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RESUMO

A quitosana ¢ um biopolimero derivado da quitina, sendo que esta ¢ encon-
trada na carapaca e exoesqueleto de crustaceos e outros materiais bioldgicos. A
massa molecular e o grau de desacetilagao deste biopolimero sdo caracteristicas
que determinam sua aplicacdo especifica, como a producao de filme polimérico
para revestimento de frutas e vegetais. A operagdo de secagem ¢ uma importan-
te etapa no processo de producdo de quitosana, podendo, no entanto, ocorrer a
polimerizagao do material durante esta operacdo. O objetivo deste trabalho foi
determinar a massa molecular e o grau de desacetilacao da quitosana obtida, uti-
lizando diferentes condi¢des de secagem em camada delgada. Os experimentos
foram realizados em secador descontinuo de bandeja com escoamento paralelo
do ar, nas temperaturas de 60 e 70°C e velocidade de 3 m/s. A quitosana foi seca
na forma de pellets cilindricos, em bandeja perfurada com 3 mm de espessura e
carga de solidos de 4 kg/m?. A massa molecular e o grau de desacetilagdo foram
determinados pelos métodos viscosimétrico e potenciométrico, respectivamente.
A quitosana imida apresentou massa molecular de 180 kDa e 87% de grau de
desacetilagdao. Os valores da massa molecular do produto final foram na faixa
de 205 kDa; e ndo foram observadas altera¢des no grau de desacetilagdo apos a
secagem. O maior rendimento foi alcangado na temperatura de 70°C.

Palavras-chave: Biopolimero. Quitina. Quitosana. Secagem de alimentos.
ABSTRACT

This paper considers the use of Chitosan, a biopolymer obtained from

chitin that is found in crustaceans exoskeletons and other biologic materials.

The molecular weight and deacetylation degree of this biopolymer are the
characteristics that determine its specific application as a polymeric film for fruit
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and vegetable coating. The drying operation is an important step in production
of chitosan, however the polymerization of the material can occur during this
operation. The aim of this study was to determine the molecular weight and
deacetylation degree of dried chitosan using different drying conditions in thin
layers. The experiments were performed in discontinuous tray with parallel air
flow dryer, at 60 and 70°C and air velocity at 3 m/s. The dried chitosan as cylindric
pellets form was obtained in perforated tray with 3 mm thickness and solids
loads in tray at 4 kg/m? The molecular weight and deacetylation degree were
determined by viscosimetric and potentiometric methods, respectively. The wet
chitosan presented molecular weight of 180 kDa and the deacetylation degree of
87%. The final product molecular weight values were on average 205 kDa, and
did not show alterations in the degree of deacetylation after drying. The higher
production of dried chitosan was determined at 70°C.

Keywords: Biopolymer. Chitin. Chitosan. Food drying.

1. Introducao

A quitosana ¢ considerada um alimento funcio-
nal aplicado em varios ramos da industria alimenti-
cia, apresentando aplicagdes também nas industrias
quimica e biomédica, bem como no tratamento de
efluentes. A quitina e a quitosana sdo copolimeros
constituidos, respectivamente, por unidades N-
acetil-D-glicosamina e D-glicosamina em proporgoes
variaveis. A quitina ¢ encontrada em abundancia na
natureza, como na carapacga e exoesqueleto de crusta-
ceos, parede celular de fungos e em outros materiais
biologicos. A quitosana pode ser obtida a partir da
quitina por reagdo de desacetilacdo. (CRAVEIRO;
CRAVEIRO; QUEIROZ, 1999; SILVA; SANTOS;
FERREIRA, 2006).

O processo de producdo de quitosana segue
as etapas descritas por Weska et al. (2007) para a
obtengao da quitina a partir de residuos de camarao,
a qual, apds secagem, ¢ desacetilada, produzindo-se a
quitosana. Esta passa por um processo de purificagao
(ROBERTS; DOMSZY, 1982) e operacao de seca-
gem, geralmente realizada em secadores de bandejas.
(BRZESKI, 1992).

De acordo com o grau médio de desacetilagao,
podem-se obter diversas quitosanas com diferentes
propriedades fisico-quimicas, como solubilidade, vis-
cosidade, biodegradabilidade, atividade imunologica
(TOLAIMATE et al., 2003), assim como formagao
de géis, capacidade filmogénica e boas propriedades
mecanicas. (ASSIS; SILVA, 2003). Quitosanas com
grau de desacetilagdo acima da faixa de 65 — 70%
sdo soluveis em acidos organicos diluidos. (REGE;
BLOCK, 1999).

Estudos realizados por Coma et al. (2002)
mostram que filmes obtidos de polissacarideos tém
sido avaliados, com relativo sucesso, como cober-
turas semipermeaveis objetivando a extensdo da
vida util de frutas e hortali¢as, sendo a quitosana o
composto mais estudado. Para a produgdo de filmes
e membranas de quitosana, a operagdo de secagem
¢ uma importante etapa do processo, pois nela pode
ocorrer a polimerizacdo do material, afetando as
caracteristicas do produto final.

O objetivo deste trabalho foi determinar a
massa molecular, o grau de desacetilagdo e a pro-
dugdo da quitosana seca em camada delgada, com
escoamento paralelo do ar, utilizando temperaturas
do ar de secagem de 60 e 70°C.

2. Materais e métodos
2.1. Matéria-prima

A fonte de extragdo da quitina e suas carac-
teristicas influenciam diretamente na velocidade
da reacdo de desacetilagdao. (CHANG et al., 1997).
A quitina utilizada nos experimentos foi extraida a
partir de residuos de camarao-rosa (Farfantepenaeus
brasiliensis).

A desacetilacdo da quitina para a produgao de
quitosana foi realizada utilizando-se solugdo alcalina
concentrada (42,7% m/v), a temperatura de 130°C,
durante 90 minutos, sob agitagdo constante de 60
rpm. (WESKA, et al. 2007).
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A purificagdo da quitosana foi processada
valendo-se de procedimento andlogo ao descrito
por Robert; Domszy (1982), pelo qual esta foi dis-
solvida em solucdo 4cida, centrifugada a 6600 g,
em centrifuga (modelo SIGMA 6-15, D-37520). O
material ndao dissolvido foi precipitado com solucao
alcalina até pH 12,5, neutralizado com solugao acida
até pH 6,5 e centrifugado a 6600 g, para a remogao
do sobrenadante.

2.2. Equipamento de secagem

Utilizou-se secador de bandeja, com escoa-
mento do ar paralelo as amostras. As bandejas eram
de aco inoxidavel, de forma retangular e perfuradas
(mesh 9), mediam 0,2 m de largura, 0,25 m de com-
primento ¢ 3 mm de espessura

2.3. Procedimento experimental

As amostras foram preparadas a partir de pasta
de quitosana imida e convertidas em pellets cilin-
dricos. As bandejas foram pesadas, antes e depois
de cheias, em balanca eletronica (modelo MARTE
AS2000C) com precisao de 0,01 g, e acondicionadas
no secador.

A carga de pellets de quitosana utilizada foi de
4 kg/m?, com temperaturas do ar de secagem de 60
e 70°C e umidade absoluta do ar de 0,022 kg vapor/
kg ar seco. Foram medidas as massas das amostras
a cada 10 minutos. Todos os ensaios experimentais
foram realizados em duplicata.

2.4. Metodologia analitica

O teor de umidade das amostras e do produto
final foi determinado por secagem em estufaa 105°C
por 24 horas, de acordo com a A.O.A.C. (1995).

2.4.1. Determinacao da massa molecular

As amostras de quitosana foram dissolvidas
em um sistema solvente constituido do acido acético
0,1 M, do cloreto de so6dio 0,2 M e agua. A viscosi-
dade das amostras foi medida em um viscosimetro
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capilar Cannon-Fenske (Schott Geraete, modelo
GMBH-D65719, Alemanha), em cinco diferentes
concentragdes (entre 0,1 e 1,2 g.L"), a 25+1°C.

No capilar foram colocados 10 mL de amostra,
que passaram através dele, medindo-se o tempo de
escoamento em segundos. O tempo de escoamento da
solugdo e do solvente através do capilar foi utilizado
para calcular a viscosidade cinematica. A relagdo
entre a viscosidade cinematica e dinamica ¢ mostrada
na Equacao 1:

v =K (1

onde v ¢ a viscosidade cinematica (Stoke); n
¢ a viscosidade dinamica (Poise); p € a densidade da
amostra (g/mL).

A viscosidade especifica (np) da solugdo e do
solvente foi determinada utilizando-se a Equacgao 2:

_ I‘Lsolugéo ~ Msoivente

ne )

Msolvente

A viscosidade intrinseca [n] foi estimada por
ajuste da equacao de Huggins de acordo com Simal
(2002) (Equacao 3):

T‘%:hhk.h]z.c (3)

onde (nsp/c) ¢ a viscosidade reduzida em
mL.g'; ¢ é a concentragdo das solugdes em g.mL';
k € a constante valida para cada polimero em g.mL";
e [n] é a viscosidade intrinseca em mL.g™".

A viscosidade intrinseca [n] da solugdo foi
determinada através de um grafico da viscosidade
reduzida (nsp/c) em funcdo da concentragdo (c)
das solucdes das amostras, por extrapolagdo da reta
obtida por regressao linear para c=0, conforme apre-
sentado por Alsarra et al. (2002).

A massa molecular viscosimétrica média (M, )
da quitosana foi calculada a partir do valor da visco-
sidade intrinseca usando-se a equagdo empirica de
Mark-Houwink-Sakurada (Equagdo 4), citada por
Roberts & Domszy (1982):

hl=k. My (4)
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(92
onde k = 1,8x103 e o = 0,93 sdo constantes
que dependem do sistema solvente-polimero, deter-

minadas por Roberts & Domszy (1982), (GUPTA;
JABRIAL, 2006; WESKA et al., 2007).

2.4.2. Determinacdo do grau de
desacetilacao

Para a determinagdo do grau de desacetilacao
foi utilizado o método de titulagdo potenciométrico
linear (TAN et al, 1998; JIANG; CHEN; ZHONG,
2003), em que as amostras de quitosana foram dis-
solvidas em acido cloridrico (0,IN) e tituladas com
hidréxido de sodio (0,1N), nas faixas de pH 2,0 a 6,0,
em pHmetro (modelo MB10-Marte).

A curva de titulagdo linear foi obtida plotando-
se f(x) pelo volume correspondente de hidroxido de
sodio. O volume de hidroxido de sédio no ponto de
extremidade da titulacdo, Ve, foi estimado extrapo-
lando-se a curva linear de titulagao.

O valor de f(x) do volume correspondente
ao hidroxido de sodio adicionado foi calculado
utilizando-se a Equagdo 5, mostrada a seguir:

-2 e e ) O

onde Vo é o volume da solucdo inicial de
quitosana (L); V € o volume do hidréxido de sodio
adicionado (L); N, € a concentragdo de hidroxido
de sodio (N).

Para o calculo do grau de desacetilagao (GD%)
da amostra de quitosana aplicou-se a Equagdo 6,
mostrada a seguir:

6 (%)=0/|W -1612)/204 + @100 ©)

onde ; N, I = (N,V,—=N,V.)/1000 ¢4
concentragdo de acido cloridrico (N); V, € o volume
de 4cido cloridrico (mL); N, € a concentragdo de
hidréoxido de sodio (N); Ve é o volume do hidréxido
de s6dio no ponto de extremidade (mL); W ¢ a massa
da amostra (g); 161 corresponde a massa molar da
unidade D-glucosamina (mg.mol™).

2.4.3. Metodologia de calculo

Os valores da massa molecular e do grau de
desacetilacdo, obtidos nos experimentos de secagem,
foram comparados utilizando-se o teste de Tukey de
diferencas de médias (Box, Hunter & Hunter, 1978),
considerando-se um nivel de 0,05 de significancia,
com auxilio do programa Statistica 5.0.

Uma importante correlagdo na secagem de
alimentos ¢ a correlacdo exponencial. Esta correla-
¢do estabelece que a taxa de secagem € proporcio-
nal ao teor de dgua livre do género alimenticio. E
normalmente utilizada na forma integrada com dois
parametros, conforme apresentada na Equacgdo 7.
(CHIRIFE, 1983):

_ 7
Y[%jAp ko

onde Y ¢ o adimensional de agua livre; A ¢
um parametro de ajuste (adimensional); t ¢ o tempo
de secagem (min); e K, , ¢ a constante de secagem
(min'), que é fungdo das condi¢des externas do ar
(temperatura, velocidade e umidade) e das condigdes
internas do material (espessura e umidade inicial).

O ajuste da Equagao 7 aos dados experimentais
da secagem de quitosana foi avaliado pelo coeficiente
de determinagao (R?) e pelo erro médio relativo (E%),
que ¢ definido pela Equagao 8:

Y. -Y
m |"p p
b

1
mlj=1 i

E%= ‘ 100 (8)

onde Y, € o adimensional de dgua livre
experimental; Y ¢ o adimensional de agua livre
predito pelo ajuste da Equagdo 7; e m € o nimero de
pontos experimentais.

A taxa de secagem (N) foi obtida a partir da
Equagao 9:

N (K_j m, )
d S

onde (dX/dt) ¢ a velocidade de secagem (kg
agua/kgss.min); S € a area de secagem; € m_ a massa
de solido na bandeja.
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3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacdo da Secagem em
Camada Delgada

A quitosana apresentou umidade inicial (x)
igual a 93,1% em base umida, o que corresponde a
13,5 kg agua/ kgss (em base seca).

As Figuras 1 e 2 mostram as curvas de se-
cagem do adimensional de umidade em fun¢do do
tempo ¢ da taxa de secagem em fungao da umidade
dos pellets de quitosana, obtidas para 60 e 70°C,
respectivamente.
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Figura 1: Curvade secagem do adimensional de umidade
da quitosana em fungdo do tempo de secagem,
para 60 e 70°C.
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Figura 2: Curva dataxa de secagem em fungdo da umidade

da quitosana, para 60 e 70°C.

Analisando as curvas de secagem, pode-se
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constatar nas Figuras 1 e 2, a existéncia do periodo
de taxa constante, devido a alta umidade inicial do
material. (CHIRIFE, 1983). Na Figura 1 observa-se
que este periodo apresentou uma pequena duragdo
(20min) em relagao ao tempo total de secagem. Os
valores da umidade critica (X ), ao final do periodo de
taxa constante mostrado na Figura 2, foi de 5,8 (b.s)
em ambas as temperaturas de secagem utilizadas.
Estes valores foram similares aos encontrados por
Batista, Rosa & Pinto (2007), que secaram quitosana
na forma de pasta.

AFigura 3 apresenta as curvas do adimensional
de agua livre em func¢do do tempo nas temperaturas
de 60 e 70°C.
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Figura 3:

Na Figura 3 pode-se observar que o periodo de
taxa decrescente controlou praticamente toda a ope-
racdo, sendo constituido por duas fases. Os valores
da umidade de transi¢do do sélido (X ) da primeira
para a segunda fase foram de aproximadamente 0,15
(b.s.). Os valores do tempo total de secagem para
alcangar a umidade comercial da quitosana (5 a 7%,
b.s.), nas duas condi¢des analisadas, conforme Figura
3, foram de 180min para 60°C e 140min para 70°C.
Na Tabela 1 sdo apresentados os valores da producao
para cada temperatura de secagem utilizada, sendo
estes obtidos pela razdo entre a carga de s6lidos da
bandeja e o tempo total de secagem.

As curvas experimentais do adimensional de
agua livre (b.s) em func¢ao do tempo foram utilizadas
para o calculo dos valores da constante de secagem
(K, ,), atraves da Equagio 7. A Tabela 1 apresenta os
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valores da constante de secagem da primeira (K) e
da segunda fases (K,) do periodo de taxa decrescente,
bem como os valores do erro médio relativo (E%)

obtidos pela Equacdo 8 e do coeficientes de
determinagdo (R?).

Tabela 1:  Valores da constante de secagem e da produgao
na secagem de quitosana em camada delgada
nas temperaturas estudadas.

Temperatura Produgio 1°* fase E, ®) 2° fase E, )
(°C) (kg/m?.h) K, (min)y* | (%) "R minys | (%) (R,

60 1,33 0,074+0,001 | 9,5 | 099 | 0015+0,001 | 67 | 097

70 1,71 0,076 + 0,001 9,9 0,99 0,015+ 0,001 6,5 0,98

*Valores médios + erros médios, obtidos em duplicada.

Analisando os dados da Tabela 1, pode-se
observar que a temperatura influenciou na resposta
da producao, aumentando em torno de 28% na tem-
peratura de 70°C em relagao a de 60°C.

O bom ajuste da Equagdo 7 para o calculo da
constante de secagem K, ,, tanto para a primeira fase
(K,) quanto para a segunda fase (K,) do periodo de
taxa decrescente, pode ser evidenciado na Tabela 1
pelos altos valores apresentados do coeficiente de
determinagdo (R?) e pelos valores do erro médio
relativo menores do que 10%.

Os valores da constante de secagem (K, ,)
foram aproximadamente cinco vezes menores na
segunda fase (K,) em relagdo a primeira fase (K,) do
periodo de taxa decrescente, em ambas as tempera-
turas estudadas. Este fato demonstra que também a
segunda fase (K,) € importante no tempo total de se-
cagem, apesar do material apresentar um baixo valor
de umidade (X =0,15, bs) no inicio desta fase.

Os valores da viscosidade intrinseca das
amostras de quitosana foram calculados através do
método da viscosidade reduzida, pelo uso da equa-
cdo de Huggins (Equacao 3). A Figura 4 apresenta o
ajuste linear dos valores da viscosidade reduzida em
fung¢do da concentragdo da solucao, para as amostras
obtidas na temperatura de secagem de 60°C. Nesta
condi¢do, o valor da viscosidade intrinseca foi apro-
ximadamente de 145 mL.g"!, com um coeficiente
de determinagdo (R?) de 0,99. Os valores da massa
molecular das amostras de quitosana, calculados pela
equagao de Mark-Houwink-Sakurada (Equacdo 4),
estdo apresentados na Tabela 2.
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Figura 4: Curva da viscosidade reduzida em relagdo a
concentragdo, secagem a 60°C.

Utilizando-se a Equagdo 6, foram calculados
os valores do grau de desacetilacdo (GD%) para as
amostras de quitosana, que estdo apresentados na
Tabela 2.

Foi realizado o teste de Tukey ao nivel de
confianca de 95% (p<0,05) com os valores cal-
culados para a massa molecular e para o grau de
desacetilagdo.

Tabela 2:  Valores obtidos da massa molecular e do grau
de desacetilacao da quitosana.
Temperatura | Massa Molecular, | Grau de desacetilagio,
(°C) Mv (kDa)* GD (%)*
In natura 180+4,0¢ 87 £2,0°
60 205+£6,0° 86 + 1,0°
70 208 +3,0° 87+ 1,0°

*Valores médios = erros médios (em triplicata). Letras iguais
(p> 0,05), letras diferentes (p< 0,05).

Analisando os dados da Tabela 2, pode-se
observar que as condigdes de secagem utilizadas
alteraram significativamente a massa molecular do
produto final ao nivel de 95% (p<0,05). Esse aumento
foi de aproximadamente 15% em relagdo ao valor
da amostra inicial, e pode ser explicado devido a
polimerizacgao causada pela temperatura de secagem.
Porém, nas duas temperaturas estudadas, os valores
da massa molecular nao apresentaram diferencga sig-
nificativa (p>0,05) pelo teste de Tukey. Na analise
do grau de desacetilacdo, observa-se na Tabela 2
que as condigdes de secagem utilizadas ndo altera-
ram significativamente ao nivel de 95% (p<0,05),
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recomendando-se a temperatura do ar de secagem
de 70°C pelo fato desta condigdo ter apresentado a
maior produ¢do, como se observa na Tabela 1.

4. Conclusao

A secagem de quitosana na forma de pellets
cilindricos, em camada delgada, com escoamento
paralelo do ar, nas temperaturas de 60 ¢ 70°C, com
carga de solidos de 4 kg/m? e espessura das bandejas
de 3 mm, apresentou uma grande influéncia da tem-
peratura do ar de secagem na produgao de quitosana,
obtendo-se um valor 28% superior a temperatura de
70°C em relagdo a de 60°C.

As condicdes de secagem alteraram a massa
molecular da quitosana significativamente (p<0,05)
em relacdo a matéria-prima, porém as temperaturas
de secagem utilizadas nao afetaram a massa molecu-
lar do produto final de forma significativa, sendo os
valores da massa molecular final, nas duas temperatu-
ras estudadas, aproximadamente 15% superiores em
relacdo aos valores da matéria inicial (180 kDa). O
grau de desacetilagdo ndo foi afetado pelas condi¢des
de secagem, situando-se em torno de 87%.

5. Simbologia utilizada

A Constante da Equacao 4 Adimensional
c Concentragdo g/mL
Valor correspondente ao
f(x) mL
volume de solug¢@o alcalina
GD Grau de desacetilagdo %
[H] Concentragdo de ions positivos Molar
k Constante da Equagao 3 ¢ 4 Adimensional
K Constante de secagem min!
Mv Massa Molecular kDa
Taxa de secagem kg agua/kgss.min
N, Concentragdo da solugdo acida Normal
Concentragdo da solugdo
N, Normal
alcalina
Concentragdo de ions
[OH] Molar
negativos
t Tempo min
continua
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Volume de solugdo alcalina adi-

\' . mL
cionada
v Volume eql}lvaler.ltf: de solucdo L
e alcalina adicionada
Vv, Volume inicial da amostra mL

Umidade da amostra
X kg agua/kgss
(base seca)

0 Umidade inicial (base seca) kg agua/kgss
X Umidade critica (base seca) kg agua/kgss
Umidade de equilibrio
X, kg agua/kgss
(base seca)
Trane Umidade de transicao kg agua/kgss
W Massa de amostra g
conclusao
Letras gregas
A Constante da Equacdao 2 | Adimensional
u Viscosidade dindmica Poise
nsp Viscosidade especifica Adimensional
nsp /c Viscosidade reduzida mL/g
[n] Viscosidade intrinseca mL/g
p Densidade g/mL
% Viscosidade cinematica Stokes
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