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). A
variacdo da cor que o material sofre apos a secagem pode ser analisada pelo diagrama
tridimensional de cores (L*-a*-b*), sendo que L* indica luminosidade, a*
cromaticidade tendendo do verde (-) até vermelho (+) e b* a cromaticidade que varia do

azul (-) até amarelo (+).
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3.5 SECAGEM

Dentre os processos industriais, a secagem é uma das operacdes de maior
gasto. O consumo de energia na secagem varia entre um minimo de 5% para as
indUstrias de processo quimico a 35% para as indastrias de papel. Sendo que 0s
principais custos estdo na operacdo dos secadores, em vez de seus custos iniciais de
investimento (AZEVEDO; ALVES, 2013).

A caracterizacdo da secagem geralmente € representada através das curvas

do adimensional de umidade do material ()_(/XO) em funcdo do tempo de secagem (t),

como também, da taxa de secagem (N ) em funcéo da umidade do material (X ).

A operacdo de secagem pode ser dividida em um periodo de taxa constante
e um ou dois periodos de taxa decrescente, conforme ilustrado na Figura 2 (CHIRIFE,
1983; FORTES; OKOS, 1980; STRUMILO; KUDRA, 1986).

Figura 2 - Curva da taxa de secagem (N) em fun¢do da umidade do sélido (X)
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Fonte: Strumilo; Kudra (1986)

O periodo inicial esta representado na Figura 2 pelo ponto de umidade livre
inicial (A), e geralmente é curto até entrar em regime permanente. Se o sélido estiver
em uma temperatura abaixo da temperatura de equilibrio, que normalmente ¢ igual a
temperatura de bulbo Umido do ar de secagem, tem-se uma aumento da taxa de
evaporacao representado pela linha (A’-B). Eventualmente, se o solido estiver numa
temperatura superior a de equilibrio, ocorre uma queda da taxa e o periodo inicial de
secagem é representado pela linha tracejada (A”’ -B) (FORTES; OKOS, 1980).

No periodo de taxa constante, segmento B-C, a superficie do material €

mantida num nivel de umidade tal que a secagem ocorre como se o sistema fosse dgua
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pura evaporando, na temperatura de bulbo Umido do ar de secagem. As resisténcias as
transferéncias de calor e massa apresentam-se somente na corrente de ar, assim a taxa

de evaporacdo da agua ndo muda em relacéo ao tempo. O teor de umidade que existe ao
final do periodo a taxa constante é denominado de umidade critica ( X ). Este ponto

marca o instante em que o liquido que esta sobre a superficie é insuficiente para manter
uma pelicula continua sobre toda a area de secagem. Para sélidos porosos, alcanca-se
quando o movimento do liquido para a superficie do solido torna-se insuficiente para
substituir o liquido que esta sendo evaporado.

O segmento C-D representa a zona de superficie de secagem nédo saturada,
onde a superficie do material apresenta diversas areas secas que se ampliam a medida
gue a secagem prossegue. A evaporagdo continua a se processar na superficie do sélido,
e a resisténcia a difusdo interna do liquido é pequena comparada com a resisténcia para
remover o vapor da superficie. A temperatura do sélido aumenta, pois recebe a mesma
quantidade de calor do ar de secagem, porém sua area de superficie de evaporacao
diminui, ocasionando cada vez menos a evaporacdo de agua. O calor transferido ao
solido excede ao da vaporizacdo da agua, e assim é absorvido por este (CHIRIFE,
1983).

No segundo periodo de taxa decrescente, representado pelo segmento D-E
da Figura 2, a superficie encontra-se seca e o fluxo interno de umidade ira controlar a
taxa secagem. Os mecanismos que influenciam diretamente na remocao de agua nesta
fase sdo a difusdo interna de agua liquida e o efeito capilar. Desta forma, 0 mecanismo
de difusdo é considerado como principal responsavel na secagem de materiais fibrosos,
amorfos ou géis, enquanto que o efeito capilar € mecanismo controlador da secagem de
materiais granulares e cristalinos (PINTO; TOBINAGA 2006).

O teor de umidade de equilibrio (X ) é atingido quando a presséo de vapor

sobre o sélido é igual a pressdo parcial do vapor no ar secante e, desta forma, temos 0
término da secagem (MUJUMDAR, 2006).

3.6 ATIVIDADE DE AGUA E UMIDADE DE EQUILIBRIO

No equilibrio, o potencial quimico da agua no material é igual ao potencial

quimico de vapor de 4gua no ambiente. Assim, a atividade de agua é definida como a
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razdo da fugacidade da 4gua no material em relacdo a fugacidade da 4gua pura a mesma

temperatura, conforme Equacédo 1 (RI1ZVI, 1986).

)~ »

onde fy € a fugacidade de vapor sobre o alimento, fo € a fugacidade da 4gua pura a sua

pressdo de vapor e aw é a atividade de agua.
Como a fugacidade é a relacdo do desvio da pressdo a partir da idealidade,

para baixas pressdes e temperaturas define-se atividade de agua em termos de pressao

conforme segue Equacéo 2.
aw = (P_w) )

onde pw € a pressdo de vapor sobre o material e po a pressao da dgua pura a mesma

temperatura.

No equilibrio a relacéo entre aw do material e umidade relativa (%UR) do ar

no ambiente é dada pela Equacéo 3.

%UR
W= T00 (3)

A umidade de equilibrio é definida como sendo o contetido de umidade que
0 material apresenta quando a pressao de vapor da agua em sua superficie se iguala a
pressdo de vapor da agua do ar que o envolve (PARK et al, 2014).

A relacdo entre o conteldo de umidade do material e a atividade de agua

correspondente, para uma dada temperatura, € conhecida como isoterma de sor¢do. As

isotermas podem representar a perda de umidade (dessor¢do) ou o ganho de umidade

(adsorgcdo) em funcdo da atividade de agua (2,) do meio. Tipicamente, a uma

determinada 2, e temperatura, o contetdo de agua do material ser4 maior na dessorcao

do que na adsorcdo, existindo dessa forma a histerese de sorcdo (DAMODARAN;
PARKIN; FENNEMA, 2010).
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O conhecimento destas curvas de sor¢do é indispensavel para determinar o
teor de agua final necessario para estabilizar um produto e impedir crescimento de
bactérias, leveduras, fungos, oxidacéo lipidica entre outros. Na operacdo de secagem, a
umidade de equilibrio determina o ponto final de secagem, e portanto, o uso racional
para se obter um produto de umidade desejavel com menor custo (PARK et al, 2014).

Figura 3 - Curva tipica de isoterma de sor¢éo
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Fonte: Mujumdar (2006)

A Figura 3 mostra a forma tipica das isotermas de sor¢do. As curvas sao
caracterizadas por trés zonas distintas, A, B e C. Na regido A, a agua é fortemente
ligada aos sitios e ndo esta disponivel para reacdo. Nesta regido had essencialmente
sorcdo de vapor de agua na monocamada, nao existindo diferenca nas curvas de
dessorcdo e adsorcdo. Na secdo B, existe uma regido de transicdo em que a Sor¢do
ocorre nas multicamadas. Na secdo C, a inclinagdo da curva aumenta drasticamente, 0
que é atribuido a condensacao capilar e excesso de agua em capilares maiores, estando
disponivel como solvente (MUJUMDAR, 2006).

Um grande namero de modelos (tedricos, semiempiricos e empiricos) tém
sido propostas na literatura para descreverem a umidade de equilibrio. Os modelos mais
citados séo BET (Brunauer, Emmet e Teller) e GAB (Guggenheim, Anderson e de
Boer) (ANDERSON, 1946; BRUNAUER et al., 1940), sendo modelos semiempiricos,
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pois seus parametros possuem significado fisico, e estdo apresentados nas Equacdes 4 e

5, respectivamente.

_ Xm Cgaw
Xe = (1—aw)(1—aw+Cgaw) (4)

Xm Cg kaw (5)

Xe =
€ (1-kaw)(1-kaw+Cg kaw)

sendo, Xe a umidade de equilibrio do material (Kgsgua Kgss'), Xm a umidade da

monocamada (Kgsgua Kgss2), aw a atividade de agua, Cg, Cg € k pardmetros de ajuste.

Uma das importantes aplicagdes das equacBes de isotermas é para as
determinacOes da energia de ligacdo de dgua da umidade da monocamada molecular,
que indicam uma relacdo com as reacdes quimicas que determinam a deterioracdo dos
materiais biologicos, através das areas expostas da matriz sélida (PARK et al., 2014).

Na literatura também sdo citados outros modelos empiricos mais simples, e
que sdo utilizados para a previsao da umidade de equilibrio, como os modelos de Oswin
(Equacdo 6), Halsey (Equacdo 7) e Smith (Equacéo 8) (KAYA; KAHYAOGLU, 2007).

Xe= Ay (7)™ (6)
-A
Xe = (ﬁ)l/BZ (7)

onde A1, Az, Az, By, B2, B3, sdo parametros de ajuste.

As principais aplicagbes das isotermas de sor¢do incluem as estimativas
termodindmicas das entalpias de dessor¢do/adsor¢do, dgua combinada, investigacdes
estruturais com determinacdo do tamanho de poro e cristalinidade, e no processamento
de alimentos de operagcbes que envolvem secagem, mistura, embalagem,
armazenamento e condicionamento de ar (GAL, 1983). Na operagio de secagem, as
isotermas sdo usadas para a escolha do ponto final de processamento, e para 0
dimensionamento do secador € necessario anteriormente tracar a curva de isoterma do
material, com a utilizacdo de um modelo conveniente que represente a curva

experimental e possibilite os calculos.
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3.7 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Os parametros termodinamicos classicos de sorcdo foram estabelecidos
desde o final de 1940 e inicio de 1950 com uma série de artigos por Hill (1949), Hill et
al., (1951), e Everett e Whitton (1952). As rela¢des desenvolvidas por estes autores séo
utilizadas até o0 momento para calcular as funcfes termodinamicas de sor¢do em varios
materiais organicos, como encontrado na literatura recente para bambu bruto
(CHOUDHURY; SAHU; SHARMA, 2011), folhas e caules de erva-cidreira
(ARGYROPOULOS, et al., 2012), folhas de caqui seco (MARTINEZ-LAS HERAS et
al., 2014), p6 de laranja por pulverizacdo (SORMOLI; LANGRISH, 2015), filmes
nanocompositos com base em goma Brea (SLAVUTSKY; BERTUZZI, 2015).

Uma analise dos dados de isoterma de sor¢do, pela aplica¢do dos principios
termodinamicos, pode fornecer informacdes importantes sobre os requisitos de energia
nos processos de desidratacdo, microestrutura do material, fenbmenos fisicos nas
superficies, propriedades da agua e parametros cinéticos de sorcao (RI1ZVI, 1986).

O calor isostérico de sorcdo (qst), ou entalpia diferencial de sorcdo, é
derivado da equacdo de Clausius-Clapeyron e é um indicativo da forca de ligacdo
solido-agua. No equilibrio liquido-vapor, temos gque o potencial quimico da agua na fase

vapor € o mesmo na fase liquida du, = du,, e portanto (RIZVI, 1986):

dP _ Sg-S|
dT = Vg-Vj )

Assumindo a lei dos gases ideais, e que 0 Vg>>V| e considerando que no
equilibrio Hg—Hi =T (Sq - Si), tem-se:

dP (Hg—HpP
T )

A partir da expresséo acima, o diferencial ou calor isostérico de sorgéo

(QsT) é dado como na Equacgéo 10:

dl Hs,—H
T|=—tt=-=2 (10)
d@ R R R
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O excesso ou calor isostérico liquido (gst) € obtido a partir da Equacéo 10, e
assumindo que a pressdo € a pressao de vapor de &gua sobre o alimento, tem-se

(Equacdo 11):

dinaw) _ gst
d@ R )

sendo, gst 0 calor isostérico de sorcdo liquido (J gmol™), R a constante universal dos

gases (8,314 J gmol?* K1), aw a atividade de agua (adimensional), e T a temperatura

(K).

A &gua ndo ligada (agua livre) envolve a energia para sua evaporacdo ao
nivel de calor latente de vaporizacdo, ao passo que a agua ligada necessita de maior
nivel de energia para a sua evaporagdo. Consequentemente, os materiais hidrofobicos
apresentam maiores quantidades de &gua livre (PARK et al., 2014).

A entropia diferencial (ASq) de um material & proporcional ao nimero de
sitios de sorcdo disponiveis a um nivel de energia especifica (SIMAL et al., 2007 ). A
variacdo da entropia diferencial pode ser calculada pela equacdo de Gibbs-Helmholtz,
como apresentado na Equacdo 12 (APOSTOLOPOULOQS; GILBERT 1990; SHARMA
etal., 2009).

_ AH-AG
I

AS (12)

onde AG ¢ a energia livre de Gibbs (kJ mol™?), a qual é calculada pela Equagdo 13
(TAITANO etal., 2011).

AG = —RTIn(aw) (13)
Substituindo a Equacdo 13 na Equacdo 12, obtém-se a Equacéo 14. Em que

o coeficiente angular representa o calor isostérico e o coeficiente linear a entropia

diferencial de sorcéo.
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—In(aw) = q?St - %d (14)

Os fendmenos fisicos, tais como reacGes de sorcdo, muitas vezes sdo
avaliados com base na teoria isocinética ou teoria da compensacdo entalpia-entropia,
conforme Equagdo 15. A temperatura isocinética € apresentada como sendo a
temperatura na qual todas as reacGes em série ocorrem com a mesma taxa.

A teoria compensatéria propbe uma relacdo linear entre a entalpia
diferencial e a entropia diferencial, como na Equacdo (15) (MADAMBA; DRISCOLL;
BUCKLE, 1996).

AHd = TBASd + AGB (15)
onde Tp € a temperatura isocinética (K).
Para validar a teoria da compensacdo, a temperatura isocinética deve ser

comparada com a média harménica da temperatura (Thm), Equacao 16, assim um padrao
de compensacéo linear somente existe se Tp#Thm .

T = (16)

onde ni € o numero total de isotermas e T é a temperatura (K).

Se Tp>Thm 0O processo é controlado pela entalpia, se ocorre o contrério é

porque o0 processo é controlado pela entropia.

3.8 CINETICA DE SECAGEM

3.8.1 Periodo de taxa constante

Neste periodo, a superficie do material encontra-se totalmente molhada,

sendo a taxa de evaporagdo independente do solido e, basicamente, é a mesma taxa de
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evaporacdo da agua livre. Durante este periodo o material mantém sua temperatura
constante e igual a temperatura de bulbo imido do ar de secagem, Thu.

O calor transferido do ar de secagem para o vapor de agua q (J/s) através da
superficie de area A, e desprezando-se o calor sensivel cp(T-Thwy), que é em geral muito
pequeno comparado com a entalpia de vaporizacdo do liquido a Twu, (GEANKOPLIS,
1993; AZEVEDO; ALVES, 2013), é dado pela Equacédo 17:

= My Ny 2, 17

sendo Ma a massa molar da agua (18 kg kgmol™), Na o fluxo molar de secagem
(kgmolrzo s m™) e Aoy 0 calor latente de vaporizagdo do liquido a temperatura de bulbo
Umido (J kgb).

Através da transferéncia de massa tem-se o coeficiente de transferéncia de
massa (ky) de acordo com a Equacéo 18:

Na = ky(You =) (18)

onde Na é o fluxo molar de vapor de agua (kgmolizo s'm?) , ky é o coeficiente de
transferéncia de massa (kgmol s* m? fragdo molar?), ys, é a fracdo molar de vapor de
agua na interface (ar-liquido), e y é a fracdo molar de vapor de agua no ar de secagem

A relacdo da umidade, U, com a fragdo molar, y, é dada pela Equacdo 19:

y=—T"g (19)

onde Ma é a massa molar da agua (18 kg kgmol™) e Mg é a massa molar do ar (28,9 kg
kgmol™).

A taxa de transferéncia de calor convectiva (q) do ar a temperatura de bulbo
seco (T) para a superficie do sélido a temperatura de bulbo dmido (Tny) € dada pela

Equacéo 20:

q = h(T — Tbu)A (20)
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onde q é a taxa de calor (J s%), A é a area exposta de secagem (m?) e h é o coeficiente de

transferéncia de calor (W m2 K™1).

E substituindo as Equacdes 18 e 20 na Equacdo 17, tem-se (GEANKOPLIS,
1993):

h(T-Tp,
Re = A;‘\w = (Abub ) = kY' Mpg. (Ubu -U) (21)

onde R é a taxa de secagem (kgwzo S*m), e podendo ser calculada através da equacéo

do calor ou da massa.

As varidveis no periodo de taxa constante encontram-se somente na parte
externa relacionadas ao ar de secagem, como temperatura, velocidade e umidade do ar.
A velocidade de secagem € proporcional ao coeficiente de transferéncia de calor, h, ou a
(G)°8. Mujumdar (2006) apresenta correlagdes que podem ser usadas em projetos de
secadores para determinar a velocidade de escoamento do ar de secagem. Para
escoamento paralelo do ar tem-se a seguinte correlacdo (Equacdo 22) que é valida para
fluxo massico (G=v.p) na faixa de 2450 a 29300 kg h"*m:

h = 0,0204G%8 (22)

As alteracdes na umidade absoluta do ar de secagem ou na temperatura de
bulbo seco provocam mudancas na temperatura de bulbo Umido, que interfere
diretamente na forca motriz para o transporte de calor e mudangas na velocidade de
secagem (AZEVEDO; ALVES, 2013).

3.8.2 Periodo de taxa decrescente

Quando a difusdo de liquido controla a taxa de secagem (periodo
decrescente), a teoria da difusdo em um meio isotropico é baseada na primeira e
segunda lei de Fick (CRANK, 1975).
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Na hipotese de difusdo em estado estacionario para solugdes binérias ideais,
diluidas e de massa especifica constante, tem-se o fluxo difusivo molar Jaz (kgmol m
s'1) através de uma constante de proporcionalidade chamada de difusividade molecular
Dag (Mm? s1), para um gradiente de concentragdo molar de A (Ca, kgmol m?) em uma

distancia z (m) como apresentado na Equagéo 23.
_ dca
Jaz = —Dap 5~ (23)

As estimativas de fluxos e de perfis de concentracdo através da 1?2 lei de
Fick pressupde o conhecimento dos valores de difusdo, Dag, que apresentam valores
tipicos de 10° m? st 10° m? st e 10 m? s, para gases, liquidos e solidos
respectivamente. Os valores para polimeros costumam ficar na faixa de 102 m? s
(BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 1969).

Os mecanismos reconhecidos de transporte na maior parte dos meios
porosos, envolvidos na secagem sdao o movimento de agua liquida como resultado da
acdo capilar, a difusdo liquida como resultado de gradientes de concentracdo de soluto e
a difusdo de vapor devido aos gradientes de pressdo de vapor. A contribuicdo relativa de
cada um dos mecanismos de transporte para a transferéncia de umidade em geral é
dificil de determinar, o que leva a utilizacdo da chamada difusividade efetiva ou
aparente de umidade (KEEY, 1972). Pode-se considerar que a difusividade efetiva é a
“velocidade” com que a umidade é transferida no interior do material. E realmente
necessaria nos modelos difusivos que dependem do seu valor (PINTO, 1996).

Segundo Geankoplis (1993), a difusdo em solidos porosos dependente da
estrutura, sendo dada pela Equagéo 24.

__ €DaB(CA1—Ca2)
Na = ©(22—21) (24)

e Dag € definida em termos de difusividade efetiva (Def), como na Equacéo 25:
Def == %DAB (25)

onde ¢ € a porosidade e t € a tortuosidade do caminho (z2-z1).
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Em muitos casos, 0s dados experimentais para a difusdo de gases em solidos
ndo sdo dados como difusividades, mas como permeabilidades (GEANKOPLIS, 1993)
(Equacéo 26).

_ Pm(pa1—paz)
Na = 22,414(z2-21) (26)

onde: Pu € a permeabilidade (m? s Pa™), (pai-paz) é a diferenca de pressdo parcial (Pa)

e 22,414(m* kgmol™) o volume molar de um gés.

A relagdo fisica estabelecida entre permeabilidade, difusividade e

solubilidade é dada pela Equacéo 27:
PM = DABS (27)
onde S ¢ a solubilidade de soluto do gas A no sélido (Mm3n20 M3ssiigo Pa™t).

Para casos de secagem de material solido, com as seguintes consideracdes:
lamina infinita, difusividade efetiva de massa constante, secagem por um lado (x=Lo),
desconsiderando o encolhimento e sem o efeito de resisténcia externa (impondo
velocidade do ar superior a 1,5 m s? sobre a superficie do material), a equagdo do
balanco de massa do modelo difusivo é escrita da seguinte forma (BATISTA, 2004;
PINTO, 1996; PINTO; TOBINAGA, 2006).

X = per(2) (28)

com as seguintes condigdes:
condicdo inicial: t=0; 0 <z <Lo; X = Xo
condigéo de contorno 1: z = 0; t > 0; (0X/0z)=0

condigéo de contorno 2: z = Lo; t >0; X = Xe

A partir da solugéo analitica deste modelo e utilizando a média no volume, o

perfil médio de umidade do material, conforme Crank (1975), € dado pela Equacdo 27:
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%X —(2n+1)2.112.Def.t]
—Re __ i ) 1 L%
Xo—Xe T2 Zn:O (2n+1)2 € (29)
Para tempos de secagem longos (F0>0,2), a equacéo anterior se reduz a:
2
X—Xe g T Def.t
—_— L02
XX, mo M (30)

Porém para casos de velocidades do ar baixas (<1 m s*), ndo torna-se
possivel a solucdo analitica apresentada por Cranck (1975), devido ao efeito da camada
limite que se desenvolve junto a interface provocando resisténcia externa ao transporte

de umidade.
3.8.3 Modelos empiricos de secagem
O modelo empirico mais conhecido para representar a secagem foi obtido

por Lewis (1921), onde a taxa de secagem é proporcional ao teor de &gua livre do

material, conforme Equacéo 14.

(X_))% J:exp(-K.t) (31)

onde K ¢ a constante de secagem (s2).

A constante de secagem (K), é muito utilizada na literatura para a secagem
de alimentos. Trata-se de uma propriedade representativa que combina varios
fendbmenos de transporte como difusividade efetiva, coeficientes efetivos de

transferéncia de massa e calor interfaciais que descrevem a cinética de secagem.

A Tabela 1 apresenta outros modelos empiricos encontrados na literatura,
utilizados para representar a cinética de secagem (BARROZO; SARTORI; FREIRE,
1998).
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Tabela 1 - Modelos empiricos para a secagem de alimentos

Nome Equacdo
Henderson e Pabis Y = Aexp(—Kt)
Page Y = exp(—K. (t"))
Page modificado Y =exp(—(K.t)")
Henderson Y = Alexp(—(K.t)) + A2exp(—(K.1))

*Y é o0 adimensional de agua livre do material [(X-Xg)/(Xo-Xg)], K é a constante de secagem, t é o tempo

e A, Al, A2 e n sdo parametros de ajuste. Fonte: Barrozo; Sartori; Freire (1998)

A consideracdo exigida é a de que o material a ser seco seja suficientemente
fino, ou a velocidade do ar suficientemente alta, de modo que as condigdes operacionais

do ar de secagem sejam constantes por todo o material (JAYAS et al., 1991).

3.9 PROPRIEDADES FISICAS E DE TRANSPORTE

Segundo Karathanos et al. (1996), as principais propriedades fisicas
utilizadas nos modelos que descrevem a secagem sdo a condutividade térmica efetiva,
calor especifico do material, massa especifica e porosidade, coeficientes de
transferéncias de massa e calor interfaciais, difusividade efetiva, encolhimento,
conteddo de umidade de equilibrio e constante de secagem.

Os coeficientes de transferéncia de massa e de calor entre o s6lido e o fluido
sdo coeficientes encontrados na camada estagnada (e a sua espessura varia de tamanho
de acordo com a velocidade do ar), a qual se assume aderida a superficie do material
durante a secagem. Estes coeficientes dependem das propriedades do ar de secagem,
assim como, da geometria do sistema (MARINOS-KOURIS; MAROULIS, 1995).

O encolhimento é o fenbmeno geométrico pelo qual um material diminui de
tamanho, e pode ser relacionado com a variacdo de volume do material, considerando
que toda a contracdo sofrida pela amostra equivale ao volume de agua evaporado,

conforme Iglesias et al. (1993), Equacéo 32.

Va=Vs+Vw (32)

onde, Vs € o volume do sélido e Vw o volume da agua.
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O coeficiente de encolhimento linear pode ser relacionado pela massa especifica

do solido e a massa especifica da agua conforme Equacdo 33.

a = ps/pw (33)
A partir dessa relacdo e com a area sendo fixa temos a variagdo de espessura,

analogamente a equacdo da expansdo térmica de acordo com Charm (1971),

apresentado por Pinto (1996) na Equagao 34.

L = Ly(1+aX) (34)

onde, L é a espessura do sélido em um determinado tempo de secagem (m), e Lsé a

espessura do solido seco (m).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA

A matéria-prima utilizada para a obtencdo do filmes biopoliméricos foi o0 p6
de quitosana purificada, obtida a partir de residuos de camardo. As etapas de producéo
de quitina e quitosana foram realizadas de acordo com metodologias descritas por
Weska et al. (2007) e Moura (2012).

A quitina foi obtida a partir de residuos (cabeca e casca) de camardo rosa
(Penaeus brasiliensis) que passaram pelas etapas de: desmineralizacdo para a reducao
de cinzas; desproteinizacdo visando a redugéo do teor proteico; e e desodorizagédo para a
despigmentacdo e reducdo do odor caracteristico dos residuos de camardo. Apds, a
quitina imida foi submetida a secagem até sua umidade comercial.

A quitosana foi obtida a partir da desacetilagdo alcalina da quitina,
utilizando um reator de pequena escala. Para uma massa de 45 g de quitina (base seca)
foi adicionado 3 L de solugdo de hidréxido de sodio (42,1% m/v), temperatura de reacao
de 130°C, agitacdo mecanica constante de 50 rpm, realizada por 1,5 h.

A quitosana foi purificada com a sua dissolucdo em solucéo de acido acético
(1% v/v). Apos filtrou-se para a retirada do material que néo for dissolvido. A quitosana
foi precipitada com solucdo alcalina até pH de aproximadamente 12,5, e ap0s
neutralizada com 4acido até pH 7,0. A separacdo do sobrenadante procedeu-se por
centrifugacdo, obtendo-se a quitosana purificada Umida. O pd de quitosana foi obtido
através de secagem em secador tipo leito de jorro, onde as condi¢Ges de operacao
utilizadas foram as apresentadas por Dotto, Souza e Pinto (2011), com a temperatura de
entrada do ar de secagem de 90°C, a concentracdo de pasta de 4% e a taxa de
alimentacdo da pasta de 0,18 Kgpasta/ Kginerte.n. Desta forma, a quitosana foi obtida em p6
com grau de desacetilacdo em torno de 85% e massa molar de 150 kDa, segundo Moura
et al. (2015).

As Figuras 4 e 5 apresentam os fluxogramas dos processos de obtencao da

quitina e quitosana.



Figura 4 - Etapas do processo de extragdo da quitina

Carapagcas de crustaceos

!

| Pré-tratamento | —>  Materiais grosseiros

|

Solugdo acida —> | Desmineralizagdo |

!

Solugédo basica —> | Desproteinizagdo |

!

Solugdo de branqueamento  —> | Desodorizagado |

|

| Secagem | — HO

|

Quitina

Fonte: Moura (2014)

Figura 5 - Etapas do processo de producdo de quitosana

Quitina seca

!

Solucéo bésica concentrada —> | Desacetilagéo alcalina |

!

Quitosana

l

Solugédo &cida —> | Dissolugédo |

!

| Centrifugagéo | —> Retirada do precipitado

|

Solucéo basica —> | Precipitagédo |

l

| Centrifugacéo | —> Retirada dos reagentes

l

| Secagem | —> H,O

!

Quitosana purificada

Fonte: Moura (2014)

4.1.2 Preparo dos filmes de quitosana

34

Os filmes de quitosana foram produzidos segundo a técnica casting, por

tratar-se da técnica mais utilizada na literatura para a elaboragdo de filmes
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biodegradaveis em pequena escala (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
MOURA et al., 2015; SOUZA; SOBRAL; MENEGALLI, 2012).

Quitosana em po (1,5 g) foi dissolvida em 50 mL de solugcdo de acido
acético 0,1 mol/L, sob agitagcdo constante (300 rpm) a temperatura ambiente (25 + 1°C)
durante 24 h. Em seguida, a solucdo formadora de filme foi filtrada sob vécuo (400
mmHg), adicionado 10% (m/m) do plastificante glicerol, em relacdo a massa de solido.

A fim de manter constante a espessura final dos filmes para todos 0s ensaios
de secagem, o volume de 50 mL da solugdo filmogénica foi vertido em placa Petri de
didmetro constante de 14 cm para todos 0s experimentos, e ap0s realizou-se 0s

experimentos de secagem.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Determinacgdo da umidade de equilibrio

O método gravimétrico estatico foi usado para determinar a umidade de
equilibrio dos filmes de quitosana. As isotermas foram determinadas nas temperaturas
de 20, 30, 40 e 50 °C. Os experimentos foram realizados em frascos de vidro fechados
hermeticamente (altura de 7 cm e didametro de 6 cm). Amostra Umida (solucdo
filmogénica) foi utilizada nas isotermas de dessorcdo, e amostra seca (filme de
quitosana) nas isotermas de adsorc¢ao.

As amostras foram inseridas em recipientes contendo solu¢do de acido
sulfurico em diferentes concentracbes (0,20-0,70 kg/kg) para manter uma atividade de
agua na faixa de 0,043-0,890 dentro dos frascos. As amostras foram colocadas sobre um
suporte em cada frasco para ndo entrar em contato com a solucdo &cida. Os frascos
ficaram em incubadora com temperatura controlada durante o tempo necessario para
atingir o equilibrio. A cada dois dias os frascos eram retirados da incubadora para que a
solucéo acida fosse agitada, usando um agitador magnético, e em seguida efetuada a
pesagem do suporte com a amostra e retornavam para a incubadora até que atingissem
massa constante (13-15 dias).

Alcancado o equilibrio, as amostras foram levadas para estufa a vacuo, a
uma temperatura de 70°C durante 6 h para se obter sua massa seca. As determinagoes

de equilibrio foram conduzidas com trés repeti¢cbes. Os valores da atividade de agua
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através das diferentes concentracGes de solugdo de acido sulfarico estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de atividade de agua para as diferentes concentrac6es de H.SO4 com
as temperaturas analisadas

Conc.H2SO4 20°C  30°C 40°C 50°C

(% kg kg™)
20 0,878 0,873 0,878 0,888
25 0,816 0,817 0,824 0,829
30 0,749 0,747 0,753 0,770
35 0,665 0,666 0,674 0,681
40 0,568 0,565 0,574 0,582
45 0,458 0461 0,470 0,483
50 0,355 0,355 0,366 0,380
55 0,258 0,260 0,267 0,280
60 0,167 0,170 0,178 0,189
65 0,093 0,097 0,102 0,110
70 0,043 0,045 0,049 0,055

Fonte: Perry; Chilton (1983)

A Figura 6 é uma ilustracdo dos recipientes que foram utilizados nos

experimentos.

Figura 6 — Aparato experimental das isotermas de sorcéo

Fonte: Moreira (2010)
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Os dados de umidade de equilibrio (Xe) em funcdo da atividade de agua
(aw) foram ajustados aos modelos de BET (Equacdo 4) e GAB (Equacdo 5), os quais
tém uma base tedrica, portanto seu pardmetros possuem significado fisico, e aos
modelos empiricos de Oswin (Equacdo 6) e Halsey (Equagdo 7), apresentadas

anteriormente (Reviséo da Literatura).

4.2.2 Propriedades termodinamicas

O calor isostérico de sorcdo, ou entalpia diferencial de sorcdo, é um
indicador do estado da agua adsorvida no material s6lido. O calor isostérico liquido (gst)
é definido como a diferenca entre o calor total de sorcdo (Qst) e o calor de vaporizacao

da agua pura (Avap), conforme Equacéo 35.

Qst = Qst — )\vap (35)

Para um dado conteudo de umidade, o calor isostérico liquido de sorcao foi
estimado através da equacdo de Clausius-Clapeyron (RIZVI, 1986), apresentada na
Equacdo 11 (Revisdo da Literatura).

O valor de gst pode ser estimado plotando-se isoterma de sor¢cdo como
[-In(aw)] versus (1/T) para um conteudo de umidade especifico do material (KAYA e
KAHYAOLGU, 2007). A entropia diferencial pode ser calculada pela Equacdo de
Gibbs-Helmholtz (Equacdo 12, Revisdo da Literatura) (SHARMA et al., 2009). A
relagdo entre o calor isostérico de sor¢do (gst) e a entropia diferencial de sorcéo (Sq) é
dada pela Equagdo 14 (Revisdo da Literatura) (AGUERRE; SUAREZ; VIOLLAZ,
1986; KAYA; KAHYAOGLU, 2007).

Plotando-se In(aw) versus 1/T para cada conteudo de umidade do material,
determinou-se o calor isostérico de sorgéo liquido através da inclinagéo das retas (-gs/R)
e a entropia diferencial de sorcdo (Sq) pela intercepcao das retas. Este procedimento foi
repetido para os contetidos de umidade do material na faixa de 0,04 a 0,59 kg kg™ (base
seca) a fim de determinar a relacdo entre st € Sq e valores de umidade. O procedimento
baseia-se no fato que gs ndo varia com a temperatura e requer medidas de isotermas de
sor¢do em mais de duas temperaturas (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2003;
ARSLAN; TOGRUL, 2005; KIRANOUDIS et al., 1997).
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A variacdo da energia livre de Gibbs (Equacdo 13), foi usado para indicar a
afinidade do adsorvente pela agua, e verificar se a sorcdo de agua € um processo
espontaneo ou ndo (TAITANO et al., 2011). Para determinar a variacdo de energia livre
devido a mudanca de conteudo de umidade dos filmes de quitosana, foram utilizados
dados de aw gerados pelo modelo de melhor ajuste das isotermas de sorgéo, e
considerando cada temperatura analisada (YOGENDRARAJAH et al., 2015).

A existéncia de uma relacédo linear entre entalpia e entropia para sorcao de
agua foi reportado em muitos alimentos ricos em polissacarideos (AGUERRE;
SUAREZ; VIOLLAZ, 1986; BERISTAIN; GARCIA; AZUARA, 1996). Foi utilizada a
Equacdo 15 (Revisdo da Literatura) para a verificagdo da compensacdo entalpia-
entropia.

Para validar a teoria da compensagdo, a temperatura isocinética (Tp) foi
comparada com a temperatura média harménica (Thm), onde a temperatura média
harmonica foi calculada pela Equacédo 9 (Revisao da Literatura).

Se Tg>Thm 0 processo é controlado pela entalpia, enquanto que se a
condigdo oposta for observada, Tp<Tnhm, O processo e controlado pela entropia
(LEFFLER, 1955).

A caracterizacdo do adsorvente (solido) foi feita em termos da determinacéo
do tamanho médio dos poros. A equacao de Kelvin (Equacdo 36), foi utilizada para o
calculo de raio critico. Esta equacdo aplica-se principalmente a regido de condensacao
da isoterma (SINGH et al., 2001).

__ 20VmM
- 1

(36)

e

onde r¢ € o raio critico (m), ¢ é a tensdo superficial (N m™?), Vm é o volume molar do
sorbato (m® mol?), R é a constante universal dos gases (kJ kgmol! K1), T é a

temperatura (K) e aw é a atividade de agua.

A condensacdo capilar em mesoporos ocorre somente apds uma camada de
adsorbato de espessura t formar-se nas paredes dos poros, e isso faz com que ela seja
considerada um processo secundario. Assim, é necessario levar em consideragdo a
espessura da multicamada t em qualquer célculo de raio ou largura de grupo de
mesoporos (AMGARTEN, 2006)
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A espessura da camada de agua adsorvida foi calculada a partir da Equacéo
de Halsey (Equacdo (37) (SINGH et al., 2001).

t= 0,354.(|_5J (37)

na,,

onde t é a espessura da multicamada em nm.
O raio de poro (rp) foi obtido pela soma do raio critico r¢, quando ocorre a
condensacéo capilar ou evaporacéo, e a espessura da multicamada, t, conforme Equacéo

38 (SINGH et al., 2001).

rp=rc+t (38)

4.2.3 Unidade experimental de secagem

Os experimentos de secagem foram realizados em um secador de convecgao
forgada com bomba de calor, em circuito fechado com recirculagdo de ar, construido e
instalado por Hansmann (2012) no Laboratério de Secagem da EQA/FURG, conforme

Figura 7.

Figura 7 -Esquema do secador com bomba de calor
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(3) registro de acesso ao duto secundario; (6) cAmara de secagem; (7) pogo para
termOmetro e Pitot; (8) ventilador centrifugo; (9) trocador de calor frio; (10) sistema de
refrigeracdo; (11) quadro de comando; (12) resisténcias elétricas; (13) balanca de

secagem e (14) mangas flexiveis.
Fonte: Hansmann (2012) com modificagéo.
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Um ventilador centrifugo (Consul, Brasil) foi utilizado para impulsionar o ar
de secagem. A rotacdo do ventilador foi controlada por um inversor de frequéncia
(Weg, CFW-08, Brasil ), possibilitando uma variacéo linear de velocidades de operacdo
entre 0,5 e 5 m/s na seccdo quadrada de aresta interna de 200 mm. Para garantir a
condicdo de fluxo desenvolvido foi utilizado, na entrada do duto, um homogeneizador
de ar com 0,09 m de comprimento, aresta de 0,015 m e espessura igual a 0,001 m.

A manutencdo da umidade relativa do ar de secagem aproximadamente
constante, ocorreu através da desumidificacdo do ar em um trocador de calor frio
(serpentina lisa de tubo de cobre '4” com 2 m de comprimento) localizado no interior do
duto de secagem. Uma pequena bomba centrifuga (Lorenzetti, Brasil) de 52 W, 127 V,
forcava a circulacdo de uma solucdo de agua e monoetilenoglicol (50%) a baixa
temperatura (-23 + 2°C) em seu interior. A retirada do calor da solucdo intermediaria
foi feita pelo contato com um evaporador espiral com area de troca térmica igual a
0,176 m? e 4,5 m de tubo de cobre (diametro nominal de '4”) colocado dentro de um
tanque circular isolado termicamente com 40 mm de poliuretano expandido recoberto
com uma camada de 1,5 mm de fibra de vidro e resina de poliéster. O evaporador tinha
em sua entrada uma valvula de expansdo (Danfoss, TES 2, Brasil) que estava conectada
a uma base condensadora. Esta era formada por: compressor rotativo (Tecumseh,
RG191ER-07, Brasil); deposito de refrigerante (R 402-b); visor de liquido de Y4”; filtro
secador (L- 10x1/4”R); condensador aletado (Elgin, TUA 1-022, 1,8 m?, Brasil); micro
ventilador (Elgin, MM 11B, Brasil) 1600 rpm; valvula solenoide (Danfoss, %", 220 V,
Brasil).

A temperatura do tanque era medida e controlada por um controlador
eletronico (FULL GAUGE, TI 511 R, Brasil) que comandava o acionamento do sistema
de refrigeracdo através de uma contatora (SIEMENS, 3TA21 11-AO, Brasil). O sensor
do controlador (termistor NTC) introduzido dentro de uma bainha de tubo de cobre de
5/16” com uma extremidade fechada e colocado dentro do tanque da solucao.

O fluxograma de refrigeracdo indireto utilizado para o condicionamento do

ar no interior da célula de secagem esta representado na Figura 8.
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Figura 8 - Fluxograma de refrigeracéo indireta

U

S2 —

(F1) compressor; (F2) condensador; (F3) deposito; (F4) visor de liquido;
(F5) filtro secador; (F6) valvula de expanséo; (S1) tanque da solucdo intermediaria; (S2)

bomba; (S3) valvulas solendides; (S4) trocador de calor frio.
Fonte: Hansmann (2012).

Apos desumidificado, o ar passava pelo sistema de aquecimento composto
de quatro resisténcias, sendo duas destas (Fame, Brasil) de 600 W (220 V), para
temperaturas de até 45°C e as demais (Sulimac, Brasil) de 1500 W (220 V), para
temperaturas superiores a 45°C e menores e iguais a 80°C.

Utilizou-se uma balanca semi analitica (Shimadzu, Brasil) dentro da camara
de secagem para registro da massa, precisio de 10° kg. Um termohigrometro digital
(Instrutemp, Brasil) previamente calibrado foi utilizado para medicdo da umidade
relativa do ar de secagem, com precisdo de 3 % UR. Termopares (cobre-constantan)
acoplados a um medidor de temperatura (Flyever, Brasil) com precisdo de 1°C foram
utilizados para as medidas da temperatura de bulbo seco do ar de secagem e do material
durante a secagem. Para as medidas de velocidade, foi utilizado um anemémetro digital
(Instrutherm, Brasil), com precisdo de 0,1 m s para a velocidade. A espessura final
dos filmes foi medida com um micrémetro digital (Mitutoyo, Brasil) com precisdo de
0,001 mm . Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
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4.2.4 Procedimento de secagem

Inicialmente os experimentos foram realizados na camara de secagem de
sec¢do quadrada na Figura 8 posicdo (5) de area interna transversal ao escoamento de
400 cm?. Apos testes preliminares, verificou-se que o escoamento paralelo sobre as
amostras ocasionou arraste da solucdo filmogénica para um dos lados, ocorrendo a
formacdo irregular do filme. Sendo assim, buscou-se reproduzir uma cémara de
secagem com caracteristicas semelhantes as estufas que séo utilizadas no Laboratorio de
Tecnologia Industrial da EQA/FURG para a producdo dos filmes de quitosana. Uma
camara de seccédo retangular, com uma area interna transversal ao escoamento de 2576
cm? foi acoplada aos dutos de secagem na Figura 8 posi¢do (10), com o escoamento do
ar de secagem entrando perpendicularmente a base de apoio onde ficava a placa com

amostra.

4.2.5 Medidas das variaveis do processo

Para medir a massa de amostra ao longo do processo, foi colocado uma
balanca analitica dentro da camara de secagem e através de um visor foram registradas
as perdas de massa ao longo do tempo. Entre o prato da balanca e a placa contendo a
amostra colocou-se um material de poliestireno para isolar e evitar a conducgéo de calor.

A temperatura da amostra foi medida com um termopar fixado no fundo da
placa de Petri e registrado a variacdo de temperatura. As medidas de massa e
temperatura foram feitas no intervalo de 5-5min.

Foram medidas as temperaturas de bulbo seco e umidade relativa através do
termo-higrometro e mantidas constantes durante todo processo de secagem.

Foram estudadas diferentes velocidades do ar sobre a placa nas temperaturas
de secagem de 30, 40 e 50°C com umidade absoluta constante de 0,012 + 0,001 kg0
KQarseco L. Os experimentos de secagem foram realizados em duplicata.

Foi utilizado um método indireto de medida de velocidade sobre a placa da
amostra. Primeiramente foram feitos testes com a rotagdo maxima do motor do
ventilador centrifugo que ndo causasse trepidacdo na cAmara de secagem. As rotacles
definidas foram de 900 rpm e 350 rpm.

Segundo Geankoplis (1993), a taxa de evaporacdo durante o periodo

constante de secagem independe do solido e é essencialmente semelhante da taxa de
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agua livre. Desta forma, realizou-se experimentos preliminares de secagem com agua
pura nas mesmas condicbes de secagem dos filmes de quitosana, e verificou-se a
semelhanca nas taxas de secagem para ambos.

Para o célculo da velocidade do ar de secagem sobre a placa de amostra de
filme, utilizaram-se 0s seguintes métodos. Atraves da Equacdo 16 (Revisdo da
Literatura) determinou-se o coeficiente de transferéncia de massa ky (kmol s* m fracio

molar™) para a secagem do filme de quitosana:

NA
v ky- (Ysa — Yca) (38)

My

onde NA (Kgagua S M) é a taxa constante de secagem, ysa (kmolsgua kmolart) é a fragio
molar do vapor de agua na pelicula de ar adjacente a amostra, yca (kmolsgua kmola ™) é a
fracdo molar do vapor de agua no ar de secagem e Ma (kg kmol™) é a massa molar da

agua.

Segundo a correlagdo apresentada em Geankoplis (1993) (Equagdo 39),
determinou-se o coeficiente de transferéncia de calor (hc).

Nyy == = 0,664Re%5Pr'/3 (39)

sendo Nnu nimero de Nusselt, he coeficiente convectivo de calor (W m? K?), L o
comprimento da placa, k a condutividade térmica (W m? K%), Re o nimero de
Reynolds (Re=Lvp/p) e Pr o nimero de Prandtl.

Para o calculo do nimero de Reynolds, foi utilizado um anemémetro sobre a
superficie da amostra para uma estimativa da velocidade do ar de secagem.

Com as Equagdes 40 e 41 pode-se estimar a velocidade sobre a placa da

amostra para valores de velocidade méssica G de 2450-29300 (kg h™t m).
h = 0,0204.G°8 (40)
G=p.v (41)

onde p é a massa especifica do ar (kg m?) e v é a velocidade sobre a placa (m s™).
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4.2.6 Cinética de secagem

A caracterizacdo da secagem foi realizada através das curvas de secagem do
adimensional de umidade (X/Xo) em funcdo do tempo de secagem, da taxa de secagem
(Na) em fungdo da umidade da amostra em base seca (X) e do adimensional de &gua
livre [(X-Xg)/(Xo-Xg)] em fungdo do tempo de secagem.

A partir das curvas do adimensional de agua livre em funcdo do tempo
foram obtidos os valores da constante (K), através dos modelos empiricos: Lewis
(Equacédo 42), Henderson e Pabis (Equacdo 43), Page (Equacdo 44), Page modificado
(Equacéo 45) e Henderson (Equacéo 46).

Y = exp(—Kt) (42)
Y = Aexp(—Kt) (43)
Y = exp(=K. (t"))) (44)
Y = exp(—(K.t)") (49)
Y = Alexp(—(K.t) + A2exp(—(K. 1)) (46)

onde Y é o adimensional de agua livre do material [(X-Xg)/(Xc-Xg)], K (s?) ¢ a
constante de secagem, t (S) € o tempo e A, Al, A2 e n os parametro de ajuste.

A constante de secagem K do modelo de Henderson e Pabis (Equacao 43)
por ser similar ao primeiro termo da equacdo geral do modelo Fickiano, foi utilizada
para obtencdo da difusividade efetiva (Der) Sem resisténcia externa conforme
apresentado na Equacdo 47. Esta relacdo parte das seguintes consideracfes impostas de
lamina infinita, secagem por um lado, difusividade efetiva de massa constante,
considerando encolhimento médio e impondo uma velocidade do ar superior a 1,5 m s

(desconsiderando efeitos de resisténcia externa) (Crank, 1975).

g _ mDer (47)
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4.2.7 Propriedades fisicas e de transporte

A massa especifica da amostra foi determinada ao longo do processo de
secagem conforme variacdo da umidade %U (base Umida) e considerando o0s
constituintes agua e quitosana, conforme Equacéo 48.

1

Pamostra = m (48)

1,00 1,55

onde U é a umidade da amostra em base imida (grzo gmu™), 1,00 g cm™ é a massa
especifica do constituinte 4gua e 1,55 g cm™ é a massa especifica do constituinte
quitosana (DOTTO, 2010).

A espessura do filme ao longo da secagem foi possivel ser determinada, pois
a area do filme permaneceu constante (didmetro da placa de Petri =14cm), e 0

encolhimento ocorreu apenas na espessura. A espessura foi calculada atraves da

Equacdo 49.
Mamostra m.D?
Pamostra - 4 € (49)

onde Mamostra € @ Massa de amostra pesada ao longo do processo (g), pamostra € @ Massa
especifica da amostra (g cm™), D o didmetro da placa (cm) e e a espessura da amostra

(cm).

Determinou-se a porosidade do filme através da massa especifica aparente
calculada ao final da secagem e da massa especifica do s6lido seco, conforme Equacédo
50 e 51. Para o calculo da massa especifica do sélido seco, o filme de quitosana apds
experimento de secagem foi submetido a analise de umidade em estufa a vacuo a 70°C e
6 h com posterior pesagem da massa de sélido seco em balanca analitica com precisdo
de 10° kg, e medidas da espessura do filme com micrometro e didmetro da area do

filme com picnémetro.

pap — _Mfilme (50)

D2
(T[.T).ef
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Mgs

Pss = m (51)

onde, pap, € a massa especifica aparente da amostra (g cm), mrina € @ massa do filme
ao final da secagem (g), D é o didmetro da placa (cm) e e é a espessura do filme ao final
da secagem (cm), pss € a massa especifica do sélido seco (g cm™), ms é a massa de
solido seco (g) Dss € o diametro do solido seco (cm) e ess € a espessura do solido seco
(cm).

Através da massa especifica aparente e da massa especifica do sélido seco
foi determinada a porosidade do filme (g), conforme Equacdo 52 (MAROUSIS;
KARATHANOS; SARAVACQOS, 1989).

e =(1-22) (52)

A variacdo da espessura do filme com a umidade do material durante a
secagem foi avaliado através do coeficiente de encolhimento linear (o), que esta
relacionado com a espessura do material, conforme Equacdo 34 (reviséo da Literatura)
apresentada por Pinto (1996).

L = Ls(1 + aX) (34)
onde Ls é a espessura do solido seco e X a umidade em base seca do material.

A difusividade efetiva considerando a resisténcia externa imposta pela
camada limite (Defr) foi calculada através da equacdo de difusdo molecular em sélidos,
considerando a difusdo de liquido em solidos porosos conforme Geankoplis (1993). Para
casos em que a velocidade do ar de secagem sobre a amostra ¢ < 1 m s ndo se pode
negligenciar o efeito de resisténcia externa e portanto a Equacdo 47 ndo pode ser aplicada
para o célculo da difusividade efetiva Def.

Considerando que os poros estdo preenchidos com agua liquida, sendo o

diferencial de concentragdo (C1-Cs), na espessura de (Li-Lf) tem-se que:

Defr(C1—Cs¢)
= R 24
Na (Li—Lp) (24)
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onde Na (kgrzo m2s™) é a taxa de difusdo de liquido no sélido, C1 (kgm3) e L1 (m) é a
concentragio massica e espessura do filme a partir da umidade critica (Xc) e Cr (kg m™®)

e L (m) a concentragdo maéssica e espessura do filme final.

O numero de Biot de massa (Bim) (Equacdo 53) foi estimado por representar a
relacdo entre a resisténcia interna ao transporte de massa (L/Der) € a resisténcia externa ao
transporte de massa (1/Kc) (CRANCK, 1975).

. KcLim
Blm = D_ef (53)
Sendo necesséria a inclusdo da constante de particdo média (Keq) que relaciona

a umidade do ar adjacente ao sélido Yi e a concentracao de agua de equilibrio no sélido X;
(GEANKOPLIS, 1993).

Keq = Yi/Xi (54)

Como Yi e Xi sdo referentes as concentracbes no ar e no sélido, se faz
necessario a inclusdo dos termos de massa especifica do ar (par) € massa especifica do sélido

seco (pss).

. _ kcLp Keq par
Bi, = o Xoss (55)
onde ke é o coeficiente convectivo de massa (m s?), Lm a espessura média (m) entre a

umidade critica (Xc) e a umidade final (Xf) do filme de quitosana, Der € a difusividade

efetiva de umidade (m?s?).

O coeficiente convectivo de massa (kc) foi obtido experimentalmente através da

equacao de transferéncia de massa convectiva, através da Equacgéo 56.
ke = kyMa/pa (56)
onde ky é o coeficiente de transferéncia de massa (kgmol st m2 fragdo molar?), k¢ é o

coeficiente de transferéncia de massa (m s?), Ma a massa molar do ar (mido e pa a

massa especifica do ar imido.
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4.2.8 Caracterizagao dos filmes de quitosana

Para caracterizar os filmes obtidos por diferentes temperaturas e velocidades
do ar de secagem, realizaram-se as andlises de resisténcia a tragdo (RT), alongamento
(A), permeabilidade ao vapor de &gua (PVA), propriedades 6Gticas (variagdo da cor),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raio-X.

Para determinacdo das propriedades mecéanicas (resisténcia a tracdo e
alongamento) foi utilizado um texturdmetro (TA.XP2i, Stable Microsystems SMD,
Reino Unido) de acordo com o método padrdo D00882-00, com célula de carga de 50
N. As amostras retangulares de filmes foram cortadas, com 100 mm de comprimento e
25 mm de largura. Adotou-se uma distancia inicial entre as garras de 50 mm e uma
velocidade de 50 mm min™ (ASTM, 2000b).

Os parametros de cor foram determinados utilizando um sistema Minolta
(CR-300, Minolta Corporation, Ramsey, Estados Unidos da Ameérica), através da
medida do diagrama tridimensional de cor (L-a-b). Os parametros L (luminosidade), a
(verde-vermelho) e b (amarelo-azul) foram determinados. A diferenca total de cor (4E),
dos filmes de quitosana apds secagem em relacdo a solucdo filmogénica inicial foi
determinada conforme a Equacdo (57) (SAKKAYAWONG; THIRAVETYAN;
NAKBANPOTE, 2007).

AE = ,/(Aa)2 + (Ab)2 + (AL)? (57)

onde, AL = (L — Lo), Aa = (a— ag) e Ab = (b — bo), sendo Lo, ao € bo 0s valores de cor do

padrdo; L, a e b o valor de cor dos filmes.

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes biopoliméricos foi
determinada gravimetricamente a 25°C, usando o método padrdo E0096-00 (ASTM,
2000a). As amostras de cada filme, em forma de discos (D=50 mm), foram fixadas com
parafina em células de permeacdo de aluminio, contendo cloreto de célcio anidro
(CaCly) granulado e acondicionadas em dessecadores a 25°C e 75% de umidade relativa
(UR). A partir do ganho de massa do CaCl> granulado, mensurado em intervalos de 24 h
durante 7 dias, foi possivel determinar o vapor de agua transferido através do filme, de

acordo com Equagéo 58.
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pva="Ta L (58)
t A-AP

sendo PVA a permeabilidade ao vapor de agua (g Pa* s* m™?); ma, a massa de umidade
absorvida em g; t o tempo total do teste em segundos; L a espessura do filme em m; A é
a area da superficie exposta do filme em m? e AP a diferenca de pressdo parcial através
do filme em Pa.

Para andlise estrutural dos filmes de quitosana, utilizou-se a técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Jeol, JSM- 6060, Japdo). As amostras
foram recobertas com uma camada de ouro e um feixe de elétrons de 15 kV. A
cristalinidade das amostras foi analisada através de difracdo de raios-X. Os
difratogramas foram obtidos usando difratdbmetro (model D8 Advance; Brunker,
Germany) utilizando Ka de cobre, 40kV e 40mA. As andlises foram realizadas entre 26
=10 a 70°, a uma taxa de 2° min! (20) e tamanho do passo de 0,05° (26).

Para verificar se a temperatura influenciou nos grupamentos funcionais
presentes nos filmes de quitosana-glicerol, utilizou-se analise de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR). As amostras dos filmes foram submetidas a
determinacdo espectroscépica na regido do infravermelho (450-4500nm) (PRESTIGE
21, 210045, JAPAO) usando a técnica de refletancia atenuada total.

A solubilidade dos filmes foi avaliada em relacdo as temperaturas de 30, 40
e 50°C através da Equacdo 59 (LAROTONDA et al., 2005) que considera os parametros
das isotermas de sor¢cdo do modelo GAB.

__ CgKXm 1 _ aw —_ —
B - ps [(1—Kaw)(1—Kaw+CgKaw) [(1-Kaw)(1-Kaw+CgKaw)]? X[ K(l Kaw +

CgKaw) + (1 — Kaw) (—K + CgK)]]
(59)

onde B ¢ o coeficiente de solubilidade (gr20 gss* Pa™), os pressdo de vapor de saturagéo

na temperatura utilizada.



50

4.2.9 Andlise estatistica

Os dados de cinética de secagem e isotermas de sor¢do foram ajustados
através de regressdes ndo-lineares, utilizado o software OriginPro 8® (Microcal
Software, Inc.).

A avaliacdo da qualidade dos ajustes dos modelos de cinética de secagem e
isotermas, foi verificada através do coeficiente de determinacio (R?) e o desvio relativo
médio (DRM) Equacdo 60.

100 <N (Xei—Xpi)

DRM = —=Yi 1 — (60)

onde Xei € Xpi sd0 0 contelido de umidade experimental e predita pelo modelo (kg Kgss

1y, respectivamente, e N é o niimero de pontos experimentais.

Os resultados de caracterizacdo dos filmes de quitosana foram avaliados
através de andlise de variancia (ANOVA) e as diferencas entre médias pelo teste de
Tukey em um intervalo de confianga de 95% (p<0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 UMIDADE DE EQUILIBRIO

Os dados de umidade de equilibrio (Xe) em funcéo da atividade de &gua
(aw) foram ajustados através de regressao ndo linear pelos modelos GAB, BET, Oswin e
Halsey segundo Equacdes (4), (5), (6) e (7) e os parametros estdo apresentados na
Tabela 3.

Estas umidades de equilibrio sdo informagdes necessarias na modelagem,
sendo incorporadas como parte do modelo para caracterizar o sistema ou para servir
como condic¢des de contorno (MOREIRA, 2010).

Os modelos de GAB e Halsey obtiveram um bom ajuste com os coeficientes
de determinagédo (R?) > 0,99, e 0 modelo BET com (R?) > 0,98, com excegdo para o
modelo de Oswin que ndo ajustou-se satisfatoriamente aos dados. A equagdo de GAB
mostrou-se a mais adequada para a representacdo das isotermas de sorc¢do dos filmes de
quitosana-glicerol, com os menores desvios relativos médios (DRM) < 10%. Para
associar o0 erro a estimativa do modelo diversos autores argumentam que um modelo
apresente ajuste satisfatério aos dados se o valor do desvio relativo médio for menor
que 10% (KAYMAK ERTEKIN; GEDIK, 2004).

O modelo GAB apresenta-se como o modelo mais utilizado na literatura
para alimentos, e apresenta a vantagem de ajustar numa ampla faixa de atividade de
agua (0,1 < aw < 0,9), e sua singularidade ¢ pela introducdo da constante k relacionada
com a energia de interacdo de sorcdo na multicamada. A Tabela 3 mostrou que 0s
valores dos parametros Xm e C¢ do modelo GAB tendem a diminuir com o aumento da
temperatura. A umidade de monocamada (Xm) corresponde ao conteddo minimo de
umidade abrangendo os sitios hidrofilicos na superficie do material, e Cc é um
indicativo da energia de ligacdo de sorcdo na regido da monocamada. Os valores de k
mostraram-se proximos da unidade comprovando-se estado puro de sorbato liquido nas
multicamadas (ADEBOWALE et al., 2007).

Os dados experimentais das isotermas de dessor¢cdo e adsorgcdo ajustados

segundo modelo GAB estéo apresentados nas Figuras 9 e 10.



Tabela 3 - Estimativa dos pardmetros, R? e DRM dos modelos para as isotermas de dessor¢ao e adsorcio dos filmes de quitosana-glicerol.
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Dessorc¢éo Adsorcao
Constantes 20°C 30°C 40°C 50°C 20°C 30°C 40°C 50°C
GAB
Xm (kg kgsst) 0,23+0,01 0,22+0,01 0,20+0,01 0,17+0,01 0,20+0,01 0,18+0,01 0,16+0,01 0,14+0,02
Ceo 12,51+3,62 10,18+2,23 8,47+ 3,53 6,23+2,74 7,93+2,09 5,32+1,88 5,13+1,51 2,64+0,69
k 0,96+0,01 0,99+0,01 1,01+ 0,01 1,01+0,01 0,96+0,01 1,01+0,01 1,00+0,01 0,99+0,01
DRM (%) 9,88 10,03 9,76 8,44 9,04 10,1 9,21 9,85
R%(%) 99,18 99,01 99,15 99,60 99,34 99,04 99,17 99,38
BET
Xm (kg kgsst) 0,25+0,01 0,23+0,01 0,30+0,01 0,17+0,01 0,16+0,02 0,22+0,01 0,29+0,01 0,14+0,02
Cs 8,63+1,04 7,09+1,41 2,73+ 0,22 4,14+0,69 19,38+7,23 2,69+1,25 1,48+0,31 2,37+1,02
DRM(%) 10,01 8,95 12,61 11,46 12,43 14,06 14,81 12,92
R%(%) 99,12 99,27 98,01 99,56 98,46 98,10 99,43 98,02
OSWIN
Al 0,60+0,03 0,53+0,04 0,47+0,04 0,26+0,02 0,41+0,04 0,42+0,02 0,40+0,02 0,22+0,01
Bl 0,48+0,06 0,67+0,04 0,72+ 1,79 0,69+0,03 0,61+0,06 0,58+0,04 0,80+0,04 1,08+0,02
DRM(%) 12,98 11,35 16,87 13,72 11,31 13,64 12,65 12,17
R2(%) 97,96 97,80 97,61 98,36 98,06 98,42 98,12 99,32
HALSEY
A2 0,22+0,01 0,24+0,01 0,25+0,01 0,22+0,01 0,20+0,02 0,17+0,01 0,17+0,01 0,13+0,01
B2 1,29+0,04 1,07+0,03 1,02+ 0,03 0,82+0,02 1,14+0,04 1,16+0,02 1,13+0,02 1,06+0,04
DRM(%) 10,45 10,19 10,67 11,45 9,81 9,81 11,23 10,75
R2(%) 99,02 99,17 99,09 99,16 99,25 99,25 98,89 99,31

Valores médios + desvio padrdo (em triplicata).
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Figura 9 - Modelo GAB ajustado aos dados experimentais das isotermas de dessor¢éo nas
temperaturas analisadas (media do valor * desvio padréo, em triplicata).
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Figura 10 - Modelo GAB ajustado aos dados experimentais das isotermas de adsorc¢ao nas
temperaturas analisadas (média do valor + desvio padrdo, em triplicata).
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As isotermas de sor¢do apresentaram a forma sigmoidal, com o teor de umidade
de equilibrio aumentando com a atividade de &gua para uma dada temperatura. Este
comportamento é similar para a maioria das isotermas de sor¢do de materiais hidrofilicos
conforme reportado na literatura (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2004; KABLAN et
al., 2008). O aumento da temperatura provocou diminuicdo do conteudo de umidade,
indicando a diminuicdo das forcas de atracdo e, consequentemente, na saida de &gua do
material.

Um desvio de comportamento foi mostrado nas curvas de isotermas para aw > 0,8,
com a diminuicdo da atividade de agua para as maiores temperaturas. Martelli et al., (2006)
encontrou 0 mesmo efeito de diminuicdo da atividade de 4gua com o aumento de temperatura
de 20-35°C nas isotermas de filmes de queratina-glicerol para a regido de aw> 0,8. Lim, Mine
e Tung (1999) verificou que a umidade de equilibrio de filmes de gelatina-glicerol tornou-se
menos discernivel para aw > 0,75 com o0 aumento de temperatura, ocorrendo uma
sobreposicao nas curvas de isotermas. Como a agua sorvida em condi¢cdes de alta umidade
relativa do ambiente apresenta uma grande mobilidade, a diminuicao do efeito da temperatura
pode ser resultado de um dominio progressivo da solubilizacdo endotérmica do glicerol (LIM,;
MINE; TUNG, 1999).

Pode-se observar que os processos de adsorcdo e dessor¢do seguiram caminhos
diferentes, resultado da histerese. Observa-se na histerese, que para a dessor¢do € necessaria
menor pressao de vapor para atingir a umidade de equilibrio do que para a adsor¢éo, sendo
explicado pelo menor dificuldade de remocdo de agua contida no interior do material
submetido a dessorcdo (MARCINKOWSKI, 2006). A Figura 11 apresenta as curvas de
histerese para as temperaturas analisadas.

Para verificar a influéncia do plastificante glicerol foi analisada isotermas de
sorcdo dos filmes de quitosana a 40°C com glicerol e sem glicerol, e os parametros ajustados
segundo modelo GAB estéo apresentados na Tabela 4.

Foi observado um bom ajuste do modelo GAB para ambos os filmes (R?>0,99) e
DRM < 10%. A umidade da monocamada (Xm) foi maior para o filme de quitosana-glicerol.
A adicdo de plastificante promoveu maior ativacdo dos sitios de sorcéo, facilitando a adsor¢éo
das moleculas pela maior exposic¢do hidrofilica na superficie do filme (CHO; RHEE, 2002).
Este comportamento foi observado por Leceta et al. (2015) com o aumento da umidade de
equilibrio nos filmes de quitosana para as concentragdes de 0, 15 e 30% (m m™) de glicerol, e

valores de Xm na faixa de 0,10-0,16 kg kg ’ss para as isotermas de adsorc&o.
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Figura 11 - Fendmeno de histerese das isotermas de dessorcao e adsorcdo: (a) 20°C, (b)

30°C, (c) 40°C e (d) 50°C.
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Tabela 4 - Comparacédo dos parametros do modelo GAB para filme de quitosana com glicerol

e sem glicerol a 40°C.
Pardmetros  Dessorcdo Adsor¢édo

Modelo
GAB

10%(m m-?) glicerol

Xm (kg kgls) 0,20+0,01 0,16+0,01

Ceo 8,47+ 3,53 5,18+1,70

Kk 1,02+ 0,01 1,02+0,01
DRM(%) 9,76 9,21
R(%) 99,15 99,17

s/ glicerol

Xm (kg kgs) 0,15+0,01 0,14+0,01

Co 3,09+1,00 2,55+0,60

K 0,96+0,01 0,96+0,01
DRM (%) 6,76 9,77
R%(%) 99,50 99,67
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Rosa, Moraes e Pinto (2010) encontraram para a dessorcao de pasta de quitosana a
40°C os valores de 0,15 (kg kgst), 11,7 e 0,95 para os parametros Xm, Cg e K,
respectivamente. Assim os valores da monocamada foram semelhantes para o filme de
quitosana sem plastificante e pasta de quitosana.

A Figura 12 apresenta os ajustes das isotermas de dessorcéo (a) e adsorcao (b)

para os filmes de quitosana com plastificante e sem plastificante a 40°C.

Figura 12 - Ajuste das isotermas dos filmes de quitosana com plastificante e sem plastificante
a 40°C: (a) dessorcdo e (b) adsor¢do. (média do valor + erro padrdo, em triplicata).
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5.2 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

As propriedades termodindmicas foram calculadas para os filmes de quitosana-
glicerol. O modelo GAB foi utilizado para o calculo de aw correspondente a cada contetdo de

umidade (faixa de 0,04 a 0,59 kg kg™), pois foi 0 modelo que melhor representou as isotermas

de sorgéo.

A Figura 13 apresenta as curvas isostéricas de dessor¢do e adsorcdo plotadas a
partir de —In(aw) versus 1/T. Esta relacdo parte da equacdo de Clausius-Clapeyron, onde
assume-se que s independe da temperatura e consideram-se pontos fixos com mesmo teor de
umidade (ARSLAN; TOGRUL, 2005). A linearidade das curvas mostra que o calor de sor¢ao

é independente da temperatura em diferentes valores de umidade de equilibrio.

Os valores de calor isostérico de sorcdo e entropia diferencial de sor¢do estdo

apresentados nas Figuras 14 e 15.



Figura 13 - Curvas isostéricas nas temperaturas analisadas: (a) dessorcdo e (b) adsorcéo.
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Conforme Figura 14, pode-se observar que o calor isostérico liquido de sor¢do (gst) €
altamente dependente do contetido de umidade do material, e que aumentou com a diminuigéo
do conteudo de umidade. O calor isostérico apresenta-se positivo (energia requerida) para o
processo endotérmico de dessorcao e negativo (energia liberada) para o processo de adsor¢ao
(AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2004).

Figura 14 - Calor isostérico liquido de sorcdo para o filme de quitosana-glicerol (média dos
valores + desvio padrdo, em triplicata).
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Inicialmente, em baixas umidades, temos o0s sitios de sor¢cdo mais ativos, dando
origem a maior interacdo da ligacdo polimero-agua. Com o aumento no teor de umidade,
temos uma diminuicdo nos locais disponiveis de sor¢do e, consequentemente, interacdes
energeéticas mais fracas. A medida que o teor de umidade aumenta ainda mais o calor de
sorcdo tende ao da agua pura, uma indicacdo da umidade existente na forma livre e de
ligagBes dgua-agua. (MCMINN; MAGEE, 2003; TSAMI, 1991).

O calor isostérico de sorcdo apresentou valores maiores na dessor¢do do que na
adsor¢do. Comportamento semelhante foi relatado em diversos trabalhos na literatura
(MCMINN; MAGEE, 2003; R1ZVI, 1986; ROSA et al., 2010).

O aumento das necessidades energéticas na dessor¢do sdo indicativos de sitios

mais polares na superficie do material e, por conseguinte, moléculas de &gua de menor
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mobilidade (MCMINN; MAGEE, 2003). O menor requerimento energético observado na
adsorcdo pode ser atribuido a alta hidrofilicidade do filme de quitosana-glicerol.

A quitosana possui predominancia dos grupos amino caracterizados por ligacbes
covalentes (N-H), onde a eletronegatividade das ligacGes gera sitios de alta polaridade
tornando assim favoravel o rearranjo de moléculas de &gua em torno desses sitios (ASSIS;
SILVA, 2003; CAMPANA-FILHO; SIGNINI; CARDOSO, 2007). Assim, para remover as
camadas de agua fortemente aderidas a superficies hidrofilicas requer esforco significativo
contra as forcas de hidratacéo.

Abaixo da umidade de 0,10 (kg kg?), o calor isostérico liquido foi maior na
adsorcéo sendo de 32,6 kJ gmol™ e para a dessorcdo foi 30,4 kJ gmol™. A ocorréncia deste
fato pode estar associada com alguma modificacdo estrutural, visto que para estas condi¢des
os filmes tiveram que passar previamente por uma secagem em ambiente de baixa umidade
relativa (UR< 4%) para posterior adsor¢do. Filmes secos sob condigOes extremas de baixa
umidade relativa do ar e/ou altas temperaturas resultam em filmes secos e amorfos
(quebradicos), e sob maiores umidades relativas apresentam estruturas com maior grau de
cristalinidade (MORAES, 2013; RINDLAV-WESTLING; STADING; GATENHOLM,
1998).

O calor total de sorcdo a 40°C (temperatura usual de secagem de filmes de
quitosana) € obtido pela soma do calor isostérico liquido (Figura 15) e o calor de vaporizagdo
da agua pura (43,2 kJ gmol™). Para obtengdo de um filme de quitosana com umidade abaixo
da monocamada (assegurar boa estabilidade), o calor total de sor¢do necessario seria em torno
de 67,5 kJ gmol™.

Para a entropia diferencial de sor¢do (Sq) (Figura 15) verificou-se que 0 processo
de dessorcdo apresentou uma entropia maior que na adsorcao. Segundo Rizvi (1986) para a
adsorcdo a entropia diferencial torna-se negativa pois o adsorvato passa para um estado mais
ordenado e perde graus de liberdade. Com o aumento do conteudo de umidade, os sitios
ativos na superficie que poderiam ser ocupados por moléculas de agua diminuem sua
capacidade de sorcdo. Tendéncia semelhante foi relatado para batatas (MCMINN; MAGEE,
2003), pimenta preta (YOGENDRARAJAH et al.,, 2015) e sorgo (BONNER;KENNEY,
2013).

Abaixo da umidade de 0,10 kg kgss tem-se a diminuigdo da entropia na dessorgao
e, portanto. um aumento no grau de ordem do sistema, concordando com o calor isostérico e

mostrando uma possivel mudanca no filme para condigdes extremas de atividade de agua.
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Rosa, Moraes e Pinto (2010), no estudo de dessor¢do de pasta de quitosana
encontraram para conteido de umidade abaixo de 0,10 (kg kg™) um calor isostérico liquido de
sorcio de 35 kJ gmol™ e entropia diferencial de 80 J gmol™* K. Slavutsky e Bertuzzi (2015)
encontraram para filmes de goma brea um valor de entropia minimo de -160 J gmol? K

correspondendo a da monocamada.

Figura 15 - Entropia diferencial de sor¢do para os filmes de quitosana - glicerol (média dos
valores + desvio padrdo, em triplicata).
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Analisando em termos de energia livre de Gibbs, observa-se que para a dessor¢ao
como a entalpia € positiva, a entropia sendo positiva também (pois ao diminuir a contedo de
umidade tem-se uma aumento no numero se sitios disponiveis de sorc¢do), entdo a energia
livre de Gibbs seria positiva, e necessitando de uma contribuicdo para tornar-se espontaneo. Ja
para a adsorcdo, temos entalpia e entropia negativas, e com a parcela da entalpia sendo maior
indicaria um processo espontaneo.

A teoria da compensacdo entalpia-entropia foi verificada com a existéncia de
relacéo linear entre gst em fungéo da Sq, conforme apresentado na Figura 16. A relagéo linear
apresentou coeficientes de determinagdo (R?) > 0,99 para os processos de dessorcio e
adsorcdo. Deste modo, os resultados confirmam a teoria de compensacdo. Os parametros de
temperatura isocinética (Tp) e energia livre de Gibbs (AG) obtidos por regresséo linear estao

apresentados na Tabela 5.
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Figura 16 - Andalise compensatoria da entalpia e entropia diferencial do filme de quitosana
com glicerol: (a) dessorc¢éo e (b) adsorcdo. (média dos valores + desvio padrdo, em triplicata).
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Tabela 5 - Parametros obtidos pela analise compensatoria de AH versus AS.

Tp (K) AG (J gmol™) R?
Dessorc¢éo 373,3 270,8 99,6
Adsorcao 379,2 -60,4 99,2

A temperatura média harmonica (Tnm) calculada foi de 307,8 K. Sendo Tp > Thm
indicou que a entalpia controla os processos de sorcao. O valor negativo de AG sugere uma
espontaneidade do processo de adsorcdo, e o valor positivo de AG para 0 processo de
dessorcdo a ndo espontaneidade.

Os valores do raio critico (rc) associado principalmente a regido de condensacdo, a
espessura da multicamada (t) e o raio médio de poro (rp) foram calculados para as

temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, conforme mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Raio médio de poro para diferentes atividades de agua nas temperaturas analisadas
dos filmes de quitosana com glicerol.

Aw Rp (m) x10° Rp (m) x10° Rp (m) x10° Rp (m) x10°
20°C 30°C 40°C 50°C
0,05 0,77 0,76 0,75 0,74
0,10 0,92 0,90 0,89 0,87
0,15 1,04 1,03 1,01 0,99
0,20 1,17 1,15 1,13 1,11
0,25 1,31 1,28 1,26 1,23
0,30 1,45 1,42 1,39 1,37
0,35 1,60 1,57 1,54 151
0,40 1,78 1,74 1,71 1,67
0,45 1,98 1,94 1,9 1,88
0,50 2,21 2,16 2,12 2,07
0,55 2,49 2,44 2,38 2,33
0,60 2,84 2,77 2,7 2,64
0,65 3,27 3,19 3,11 3,04
0,70 3,83 3,73 3,64 3,56
0,75 4,61 4,49 4,37 4,27
0,80 5,76 5,6 5,46 5,32
0,85 7,66 7,44 7,23 7,04
0,90 11,38 11,05 10,74 10,44

0,95 22,37 21,69 21,05 20,45
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Os tamanhos médios de poro ( rp ) dos filmes de quitosana-glicerol foram na faixa
de 0,7 a 22 nm (Tabela 6). A classificacdo de acordo com o didmetro dos poros é feita pela
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (SING, 1985), que os denomina
como microporos (diametro < 2 nm), mesoporos (didmetro na faixa de 2 a 50 nm) e
macroporos (diametro > 50 nm). Pode-se perceber que na faixa de aw de 0,05 a 0,45 (abaixo
da monocamada) tém-se microporos, e para maiores aw (>0,50) envolvendo as regides de
multicamada e condensacao tém-se mesoporos.

Segundo Rouquerol, Rouquerol e Sing (1999), a forma caracteristica das
isotermas na regido de monocamada tem origem nas fortes interagcbes adsorvato-adsorvente
que ocorrem em poros de dimensdes moleculares, além do incremento na sua energia pelos
altos valores de calor isostérico, deve-se a presenca de microporos nesta regiao.

Observa-se na Tabela 6, que 0 aumento da temperatura de 20 para 40°C provocou
reducdo de 1-3% no tamanho médio dos poros, e de 30 para 50°C a reducéo foi de 5-6%. O
aumento na temperatura implica em maior energia cinética das moléculas e alteragdes na
matriz estrutural dos filmes de quitosana. Rosa, Moraes e Pinto (2010) encontraram para pasta
quitosana valores de rp na faixa de 0,5 a 30 nm, verificando-se semelhanga com os valores de

rp encontrados para filme de quitosana-glicerol.

5.3 CARACTERIZACAO DA SECAGEM

5.3.1 Determinacdo da velocidade do ar de secagem

Atraveés das Equacdes 36 e 37, determinou-se a velocidade do ar de secagem sobre
a amostra, conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Determinacdo da velocidade do ar de secagem sobre a superficie das amostras.

Rotacéo *Temperatura *Coeficiente *Coeficiente *Velocidade do
motor pelicula convectivo de convectivo de calor h ar (ms?)
(rpm) adjacente (°C) massa Ky (W m2K7)

(kgmol m2s?)
350 5,56 0,3
31,5 1,20 x 1073
900 11,10 0,9

*valores médios considerando as temperaturas de secagem 30, 40 e 50°C.

As velocidade definidas do ar de secagem sobre a amostra do filme de quitosana-

glicerol indicaram que o efeito da resisténcia externa ndo pdde ser negligenciavel para efeitos
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de transferéncia de umidade. Segundo Pinto e Tobinaga (2006) para a secagem convectiva em
camada delgada com var < 0,4 sobre a amostra temos um efeito bem acentuado da resisténcia
externa com tempos prolongados de secagem, resultado do aumento da camada limite na
superficie do material. Para velocidade do ar (>1,0 m s*) pode-se considerar desprezivel o

efeito da resisténcia externa ao transporte de umidade.

5.3.2 Cinética de secagem

A cinética de secagem dos filmes de quitosana-glicerol foi avaliada para as
temperaturas de 30, 40 e 50°C e velocidades do ar de 0,3 e 0,9 m s, através das curvas do
adimensional de umidade (X/Xo) em funcéo do tempo de secagem e da taxa de secagem (Na)
em funcdo da umidade da amostra em base seca (X). A umidade inicial (Xo) dos filmes de
quitosana com glicerol foi em torno de 32,7 (b.s) e a umidade final de secagem (Xs) foi
definida em 0,20 (b.s), pois representa a umidade da regido de monocamada dos filmes.

A Figura 17 apresenta as curvas do adimensional de umidade para a secagem dos

filmes de quitosana-glicerol.

Figura 17 - Adimensional de umidade em funcdo do tempo de secagem na velocidade do ar
de: 0,3 m s para 30°C(a), 40°C(b) e 50°C(c) e na velocidade de 0,9 m s para 30°C(d),
40°C(e) e 50°C(f).
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Pode-se observar a existéncia de dois periodos de secagem, o periodo de taxa
constante e o de taxa decrescente. Esse comportamento foi relatado por outros autores para
filmes biopolimeros (MOREIRA et al., 2011; MORAES et al., 2014; REIS et al., 2013).

A taxa constante (Xo-Xc) foi predominante na operagdo de secagem para todas as
condigdes avaliadas. Para a velocidade do ar de 0,3 m s (Figura 17 (a), (b) e (c)) representou
em torno de 75% do tempo total de secagem, com os tempos de taxa constante de 630 min,
325 min e 225 min para as temperaturas de 30, 40 e 50°C, respectivamente. O aumento de
temperatura de 30 para 40°C reduziu pela metade o tempo de secagem, e de 30 para 50°C a
reducdo chegou em torno de 2/3.

O aumento da velocidade também influenciou na reducdo dos tempos de secagem.
Para a velocidade de 0,9 m.s, os tempos da taxa constante foram de 400 min, 235 min e 170
min, para as temperaturas do ar de secagem de 30, 40 e 50°C, respectivamente.
Comprovando-se desta forma que, a taxa constante € fortemente influenciada pelas condi¢Ges

externas do ar de secagem como a velocidade e temperatura (GEANKOPLIS, 1993).
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A Figura 18 apresenta as curvas do adimensional de umidade em escala semi-log

para a secagem dos filmes de quitosana-glicerol.

Figura 18 - Adimensional de umidade (escala semi-log) em funcdo do tempo de secagem na
velocidade do ar de 0,3 m s para 30°C(a), 40°C(b) e 50°C(c), e na velocidade de 0,9 m s*
para 30°C(d), 40°C(e) e 50°C(f).
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A Figura 19 apresenta as curvas da taxa de secagem (Na) em funcéo do teor de

umidade em base seca para a secagem dos filmes de quitosana-glicerol.
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Figura 19 - Taxa de secagem em funcéo da umidade na velocidade do ar de 0,3 m s™* para
30°C(a), 40°C(b) e 50°C(c), e na velocidade de 0,9 m s para 30°C(d), 40°C(e) e 50°C(f).
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Através das Figuras 18 e 19 é possivel observar que o periodo de taxa decrescente

dividiu-se em duas fases. A primeira fase iniciando a partir da umidade critica (Xc) até a

umidade de transi¢do (X:), e a segunda fase de (Xt) ate umidade final (Xs).

Para a velocidade do ar de 0,3 m s, os valores da umidade critica foi (4,3; 5,1 e

6,0 kgrzo kg'ss) para 30, 40 e 50°C, respectivamente. Os valores de Xc para a velocidade de

0,9 m s ficou em torno de (6,0 kgnzo kgsst), verificando-se um aumento de Xc com a
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temperatura e velocidade do ar. Segundo Mujumdar (2006), a umidade critica pode aumentar
com 0 aumento da taxa de secagem.

Obteve-se uma taxa de secagem constante 2,5 vezes maior com 0 aumento de
temperatura de 30 para50°C. O aumento de velocidade proporcionou que a secagem a 40°C
atingisse uma taxa de secagem superior a de 50°C na menor velocidade, conforme Figura 20
(c), (e), possibilitando uma operagdo de menor temperatura e tempo de duragéo, e com maior
economia energética.

A taxa decrescente inicia quando o movimento do liquido para a superficie torna-
se insuficiente para substituir o liquido que esta sendo evaporado. Na velocidade de 0,3 m s,
0s tempos de transi¢do foram de 760 min, 400 min e 290 min e os valores de Xt de 0,50; 0,39
e 0,30 kgrzo kglss, e na velocidade de 0,9 m s de 490 min, 270 min e 190 min e valores de
Xt de 0,46; 0,43 e 0,38 kgnzo kg™ss para 30°C, 40°C e 50°C, respectivamente.

Para a 22 fase decrescente, tem-se que a taxa de secagem € essencialmente
independente da velocidade do escoamento, confirmando-se este fato pelos tempos de taxa
decrescente que foram similares nas velocidades de 0,3 e 0,9 m s, resultado do controle
difusivo interno de umidade (MUJUMDAR, 2006).

Os valores de Xc foram similares aos encontrados por Batista, da Rosa e Pinto
(2007) para a secagem de quitosana em camada delgada a 60°C e 1,5 m s, (Xc = 5,0 base
seca). Moreira et al., (2011) encontrou na cinética de secagem de filmes de castanha de amido
com e sem glicerol um contetido de umidade critica de 5,4 e 4,2 kgnzo kg lss, respectivamente,
nas temperaturas de 40°C e 50°C.

A partir dos dados experimentais de umidade (X) e com o valor da umidade de
(Xe) obtido através do modelo GAB, foram obtidas curvas do adimensional de agua livre [(X-
Xe)/(Xo-Xe)] em funcdo do tempo de secagem. O adimensional de &gua livre foi ajustado aos
modelos empiricos de secagem em camada delgada, conforme as Equacdes 42-46, e 0s
resultados dos parametros estdo apresentados na Tabela 8. Pode ser observado que a constante
de secagem (K) aumentou com a temperatura, atingindo o maior valor para var de 0,9 mste
temperatura de 50°C.

O ajuste do modelo de Henderson e Pabis por ser analogo ao modelo Fickiano
esta apresentado na Figura 20. A difusividade efetiva sem resisténcia externa (Des) foi
calculada através do modelo de Henderson e Pabis, mesmo com as velocidades do ar de
secagem abaixo de 1 m s?, para comparar com os valores da difusividade efetiva que
considera a resisténcia externa (Defr). Os valores de Der correspondentes a constante de

secagem estdo na Tabela 8.
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Tabela 8 - Parametros dos modelos empiricos de secagem para os filmes de quitosana com

glicerol.
Modelo T Coeficientes R? Det
(°C) (Va=0,3m s?) (m?s?)
X1012
30 K=0,0334 99,1
Lewis 40 K=0,0332 98,6
50 K=0,0414 98,9
30 K=0,0353; A=1,0595 99,8 6,67
Henderson e Pabis 40 K=0,0355; A=1,0763 99,1 8,48
50 K=0,0440; A=1,0711 99,1 10,08
30 K=0,0127; n=1,2707 99,8
Page 40 K=0,0092; n=1,3576 99,8
50 K=0,0127; n=1,34936 99,9
30 K=0,0323; n=1,2708 99,8
Page modificado 40 K=0,0317; n=1,3577 99,8
50 K=0,0393; n=1,3494 99,9
K1=0,03537;
30 A1=0,5295 99,3
K2=0,0353; A>=0,5295
Henderson 40 K1=0,0355; A1=0,5381 99,0
K2=0,0355; A>=0,5381
50 K1=0,0440; A1=0,5356 99,1
K2=0,0440; A,=0,5356
Modelo T Coeficientes R? Def
(°C) (var=0,9 m s) (m?s?)
x1012
30 K=0,0298 99,6
Lewis 40 K=0,0446 99,4
50 K=0,0604 99,4
30 K=0,0310; A=1,0404 99,7 4,96
Henderson e Pabis 40 K=0,0468; A=1,0527 99,6 10,52
50 K=0,0632; A=1,0516 99,5 10,01
K=0,0182; n=1,1342
Page 28 K=0,0205; n=1,2346 ggg
50 K=0,0258; n=1,2825 99.9
K=0,0292; n=1,1343
Page modificado 28 K=0,0430; n=1,2347 ggg
50 K=0,0579; n=1,2825 99.9
K1=0,0309; A;=0,5201
30 K=00310; A=0,5201 %7
K1=0,0468; A1=0,5263
Henderson 40 K2=0.0468: A,=0.5263 99,6
50 K1=0,0632; A1=0,5258 99.5

K2=0,0632; A>=0,5258
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Através da Tabela 8 observa-se 0 bom ajuste do adimensional de agua livre em
funcéo do tempo de secagem para todos os modelos (R? > 99%). A constante de secagem (K)
mostrou-se maior com o aumento de temperatura para 50°C e velocidade do ar de secagem de
0,9ms,

A Figura 20 apresenta o ajuste do modelo Henderson e Pabis do adimensional de

agua livre em funcgdo do tempo de secagem dos filmes de quitosana-glicerol.

Figura 20 — Ajuste Henderson e Pabis do adimensional de agua livre em funcdo do tempo de
secagem na velocidade do ar de 0,3 m s* para 30°C(a), 40°C(b) e 50°C(c), e na velocidade de
0,9 m s para 30°C(d), 40°C(e) e 50°C(¥).
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A variacdo da massa especifica durante a secagem do filme de quitosana com

glicerol esta apresentada na Figura 21.

Figura 21 - Massa especifica em funcédo da umidade dos filmes na velocidade do ar de 0,3 m
st para 30°C(a), 40°C(b) e 50°C(c), e na velocidade de 0,9 m s para 30°C(d), 40°C(e) e
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Observa-se que para um contetdo de umidade acima da umidade critica (=5 kgn2o

kgls) tem-se a massa especifica da amostra permanecendo praticamente constante,
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confirmando que na taxa constante de secagem, é aplicavel a anélise concentrada ndo
ocorrendo perfis de umidade no interior do sélido, e portanto, a evapora¢do da agua ndo muda
e a variacao da massa do solido mantém um valor constante.

Para o contetido de umidade menor do que 5 kgnzo kg'lss, tem-se um aumento
acentuado da curva de massa especifica do filme de quitosana-glicerol, aproximando-se da
massa especifica do constituinte quitosana (1,55 g cm™). Através dos valores de massa
especifica aparente obtida ao final de cada experimento de secagem (~ 1,39 g cm?®) e da
massa especifica do sélido seco, determinou-se a porosidade dos filmes de quitosana-glicerol
(~ 11%). Dotto, Buriol e Pinto (2014) encontraram 14% de porosidade para filme de quitosana
puro e 1,33 g cm-3 massa especifica da particula (filme de quitosana).

A variacdo da espessura das amostras foi obtida com os valores de massa do filme
ao longo da secagem e de massa especifica da amostra, analisando sua variagdo com o tempo
de secagem (Figura 22).

Verificou-se que a primeira etapa de taxa da secagem, que corresponde a
evaporacdo superficial (taxa constante), e a primeira fase decrescente (com controle interno de
migracdo de umidade) foram as responsaveis por praticamente toda a reducdo da espessura
inicial das amostras, pois a partir dos tempos de transi¢éo (760, 400 e 290 min) para 0,3 m s

e (490, 270 e 190 min) para 0,9 m s o material ndo apresentou variagdo na espessura.

Figura 22 — Espessura do filme de quitosana-glicerol em funcdo do tempo de secagem na
velocidade do ar de 0,3 m s para 30°C(a), 40°C(b) e 50°C(c), e na velocidade de 0,9 m s
para 30°C(d), 40°C(e) e 50°C(f).
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A variacdo da espessura também foi analisada em relagdo a perda de umidade dos

filmes durante a secagem, conforme Equacéo 34, com o ajuste dos parametros na Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros do ajuste linear aos dados experimentais da variacdo da espessura dos
filmes com a umidade.

L Lfinal
S
CondicBes A R? (experimental)
(mm)

(mm)
30°C-0,3ms?  0,062+0,009 1,55 99,9 0,099
40°C-0,3ms?  0,055+0,002 1,54 99,9 0,095
50°C-0,3ms?  0,060+0,001 1,54 99,9 0,098
30°C-09ms?  0,060+0,003 1,55 99,9 0,089
40°C-0,9 m s 0,062+0,01 1,55 99,9 0,094
50°C-0,9 ms®  0,062+0,001 1,55 99,9 0,088

Verificando que a variacdo da espessura apresentou comportamento linear

(R?>99%), com o volume de encolhimento do filme préximo ao volume de agua evaporada.
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Kilpatrick et al. (1955) e Martins et al, (2004) observaram o mesmo fato para uma faixa de
umidade até 15-20% (kgn2o kg™ss). A espessura tedrica do filme seco ficou em torno de 0,095
mm, semelhante com a espessura final dos filmes medida com micrémetro digital.

A difusividade efetiva (Def) foi calculada atraves da equacéo de difusdo molecular
em solidos, considerando a difusdo de liquido em sélidos porosos conforme Geankoplis
(1993), segundo Equagdo 24, para o periodo decrescente de secagem. A variagdo da
difusividade efetiva com adimensional de umidade (X/Xc) esta apresentada na Figura 23.

A difusividade efetiva volumétrica de umidade é dependende da temperatura do ar
conforme uma correlagdo do tipo Arrhenius (CHIRIFE, 1983; MUJUMDAR, 2006). Porém,
como a faixa de variagdo de temperatura foi pequena (30 a 50°C), esta dependéncia foi
desprezada e considerou-se apenas a dependéncia de Def com a umidade do material. Como a
variacdo de Def com a umidade apresenta um comportamento linear durante a primeira etapa
de secagem e exponencial apenas no final da secagem (na segunda taxa decrescente) (KING,
1968), ajustou-se um modelo exponencial-linear (Equacdo 57) de Def em funcdo do
adimensional de umidade (X/Xc), com os pardmetros e o coeficiente de determinagio (R?)
apresentados na Tabela 10.

Def =aexp™® +c+dX (57)

Figura 23 — Ajuste exponencial-linear de Def com adimensional de umidade (X/Xc) na
velocidade do ar de 0,3 m s para 30°C(a), 40°C(b) e 50°C(c), e na velocidade de 0,9 m s
para 30°C(d), 40°C(e) e 50°C(f).
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Tabela 10 - Parametros do ajuste da equacdo exponencial-linear de Def em funcdo da umidade
do filme de quitosana.

Condicio Parametros R? (%)

a= 4,28 x10" b =-0,09

30°C-03ms? C=-2.47 x102 d = 2,64 x1011 N7
40°C-03ms? o ?éf‘jgxllgii e a0 99,8
o oems_timmar
woooms timmmime
50°C_ 09 ms? a=-4,39 x105D = -1,03 X101 094

¢ =-1,20 x1011 d =1,81 x101°

A difusividade efetiva diminuiu com o decréscimo da umidade do filme resultado
da resisténcia imposta pelo maior encolhimento do material. Os modelos apresentaram um
bom ajuste (R>>99%) podendo ser representativo da variagdo da difusividade efetiva com a

umidade do filme de quitosana.
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Para as maiores temperaturas e maior velocidade do ar notou-se um
comportamento exponencial menos acentuado que nos demais. Sendo explicado, pois com 0
aumento da taxa de secagem tem-se um Xc maior e a primeira fase da taxa decrescente de
ajuste linear predominando sobre a exponencial. JA na segunda fase decrescente que o
material encontra-se com pouca umidade, tem-se o efeito pronunciado da variacdo
exponencial da difusividade efetiva pelo aumento da temperatura do sélido (MARTINS et al.,
2004).

A Tabela 11 apresenta os valores de coeficiente convectivo de massa (Kc), Def(xc-
xt) baseado na espessura da 12 fase decrescente, Def(t) baseado na espessura de transicéo, Biot
de massa (Bimxc-xt) médio da 12 fase decrescente e Biot de massa (Bim(xty) médio da 22 fase

decrescente.

Tabela 11 - Propriedades de transporte e nimero do Biot de massa para os filmes de
quitosana-glicerol.

Condicdo Ke Def(xc-xt) Def(t) Bim(xc-xt) Bimex)
(ms?) %102 (m?2st) x10?  (m?s?) x10%?

30°C-0,3ms?t 2,03 1,28 1,55 17,87 71,86
40°C-0,3ms? 2,08 2,67 2,10 12,41 63,26
50°C-0,3ms? 2,03 4,38 2,17 10,93 52,92
30°C-0,9mst 3,16 1,17 2,07 13,99 86,48
40°C-0,9ms? 3,17 3,65 2,95 14,11 81,90
50°C—-0,9 ms? 3,01 6,20 3,59 9,66 72,17

A difusividade efetiva média (Defixc-xy) baseado na espessura da 12 fase
decrescente apresentou-se em média dez vezes maior que (Defxy) referente a espessura de
transicéo, resultado da interacédo significativa entre a espessura e o teor de umidade.

O Bim da 12 fase decrescente ficou menor que 30 para todas condi¢des (Tabela
11). Segundo Cranck (1975) na secagem de alimentos em geral, considera-se resisténcia
interna a transferéncia de massa com um menor efeito em relacdo a resisténcia externa para
valores menores de 30.

No entanto a partir da umidade de transi¢do (Xt) os valores foram (Bim > 30) com
0 processo sendo dominado pela difusdo interna. Para esta fase a difusividade efetiva média

variou de 1,55 x101? 3 3,59 x10 2 m? s,
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Reis et al., (2013) encontrou Def variando de 1,8 x10 1t a 2,0 x10 22 m 2s ! para
biofilmes de amido de inhame e glicerol, sendo que temperaturas mais elevadas resultaram no
aumento do coeficiente de difusdo.

A temperatura de 50°C gerou os maiores valores de difusividade efetiva, isto
implica em menores tempos de secagem do material, o que pode diminuir 0s gastos
energeéticos.

Para analise do efeito da resisténcia imposta pela velocidade do ar de secagem
sobre amostra, comparou-se os valores da difusividade efetiva com resisténcia (Defr) obtidos
no experimento de maior velocidade (0,9 m s™) e temperatura de 40°C com os valores da
difusividade efetiva que desconsidera a resisténcia externa (Def) obtida por analogia ao
modelo Fickiano (Tabela 8). Confirmando-se através da Figura 24 que para velocidades do ar

< 1 m s tem-se resisténcia externa ao transporte de umidade.

Figura 24 — Difusividade efetiva experimental (com resisténcia externa) e Difusividade
efetiva (sem resisténcia externa) em relacdo a umidade do filme.
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5.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE QUITOSANA

A caracterizacdo dos filmes quanto as propriedades mecanicas (resisténcia a
tracdo e alongamento), propriedades de barreira (permeabilidade ao vapor de agua) e variacédo
de cor estdo apresentados na Tabela 12.

Os filmes apresentaram resisténcia a tragdo (RT) na faixa de 6,8 a 16 MPa,
alongamento (%A) de 20,7 a 50% e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) de 7,85 a 11,94
x10 g Pa! s m™. Observou-se que o aumento da velocidade do ar para 0,9 m s ndo
ocasionou diferenca significativa (p<0,05) nos valores de RT, A(%) e PVA para cada

temperatura.

Tabela 12 - Caracterizacdo dos filmes de quitosana nas diferentes condi¢des de secagem.

RT PVA
Condicéo A (%) (gPalstm?) AE
(MPa) x10M

30°C-0,3ms? 16,01+2,012 49,97+6,082 11,94+0,092% 46,58+ 0,152
40°C-0,3ms?t 7,08+090P 44,15+4,622P 885+0,26* 49,39+ 0,01°
50°C-0,3ms?t 10,36+1,52P% 2068+6,13° 7,85+0,17° 51,24+0,13°¢

30°C-09ms?t 1486+0,81P2 36,07+1,592° 11,240,372 47,47+0,192
40°C-09ms? 6,88+046° 3658+2722P 92+0,17% 50,53+0,22 ¢
50°C-0,9ms?t 12,08+1,65% 3430+2,05% 795+0353> 5002+0,15"2¢

Valores médios + desvio padrdo em triplicata. Letras iguais na mesma coluna (p>0,05 para teste de Tukey).
Letras diferentes na mesma coluna (p<0,05). PVA= permeabilidade ao vapor de agua, RT= resisténcia a tracéo,

A= alongamento, AE= variacao da cor.

Em relagcdo as propriedades mecénicas (RT e A) o aumento de temperatura
provocou diferencas significativas (p<0,05) para os experimentos de var = 0,3 m s. Como
nesta condigédo a taxa de secagem foi menor, possibilitou que a temperatura tivesse um efeito
maior sobre as propriedades mecénicas e de barreira dos filmes. A variacdo de cor foi mais
influenciada pelo aumento da temperatura do ar de secagem, sendo a menor degradacao de
cor para a menor temperatura de 30°C independente da velocidade do ar. Esses resultados
indicam que o tempo de secagem pode ser reduzido com o aumento da velocidade do ar, sem

que ocorram alteracGes das propriedades dos filmes.
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A Figura 25 apresenta as imagens de MEV para os filmes de quitosana-glicerol
nas diferentes condigdes de secagem. Observa-se que na temperatura de 30°C ficou mais
glicerol disponivel no filme de quitosana, confirmando-se juntamente pelo maior valor de
alongamento. O aumento da velocidade do ar levou a uma superficie com maior abertura da

matriz polimérica, resultado de uma reorganizacdo com a taxa de saida de 4gua mais elevada.

Figura 25 — Microscopia eletronica de varredura dos filmes para: (a) 0,3 m s e 30°C
(x1000), (b) 0,9 m st e 30°C (x2500), (c) 0,3 m s e 40°C (x2500), (d) 0,9 m s e 40°C
(x2500), (e) 0,3 m s™ e 50°C (x2500) e (f) 0,9 m s e 50°C (x2500).
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Na Figura 26 séo apresentados os resultados de difracdo de raios-X em relacéo a

influéncia do aumento de temperatura e velocidade do ar de secagem.

Figura 26 — Difracdo de raios-X para filmes de quitosana-glicerol nas diferentes condic¢des de
secagem: (a) 0,3 m s%, 40 e 50°C; (b) 40°C, 0,3e 0,9 ms™.
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Segundo Gamiz-Gonzaélez et al., (2015) os picos principais da quitosana sdo em
20 = 9-10° (0,2,0) e 26 = 20-21° para (1,1,0) e (1,2,0). Analisando os difratogramas em
relacdo aos picos caracteristicos do biopolimero, notou-se que a menor temperatura de 40°C
apresentou 0s maiores picos para uma mesma distancia basal quando comparada a maior
temperatura de 50°C, tornando o filme mais cristalino e com maior ordenagdo de suas
moléculas.

Em relacdo a variacdo de velocidade, os difratogramas mostraram-se semelhantes,
com 0s picos tipicos da quitosana sendo maiores para a condicdo de menor velocidade de 0,3
m s1.0 estado menos ordenado da matriz polimérica nas condicOes de alta taxa de secagem
pode estar associado ao tempo de secagem reduzido, com consequente menos tempo para
reorganizacdo das moléculas com a saida de agua. O maior empacotamento nos filmes
também foi observado por Moraes (2013), que notou este comportamento para filmes de
amido, obtendo maior cristalinidade nas condi¢cbes menos severas de secagem.

Analisou-se também a difracdo do filme obtido em condigé@o extrema de umidade
relativa do ar (UR<5%) para a temperatura de 50°C, buscando reproduzir a condi¢do das
isotermas de menor atividade de agua de 0,049 e verificar a mudanga estrutural indicada
atraveés da curva do calor isostérico (Figura 14). Observa-se na Figura 27, uma mudanca do
difratograma quando comparado aos da Figura 26, com a formacdo de um halo nas posic¢oes
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tipicas da quitosana 26 = 9-10° e 26 = 20-21° com uma diminuic¢do da cristalinidade do filme.
Confimando-se desta forma a diminuicdo do calor isostérico (Figura 14) para condi¢do de
atividade de agua abaixo de 0,10. Isto é explicado pois como a estrutura do material torna-se
menos cristalina tem-se um menor empacotamento das moléculas e mais facilmente a saida de
agua. Rindlav-Westling et al. (1998) referem-se a filmes secos a amorfos para condi¢Ges

extremas de umidade relativa e/ou temperatura.

Figura 27 — Difracdo de raios-X para filme de quitosana-glicerol na UR 5% e 50°C.
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Os espectros de FT-IR dos filmes de quitosana-glicerol obtidos nas temperaturas
de 30, 40 e 50°C sdo mostrados na Figura 28. Observa-se espectros similares para as
diferentes temperaturas, com o0s estiramentos caracteristicos da quitosana, sendo as
deformages C-N das amidas identificado por volta de 1550 cm™, C-N das aminas na regiéo
de 1100 cm™ e as ligagdes C-O em 925 cm™,
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Figura 28 — Espectros de FTIR dos filmes quitosana-glicerol nas temperaturas de (a) 50°C,

(b) 40°C e (c) 30°C.
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Analisou-se também o comportamento da solubilidade dos filmes em relacdo a
atividade de a4gua (Equacdo 55) para as temperaturas de 30, 40 e 50°C, conforme apresentado
na Figura 29.

A solubilidade diminuiu com o aumento da temperatura, sugerindo que a secagem
dos filmes em temperaturas de 50°C produz uma matriz polimérica com menos
disponibilidade dos grupos hidrofilicos do glicerol, como mostrado anteriormente na anélise
estrutural da superficie dos filmes (Figura 26). Determinou-se a solubilidade média dos filmes
na regido de (2-75%) correspondente ao gradiente imposto na analise de permeabilidade.

Os valores encontrados foram de (2,99 x10%%), (2,56 x10%) e (1,15 x10%) gn20
gls Pal para as temperaturas de 30, 40 e 50°C, respectivamente. Martelli et al., (2006)
encontraram coeficiente de solubilidade de 3,4 10 groo g% Pa? para filmes de queratina

com 0,07 g g* de glicerol.
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Figura 29 — Coeficientes de solubilidade em relacéo a atividade de agua dos filmes obtidos
nas temperaturas de 30, 40 e 50°C.
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Na sequéncia analisou-se a relacdo existente entre permeabilidade, solubilidade e
difusividade dos filmes (Equacdo 24) (GEANKOPLIS, 1993). Com os valores de Def para 0
filme seco 20% (gnzo glss) obtido através das curvas experimentais (Figura 24) e com 0s
valores de permeabilidade, determinou-se a solubilidade nas diferentes condic¢des de secagem.
Verificou-se que os valores de solubilidade ficaram na média de 1,48 x10* a 6,45 x10™ gh20
gls Pal, sendo a maior solubilidade para a condigdo de 30°C e 0,3 m s, desta forma,
apresentando boa concordancia com o resultado da Figura 29 e confirmando os valores de Det

experimental determinados para o filme quitosana-glicerol.
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6. CONCLUSAO

A partir da analise dos dados de equilibrio dos filmes de quitosana-glicerol, péde
verificar que o modelo de GAB mostrou-se 0 mais adequado para a representacdo das
isotermas de sorcdo, apresentando aumento do conteddo de umidade (Xm) e do calor
envolvido na monocamada (Cg) com a diminuigdo da temperatura. O modelo foi utilizado
para a determinacdo das propriedades termodinamicas, sendo encontrado um calor isostérico
liquido em torno de 32,6 kJ gmol™ e entropia diferencial de 80 J gmol™ K. O calor isostérico
liqguido aumentou com a diminuicdo do teor de umidade, mostrando a forte interacdo agua-
polimero nos sitios de sor¢do da monocamada.

Os processos de sorcdo pdde ser verificado pela teoria compensatoria, com bom
ajuste linear entre AH e AS. A temperatura isocinética (temperatura que ocorrem todas as
reacfes na mesma taxa) foi em torno de 376 K, sendo maior que a média harmonica, com a
entalpia controlando ambos 0s processos, e sugerindo espontaneidade do processo de
adsorcdo e a ndo espontaneidade da dessorcdo. Por meio das isotermas de sorcdo foram
obtidos dados estruturais do filme quitosana-glicerol como o tamanho médio de poro (rp) que
ficou na faixa de 0,7 a 22 nm, sendo classificado como um material com microporos e
mesoporos

A taxa constante (Xo-Xc) foi predominante no processo de secagem para todas as
condicdes avaliadas. Obteve-se uma taxa de secagem constante 2,5 vezes maior com o
aumento de temperatura de 30 para 50°C. O aumento de velocidade proporcionou que a
secagem a 40°C atingisse uma taxa de secagem superior a de 50°C na menor velocidade,
possibilitando assim uma operacdo de menor temperatura e tempo de duracdo, € com maior
economia energética. Para a velocidade do ar de 0,3 m s a umidade critica foi (4,3; 5,1 € 6,0
kgnao kg™ss) para 30, 40 e 50°C, respectivamente. Os valores de Xc para a velocidade do ar de
0,9 m s ficaram em torno de 6,0 kgrzo kg ss.

Para o contéudo de umidade menor do que 5 kgnzo kglss, obteve-se um aumento
acentuado da massa especifica do filme de quitosana, aproximando-se da massa especifica do
constituinte quitosana (1,55 g cm). A massa especifica do filme seco foi de 1,39 g cm? e a
porosidade (~11%). A variacdo da espessura apresentou comportamento linear com a
umidade do filme durante a secagem (R?>99%), e o volume de encolhimento do filme foi
préximo ao volume de agua evaporada. A espessura do filme seco foi em torno de 0,095 mm.

O Bim da 12 fase decrescente foi menor que 30 para todas condi¢Ges sendo o

processo controlado pela convecgdo. A partir da umidade de transicdo (Xt), os valores foram
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de Bim maior do que 30, com o processo sendo dominado pela difuséo interna. Para esta fase
os valores da difusividade efetiva média variaram de 1,55 x10"? a 3,59 x10%? m? s?.
Confirmou-se efeito da resisténcia externa ao transporte de umidade para velocidades do ar
menor do que 1 m s, resultando em valores de Der menores do que os obtidos pela analogia
ao modelo Fickiano.

Observou-se que o aumento da velocidade do ar para 0,9 m s ndo ocasionou
diferenca significativa (p<0,05) nos valores de RT, A(%) e PVA dos filmes de quitosana-
glicerol para cada temperatura. Esses resultados indicam que o tempo de secagem pode ser
reduzido com o aumento da velocidade do ar, sem que ocorram alteracdes das propriedades
dos filmes. A temperatura de 40°C apresentou 0s picos maiores para uma mesma distancia
basal quando comparada a temperatura de 50°C, e a solubilidade diminuiu com o aumento da
temperatura, sugerindo menor disponibilidade do glicerol nestas condicdes.

Baseado nos resultados sugere-se que os filmes sejam secos a temperaturas de 40
ou 50°C e var de 0,9 m s-1 possibilitando menor tempo de secagem, sem que ocorram
alteracdes nas propriedades dos filmes (RT, A e PVA).
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguintes sugestdes sao apresentadas para a continuidade do presente estudo:

- Verificar a influéncia das caracteristicas da quitosana no comportamento das
isotermas de sor¢do, como a variacdo do grau de desacetilacdo e da massa molar, interacdo
quitosana-plastificante.

- Verificar a possibilidade de aumento de velocidade sobre a placa de amostra na
secagem convectiva dos filmes de quitosana sem que ocorra arraste da solucdo. Testar a
possibilidade de evaporar parte do solvente preliminarmente, e apds realizar a secagem
convectiva em camada delgada iniciando préximo da fase decrescente.

-Verificar influéncia da interacdo quitosana-plastificante na cinética de secagem
dos filmes.

- Realizar a modelagem fisico-matematica do processo de transferéncia de massa

para a secagem dos filmes.
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APENDICE A: — Espessura do filme de quitosana-glicerol em funcio da umidade na
velocidade do ar de 0,3 m s para 30°C(a), 40°C(b) e 50°C(c), e na velocidade de 0,9 m s

para 30°C(d), 40°C(e) e 50°C(f).
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APENDICE B: Gréafico da evolugdo das temperaturas do filme e do ar (Tbs) durante a
secagem (a) 30°C-0,3 m s?, (b) 40°C-0,3 m s*, (c) 50°C-0,3 m s, (d) 30°C-0,9 m s?, (e)
40°C-0,9 ms? e (f) 50°C-0,9 ms™.
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APENDICE C: Imagem fotogréafica do filme de quitosana-glicerol obtido na condic&o de 0,9
mste40°C.




