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Resumo 
 
A quitina é encontrada principalmente nos exoesqueletos de crustáceos, insetos e na 

parede celular de fungos. O biopolímero quitosana é obtido através da hidrólise 

alcalina da quitina. A despolimerização da quitosana é realizada para se obter um 

produto com valores baixos de massa molecular. O uso da quitosana em diversas 

áreas é diretamente relacionada com a massa molecular e o grau de desacetilação do 

polímero. Os objetivos deste trabalho foram o estudo da cinética de secagem de 

quitina em camada delgada utilizando um modelo difusivo, considerando a resistência 

externa à transferência de massa; a determinação do comportamento da massa 

molecular média viscosimétrica da quitosana, durante a secagem convectiva, em 

camada delgada; a otimização das etapas de desacetilação e despolimerização da 

quitosana. A quitina foi obtida de resíduos de camarão. Os experimentos da secagem 

de quitina e da quitosana foram em secador de bandejas, a 60°C, sendo que para a 

quitina foram utilizadas duas velocidades do ar de 0,5 e 1,5 m/s. A estimativa da 

viscosidade intrínseca foi através da equação de Huggins e a massa molecular da 

quitosana foi calculada pela equação de Mark-Houwink-Sakurada. As otimizações da 

reação de desacetilação e despolimerização foram realizadas utilizando a metodologia 

da superfície de resposta. Para a reação de desacetilação foram variados o tempo e a 

temperatura. Para a reação de despolimerização foram analisados a concentração de 

ácido clorídrico, a temperatura e o tempo de reação. O modelo difusivo com 

difusividade efetiva variável, utilizado para analisar a secagem de quitina, apresentou 

concordância com os dados experimentais, onde foi observado o efeito da resistência 

externa à transferência de massa, quando utilizada a menor velocidade do ar. A 

condição ótima da reação de desacetilação para massa molecular foi observada na 

temperatura de 130°C em 90 min, e correspondeu a massa molecular de 150 kDa e 

um grau de desacetilação de 90%. A operação de secagem da quitosana causou um 

aumento na massa molecular média viscosimétrica de 27% e este aumento foi linear 

com o tempo e a umidade do polímero, apresentando duas regiões. As condições da 

reação de despolimerização para alcançar 50 kDa foram à temperatura de reação de 

65°C, concentração de ácido clorídrico de 35% v/v. Nestas condições a cinética de 

despolimerização foi de pseudo-primeira ordem, apresentando duas fases. 

 

Palavras-chave: quitina, quitosana, secagem convectiva, desacetilação, 

despolimerização. 
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Abstract 
 
Chitin is commonly found in the exoskeleton of crustaceans, insects and in the cell 

walls of fungi. Chitosan biopolymer is obtained by the alkaline deacetylation from chitin. 

The depolymerization of chitosan is carried out to obtain a product with low molecular 

weight. The use of the chitosan in several areas is directly related with the molecular 

weight and deacetylation degree of the polymer. The aims of this work were: the study 

of chitin drying kinetics in the thin layer, using diffusive model, considering external 

resistance to the mass transfer; the behavior determination of the viscosimetric 

avarage molecular weight of the chitosan, during drying, in thin layer; optimization of 

the deacetylation and depolymerization steps of the chitosan. Chitin was obtained of 

shrimp residues. The experiments of chitin and chitosan drying was in the tray dryer, at 

60°C, and for chitin two velocities was used 0.5 and 1.5 m/s. The estimate of chitosan 

intrinsic viscosity was through Huggins’ equation and the molecular weight of chitosan 

was calculated by Mark-Houwink-Sakurada’s equation. The otimization of the 

deacetylation and depolymerization reactions was realized using response surface 

methodology. For deacetylation reaction time and temperature were varied. For 

depolymerization the acid concentration, the temperature and time of the reaction were 

analised. The diffusive model with variable effective diffusivity, used to analyze the 

chitin drying, was in agreement with experimental data, when the effect of the external 

resistance to the mass transfer was observed. The best condition to the deacetylation 

reaction was observed in the temperature of 130°C in 90 min, and corresponded a 

molecular weight of 150 kDa and a deacetylation degree of 90%. The chitosan drying 

operation induced a increase in the molecular weight of 25% and it was linear with the 

time and the polymer moisture, presents two regions. The depolymerization reaction 

conditiond, to reach 50 kDa was in the hydrochloride acid concentration of 35% v/v at 

65°C. In this conditions the depolymerization kinects was in the pseud-first order, 

presenting two phases. 

 

Key-words: chitin, chitosan, drying, deacetylation, depolymerization. 
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CAPÍTULO I



 

1 Introdução 

A quitina, sintetizada por alguns organismos vivos, é um polímero 

encontrado como componente estrutural de exoesqueletos de crustáceos, de 

cutículas de insetos e de paredes celulares de fungos e leveduras. Para a 

obtenção da quitina a partir de resíduos de camarão são observadas as 

seguintes: desmineralização, desproteinização, desodorização e secagem 

(SOARES et al., 2003). 

O tratamento da quitina em presença de álcalis ou enzimas de maneira 

controlada produz quitosana com diferentes graus de desacetilação e 

características físico-químicas (GUPTA & JABRAIL, 2006). As etapas de 

purificação da quitosana consistem na preparação de um sal de quitosana, 

seguido por centrifugação, precipitação da quitosana com uma solução de 

NaOH, neutralização, e centrifugação, que resulta em quitosana purificada 

úmida (SOARES et al., 2003). A massa molecular da quitosana comercial varia 

de 50 a 2000 kDa, sendo que a variação destes valores se deve ao 

processamento não controlado da quitina in natura que envolve desacetilação e 

a polimerização (REGE & BLOCK, 1999).  

O mecanismo de degradação do polímero quitosana consiste na 

despolimerização do radical livre por redução oxidativa, hidrólises ácida ou 

alcalina e catálise enzimática. A degradação do polissacarídeo ocorre via 

clivagem das cadeias glicosídicas. O controle da despolimerização da 

quitosana é utilizado para o ajuste das propriedades viscosidade, solubilidade e 

atividade biológica (REGE & BLOCK, 1999 e GALED et al. 2005). Devido às 

propriedades promissoras de quitosana de baixa massa molecular (≈50 kDa), 

no campo farmacêutico é essencial estabelecer um método economicamente 

viável e rápido para gerar este produto (MAO et al., 2004). 

A quitosana é um material disponível comercialmente, cuja estabilidade, 

propriedades químicas e biocompatibilidade têm levado a aplicação na 

agricultura, indústrias farmacêutica e de alimentos. Sendo utilizada na 

preservação de alimentos, clarificação de sucos de frutos, recobrimento de 

sementes, tratamento de água, particularmente na retirada de íons e metais 

pesados e na sorção de tinturas, onde atua como agente floculante; em 
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adesivos biológicos por sua propriedade de formação hidrogel, e também na 

indústria de cosméticos (CHATTERJEE et al., 2005). 

O processo de secagem na produção de alimentos é importante uma 

vez que esta etapa garante que seja alcançada a umidade necessária de 

armazenamento de forma a manter as características do produto (DOYMAZ et 

al., 2006). A secagem convectiva é considerada um processo de remoção de 

água livre de um material por evaporação. Nos processos de secagem, o 

material úmido entra em contato com ar insaturado resultando numa diminuição 

do conteúdo de umidade do material e na umidificação do ar (Mc. CORMICK, 

1983; STRUMILO & KUDRA, 1986). 

O estudo da secagem de materiais sólidos em camada delgada é 

utilizado para a determinação experimental dos parâmetros que caracterizam a 

operação, resultando num melhor domínio do processo, como também em 

maior conhecimento dos fundamentos e mecanismos envolvidos. As 

propriedades físicas e de transporte e o encolhimento do material, também são 

parâmetros importantes para a formulação e resolução de modelos físico-

matemáticos que explicam o comportamento de transferências de massa e de 

calor ao longo da operação de secagem (FORTES & OKOS, 1980). 

Na secagem convectiva, a temperatura, umidade e a velocidade do ar 

têm efeito na cinética de secagem e na qualidade dos produtos alimentícios 

(CHOU & CHUA, 2001). Portanto, segundo BABALIS & BELESSIOTIS (2004) e 

MARTYNENKO (2006) é necessário considerar a resistência externa à 

transferência de massa na secagem utilizando baixas velocidades do ar de 

secagem. 

 

1.1 Objetivo geral 

Analisar as operações de secagem de quitina e quitosana em camada 

delgada, avaliando as condições operacionais e as alterações no produto final; 

bem como otimizar as etapas de desacetilação e de despolimerização na 

produção de quitosana. 
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1.2 Objetivos específicos 

Realizar a modelagem físico-matemática da secagem em camada 

delgada de quitina, comparando os valores obtidos pelos modelos teóricos com 

os dados experimentais.  

Determinar as propriedades físicas do material e de transporte entre o 

material e o fluído de secagem, durante a operação. 

Otimizar a etapa de desacetilação da quitina, para a produção de 

quitosana, avaliando o tempo e temperatura de reação. 

Caracterizar a secagem de quitosana em camada delgada, bem como a 

variação da massa molecular, durante a operação de secagem. 

Otimizar a etapa de despolimerização química para a obtenção de uma 

quitosana com valor de massa molecular, para fins farmacêuticos (≅ 50 kDa). 



 

CAPÍTULO II 

 



 

2 Revisão bibliográfica 

Nesta revisão são apresentadas as características das matérias-primas 

utilizadas no presente estudo. Assim como, os fundamentos da secagem de 

materiais sólidos, descrevendo-se os mecanismos de migração de umidade no 

interior dos sólidos durante a operação de secagem. São definidos os períodos 

de taxa constante e decrescente, além das propriedades físicas e o modelo 

difusivo utilizado na secagem de produtos sólidos. 

2.1 Quitina 

A quitina é um polímero β-(1-4) N-acetilglucosamina, mais abundante e 

facilmente encontrado e, o segundo após a celulose (TOLAIMATE et al., 2000). 

O termo quitina é derivado do grego, da palavra Chiton, significando um 

revestimento protetor para invertebrados (SAHIDI et al., 1999). Este polímero é 

o principal protetor da carapaça de crustáceos, como caranguejo, camarão e 

lagosta, insetos e parede celular de alguns fungos (TOLAIMATE et al., 2000; 

METHACANON et al., 2003; GALED et al., 2005; MUN et al., 2006; GUPTA & 

JABRAIL, 2006; TAKAHASHI et al., 2007; YOUN et al. 2007; ZIANI, 2008). 

Durante o processamento do camarão, através da etapa de descasque, 

são geradas grandes quantidades de resíduos sólidos, tendo em vista que 

cabeça e casca do animal correspondem a aproximadamente 40% de seu peso 

total, sendo tal resíduo composto por 70 a 75% de água (GILDBERG & 

STENBERG, 2001). Este resíduo é em geral clandestinamente enterrado ou 

jogado no mar ou em rios, causando problemas ambientais, principalmente em 

países grandes produtores de camarão onde não há rigor na fiscalização 

ambiental, a disposição final desde resíduos tem se tornado um grande 

desafio. Tendo em vista que tal resíduo é constituído por quitina (ZAKARIA et 

al., 1998), tem havido grande interesse em seu reaproveitamento, buscando 

alternativa à sua disposição final, com vistas ao desenvolvimento de produtos 

de alto valor agregado. 
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Uma das propriedades da quitina é de ser um sólido cristalino ou amorfo, 

insolúvel em água, solventes orgânicos, ácidos diluídos e álcalis (TAKAHASHI 

et al., 2007). Solúvel em ácidos minerais concentrados com simultânea 

degradação do polímero (FURLAN, 1993). 

A fibra natural quitina, precursora da quitosana, possui uma estrutura 

química semelhante à celulose. Sua massa molecular, na natureza, é 

normalmente acima de 1.000.000 Dáltons, sendo que a diferença estrutural 

entre as duas fibras se deve ao grupo hidroxila localizado na posição 2, que na 

quitina estão substituídos por grupos acetamino (CRAVEIRO et al., 1999). Isto 

pode ser visto através das Figuras 2.1 e 2.2.  

 
Figura 2.1: Estrutura química da quitina (CRAVEIRO et al., 1999). 

 
Figura 2.2: Estrutura química da celulose (CRAVEIRO et al., 1999). 

TOLAIMATE et al. (2003) apresentaram estudos de processos de 

produção de quitina obtidas de diferentes fontes. Neste trabalho foram 

mostradas as diferentes concentrações, temperaturas e tempos de reação das 

etapas de desproteinização e desmineralização, com soluções de hidróxido de 

sódio e ácido clorídrico, respectivamente. AYE & STEVENS (2004) estudaram 

as etapas de desproteinização e desmineralização, tanto para a obtenção de 
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quitina, quanto para o aproveitamento da proteína retirada durante o processo. 

YOUN et al. (2007) obtiveram a quitina utilizando três etapas: 

desmineralização, desproteinização e despigmentação. 

A Figura 2.3 apresenta as operações utilizadas na obtenção de quitina, 

no Laboratório de Operações Unitárias – FURG, segundo SOARES et al. 

(2003). 

Resíduos de Camarão 

↓ 

Limpeza dos Resíduos 

↓ 

Desmineralização 

↓ 

Desproteinização 

↓ 

Desodorização 

↓ 

Quitina úmida 
 

Figura 2.3: Processo de obtenção de quitina a partir de resíduos de camarão 

(SOARES et al., 2003). 

Os resíduos de camarão, obtidos de indústrias pesqueiras locais, são 

recebidos e inicialmente passam pela etapa de limpeza com água corrente. A 

etapa de desmineralização consiste na agitação dos resíduos com HCl (2,5% 

p/v) por duas horas, visando a redução do conteúdo de cinzas presente nos 

resíduos de camarão. A desproteinização consiste na agitação dos resíduos 

com NaOH (5%p/v) por duas horas, tendo por objetivo a redução do conteúdo 

protéico da matéria-prima. A desodorização consiste na agitação com 

hipoclorito de sódio (0,35% p/v), por três horas, sendo essa etapa necessária 

para a redução do odor e cor característicos de camarão. Entre cada uma das 

etapas de obtenção são feitas sucessivas lavagens para a retirada dos 

reagentes. Após essas etapas é obtida a quitina úmida. 

Segundo CHIANDOTTI (2005), a quitina é utilizada como acelerador 

para cicatrizes de feridas, formação de pele artificial, fibra para sutura 

absorvível, tecidos, substrato para quitinase e lisozima (quitina coloidal), 
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membrana para auto-falante, etc. No tratamento de efluentes é usada 

principalmente na remoção de metais pesados, corantes, efluentes orgânicos 

nitrogenados, e derivados de petróleo (RHEE, et al. 1998; TAKAHASHI et al., 

2005). 

2.2 Quitosana 

A quitosana é obtida pela desacetilação da quitina. Durante a 

desacetilação alcalina, parte das ligações N-acetil do polímero são rompidas 

com formação de unidades de D-Glucosamina que contém um grupo amino 

livre. Entretanto, a quitosana não se caracteriza por possuir uma estrutura 

química polimérica uniforme, mas sim é constituída por um grupo de polímeros 

parcialmente desacetilados (KIANG et al., 2004; TAKAHASHI et al., 2007), 

como apresentado na Figura 2.4. 

 
Figura 2.4: Estrutura química da quitosana (TOLAIMATE et al., 2003). 

O processamento da quitosana é realizado normalmente de crustáceos, 

porque uma grande quantidade de seus exoesqueletos é disponível como um 

sub-produto do processamento de alimentos (GALED et al., 2005). 

A desacetilação da quitina leva a exposição dos grupos amino que 

confere a quitosana suas cargas positivas em soluções aquosas ácidas. A 

quitosana tende a ser insolúvel em soluções aquosas onde a sua carga não 

predomina (pH > 6,5) ou em soluções que contém concentrações 

suficientemente altas de ânions multivalentes (MUN, 2006). Essas aminas 

quando protonadas, Figura 2.5, (-NH3+) habilitam a quitosana a ligar-se a 

cargas carregadas negativamente (KIANG et al., 2004), nas quais estão 

incluídos os ácidos graxos (lipídios), os ácidos biliares, as proteínas, os 
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corantes e polímeros, íons de metais de transição, entre outros (SAHIDI et al., 

1999). 

 
Figura 2.5: Esquema do comportamento da quitosana em meio ácido 

(Fonte: RUDRAPTANAM et al., 2003). 

Os grupos amino livres são determinados pelo grau de desacetilação, a 

massa molecular e fatores extrínsecos (força iônica, pH, temperatura, solvente) 

(WANG et al., 2006). A massa molecular e o grau de desacetilação da 

quitosana podem variar pelo método de extração da quitina e pelas condições 

de tratamento (KIANG et al., 2004; MUN, 2006). 

A quitosana é um biopolímero bastante útil para o desenvolvimento de 

materiais com atividade biológica específica, biocompatibilidade e 

biodegradabilidade. Além da ampla faixa de aplicação em muitas áreas tais 

como tratamento de efluentes, formulação de alimentos, cosméticos e emprego 

na agricultura (TAN et al., 1998). 

Segundo CAMPANA FILHO et al. (2007), algumas de suas mais 

importantes aplicações são, principalmente na medicina, como biomateriais, na 

área farmacêutica, como vetores de medicamentos e vacinas e em dispositivos 

para liberação controlada de fármacos, e também nas indústrias alimentícia e 

cosmética. 

Diversos métodos alcalinos de desacetilação foram propostos a maioria 

envolvendo o uso de soluções de hidróxido de sódio ou potássio (TOLAIMATE 

et al., 2003; SOARES et al., 2003 & GALED et al., 2005) ou desacetilação 

enzimática (MARTINOU et al., 1995). 

Segundo ROBERTS & DOMSZY (1982), a purificação de quitosana é 

feita pela eliminação das partículas sólidas e possíveis impurezas. As etapas 

de purificação da quitosana, segundo SOARES et al. (2003), consistem em 

primeiro se preparar um sal de quitosana, com ácido acético (1% v/v). A 

solução é centrifugada para a retirada de impurezas. A quitosana é precipitada 
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com NaOH (10% p/v) e após é neutralizada até pH 6,5. A separação é feita por 

centrifugação e se obtém a quitosana purificada úmida. 

Uma dificuldade do uso da quitosana comercial é que esta possui uma 

larga faixa de valores de massa molecular (Mv) e grau de desacetilação (GD). 

Com o aumento da disponibilidade de produtos de quitosana comerciais como 

pós, soluções, géis, filmes e a diversidade de fontes de quitosana, cada uma 

das quais tem um efeito nas propriedades da quitosana (ALSARRA et al., 

2002). 

Os parâmetros de qualidade dos produtos da quitosana, como a pureza, 

viscosidade, grau de desacetilação, distribuição dos grupos acetil e massa 

molecular podem variar amplamente por causa de muitos fatores no processo 

de produção da quitosana (TSAIH & CHEN, 1997 e ZIANI, 2008;). 

De acordo com REGE et al. (2003), MUN (2006) e YOUN et al. (2007), 

as faixas de variação da massa molecular da quitosana comercial variam de 50 

a 2000 kDa, 100 a 1000 kDa e 4 a 2000 kDa, respectivamente.  

O grau de desacetilação permite a definição do termo quitosana e 

quitina, a quitosana é usualmente definida como um derivado que é solúvel em 

soluções ácidas diluídas. O menor grau de desacetilação corresponde a vários 

tipos de quitosana segundo a literatura na faixa a partir de 40%, passando por 

50 até 60%. A maioria das amostras de quitosana comercial tem grau de 

desacetilação média de 70 a 90% e em alguns processos podem ser atingidas 

até 95% (BALÁZS & SIPOS, 2007). Segundo REGE & BLOCK (1999) e MUN 

(2006), o grau de desacetilação das quitosanas disponíveis comercialmente 

estão na faixa de 60 a 95%. 

Na escolha da aplicação da quitosana, a massa molecular e o grau de 

desacetilação são importantes, porque influenciam na solubilidade e 

propriedades físico-químicas (SYNOWIECKI & KHATEEB, 2003; TOLAIMATE 

et al., 2003). 

2.2.1 Método de determinação da massa molecular 

Apesar de a massa molecular poder ser determinada por vários 

métodos, como cromatografia de permeação em gel (CPG) e dispersor de luz 
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(JUMAA, et al., 2002; METHACANON, et al., 2003), a viscosimetria é o mais 

simples, rápido e provavelmente o mais preciso método de determinação 

(ZHANG & NEAU, 2001). 

A massa molecular média viscosimétrica de polímero linear, como a 

quitosana, pode ser determinado utilizando a equação empírica de Mark-

Houwink-Sakurada que relaciona que a viscosidade intrínseca à massa 

molecular do polímero (CHEN & TSAIH, 1998). 

2.2.2 Método de determinação do grau de desacetilação 

Segundo TAN et al. (1998), JIANG et al. (2003) e LAVERTU et al. (2003) 

os métodos mais utilizados na determinação do grau de desacetilação da 

quitosana são espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de ultravioleta, 

ressonância magnética nuclear, titulação coloidal e titulação potenciométrica. 

O método de titulação potenciométrica proposta por Broussignac é um 

dos métodos mais simples para a determinação do grau de desacetilação. 

Equipamentos e reagentes requeridos são normalmente disponíveis em 

laboratórios químicos de rotina. Neste método a quitosana é dissolvida em um 

excesso conhecido de ácido clorídrico e a solução é titulada 

potenciometricamente com hidróxido de sódio (JIANG et al., 2003). 

2.2.3 Despolimerização da quitosana 

Quitosana é um polissacarídeo suscetível a uma variedade de 

mecanismos de degradação, incluindo despolimerização do radical livre por 

redução oxidativa, e hidrólises ácida, alcalina ou catalisadas enzimaticamente. 

A degradação do polissacarídeo ocorre via clivagem das ligações glicosídicas 

(GALED et al., 2005). 

O processo de despolimerização da quitosana pode ser realizado de três 

maneiras: química, física ou enzimática. A despolimerização química pode ser 

através de ácidos (ácido clorídrico, ácido nítrico, etc.). A utilização de radiação, 

ultra som, microondas e tratamento térmico são os tipos de despolimerização 

física mais utilizadas. Enquanto que na despolimerização esta pode ser 
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específica com quitinase e quitosanase ou com enzimas não especificas como 

é o caso de lípases, proteases, lisozima e carbohidrases. 

Oligossacarídeos de quitosana podem ser obtidos por hidrólise química 

ou enzimática das cadeias de quitosana. A hidrólise química pode ocorrer por 

dois métodos alternativos: a hidrólise com ácidos concentrados ou a 

degradação oxidativa com peróxido de hidrogênio. Ambos os métodos tem sido 

aplicados com resultados satisfatórios para a degradação da quitosana. 

Apesar das várias biofuncionalidades da quitosana, seus efeitos in vivo 

são ambíguos, por causa da baixa absorção no organismo, devido à sua alta 

massa molecular, a qual confere alta viscosidade, até mesmo em baixas 

concentrações (TOLAIMATE, 2003). Portanto, uma utilização eficiente in vivo 

da quitosana exige sua despolimerização em vários produtos de baixa massa 

molecular. 

2.3 Secagem de Materiais Sólidos 

2.3.1 Conceitos e mecanismos 

A secagem convectiva de ar é frequentemente utilizada em alimentos, 

onde mudanças físicas, químicas e biológicas podem ocorrer nos alimentos 

(CHIRIFE, 1983). A secagem convectiva é considerada um processo de 

remoção de água livre de um material por evaporação (Mc. CORMICK, 1983). 

Nos processos de secagem convectiva, o material úmido entra em contato com 

ar insaturado resultando uma diminuição do conteúdo de umidade do material e 

a umidificação do ar (STRUMILO & KUDRA, 1986). 

A otimização do processo de secagem requer o conhecimento sobre os 

mecanismos e condições de contorno da transferência de massa. Segundo 

MARTYNENKO (2006), que estudou a secagem de vegetais e cogumelos, um 

número de estudos utilizou a transferência de massa controlada pela difusão 

para explicar a operação de secagem de grãos, cenoura, talo de brócolis, fatias 

de cebola. 

Modelos de simulação da operação de secagem são utilizados para um 

novo planejamento e aperfeiçoamento de sistemas de secagem existentes ou 
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até para o controle destes processos. Todos os parâmetros (coeficientes de 

transporte, constante de secagem, etc.) utilizados para a solução de modelos 

são diretamente relacionados com as condições de secagem, como por 

exemplo, temperatura e velocidade média da secagem dentro do secador 

mecânico (BABALIS & BELESSIOSTIS, 2004). Estes parâmetros são obtidos 

por meio da cinética de secagem obtidas através de experimentos, em escala 

de laboratório (CHIRIFE, 1983). 

Reconhecendo o efeito da velocidade do ar na secagem de vegetais, 

MULET et al. (2002) propuseram considerar a difusividade efetiva como uma 

parte da resistência convectiva. Esses autores levaram em consideração dois 

tipos de fenômenos diferentes – difusão dentro do material e convecção na 

camada de contorno do ar – podendo ser dificultada a separação e 

quantificação destes efeitos parciais na secagem. Isto torna critico o 

planejamento tecnológico, porque a difusão é dependente da temperatura e da 

umidade, enquanto a convecção depende da velocidade do ar 

(MARTYNENKO, 2006). 

A resistência externa à transferência de massa é relatada na taxa de 

escoamento do ar e temperatura do ar pela média dos coeficientes de 

transferência de massa, entre o ar e o sólido. O coeficiente de transferência de 

massa pode ser obtido por correlações empíricas encontradas na literatura. Em 

geral, estas correlações são baseadas na analogia das transferências de calor 

e massa com relação à forma da partícula (BON, et al. 2007). 

O conteúdo de umidade de um sólido pode ser expresso em termos da 

massa seca. Quando o calor necessário para evaporar a água é fornecido ao 

material, ocorrem transferências simultâneas de calor e de massa, conforme 

está esquematizado na Figura 2.6. Uma vez que o produto é colocado em 

contato com ar aquecido, ocorre uma transferência de calor do ar ao produto 

sob efeito da temperatura existente entre eles. Simultaneamente, a diferença 

de pressão parcial de vapor da água existente entre o ar e a superfície do 

produto determina uma transferência de massa para o ar, na forma de vapor de 

água (PARK et al., 1996). 
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Figura 2.6: Esquema do processo de secagem de material sólido 

(PINTO, 1996). 

O conhecimento dos mecanismos de transferência de água, do interior 

do material para a sua superfície, é de fundamental importância para a 

descrição do fenômeno da secagem (BRUIN & LUYBEN, 1980). Entre os 

mecanismos pelos quais pode ocorrer a migração de umidade através do 

sólido, é possível citar a difusão em termos de gradiente de concentração, para 

o transporte de vapor de água, e a difusão em termos de gradiente de umidade 

e escoamento capilar, para o transporte de água líquida. Estes três 

mecanismos são os mais importantes na secagem de alimentos.  

De acordo com o apresentado na literatura por Mc. CORMICK (1983), a 

secagem pode ser dividida em dois períodos: o período de taxa constante de 

secagem e o período de taxa decrescente de secagem. 
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2.3.2 Períodos de secagem 

2.3.2.1 Período de taxa constante 

No período de taxa constante, o movimento da umidade no interior do 

sólido é suficientemente rápido para manter a condição de saturação na 

superfície, e a velocidade da secagem é controlada pela rapidez com que 

ocorre a transferência de calor para a superfície evaporante. As resistências às 

transferências de calor e massa apresentam-se somente na corrente de ar, 

assim a taxa de evaporação da água não muda em relação ao tempo 

(CHIRIFE, 1983). 

O término do período de taxa constante é alcançado quando a taxa de 

migração interna de água para a superfície não consegue mais suprir a taxa de 

evaporação da água livre da superfície. O valor da umidade deste estado é 

denominado de umidade crítica, nesta condição inicia-se o período de taxa 

decrescente (CHIRIFE, 1983; BRUIN & LUYBEN, 1980). 

A taxa de evaporação de água de superfície, durante o período de taxa 

constante, é expressa como uma função das condições do ar (velocidade, 

depressão de bulbo úmido e umidade relativa), da forma, da área da superfície 

e da direção da corrente de ar e variam muito pouco pelas características do 

produto que está sendo seco. Os valores da umidade crítica não são somente 

característicos de cada material alimentício, mas também dependem de outros 

fatores que controlam a migração de umidade (interna/externa), tais como 

espessura do material e condições do ar (velocidade, temperatura de bulbo 

seco e umidade relativa do ar) (CHIRIFE, 1983). 

2.3.2.2 Período de taxa decrescente 

Este período inicia quando a migração interna de umidade começa a 

controlar o processo de secagem e pode ser constituído por duas etapas. Para 

a primeira fase do período de taxa decrescente da secagem de alimentos 

sólidos, os principais mecanismos de transporte são: escoamento capilar, 
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difusão de líquido e difusão de vapor. É observado que um mecanismo não 

exclui o outro, podendo acontecer transporte por diversos mecanismos 

simultaneamente. Na segunda fase deste período, a difusão de vapor é, 

provavelmente, o mecanismo predominante de transporte de umidade. No fim 

da secagem, a pressão de vapor iguala-se à pressão parcial de vapor no ar 

seco, não ocorrendo mais secagem. O teor de umidade deste estágio é 

conhecido como umidade de equilíbrio termodinâmico (XE) (CHIRIFE, 1983).  

2.3.3 Cinética de secagem: modelos 

2.3.3.1 Modelo difusivo 

A segunda lei de Fick, da difusão em estado não estacionário, é utilizada 

para representar a cinética de secagem convectiva de alimentos, e resulta da 

desconsideração dos efeitos dos gradientes de temperatura e de pressão total. 

Esta lei pode descrever o transporte de água durante o processo de 

desidratação de alimentos que ocorre no período de taxa decrescente 

(CHIRIFE, 1983; FORTES & OKOS, 1980). 

A teoria de migração de água por difusão, expressa em termos do 

gradiente de umidade, teve preferência no estudo da secagem de diferentes 

produtos alimentícios por vários pesquisadores (IGBEKA, 1982; AGUERRE et 

al., 1985; BONAZZI et al., 1997 TEIXEIRA & TOBINAGA, 1998; SARSAVADIA 

et al., 1999; MOREIRA, 2000; CIHAN & ECE; 2001; RAMESH, et al., 2001, 

IBANOGLU, & MASKAN, 2002; MIDILLI et al,2002; MÁRQUEZ et al., 2006 

BON, 2007), por apresentar uma boa concordância entre as distribuições de 

umidade experimental e a estimada pela solução da equação do modelo. 

A difusividade efetiva volumétrica de umidade é uma importante 

propriedade de transporte na modelagem dos processos de secagem de 

alimentos, sendo uma função da temperatura do ar e da umidade do material. 

Porém, devido à complexa composição e estrutura física dos alimentos não são 

conseguidas estimativas precisas desta propriedade, sendo assim necessárias 

medidas experimentais, como observado nos trabalhos de SARAVACCOS & 
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ROUZEOUS (1984), VAGENAS & KARATHANOS (1993) e ZOGZAS et 

al.(1994). 

Para superar o problema no caso de curvas de secagem não lineares, o 

método das tangentes foi proposto por PERRY & GREEN (1984) como método 

de estimar um valor efetivo da difusividade para todo o processo em 

determinadas condições. A aplicação do método consiste na comparação da 

curva de secagem experimental para teoricamente obter a curva de difusão, 

para uma determinada forma do material (BABALIS & BELESSIOSTIS, 2004). 

A difusividade efetiva volumétrica de umidade, quando considerada 

variável, é calculada através da aplicação do método das tangentes, segundo 

VAGENAS & KARATHANOS (1993) e ZOGZAS et al. (1994). 

2.3.4 Isotermas de equilíbrio 

Os alimentos com alto teor de água se apresentam como um propício 

meio para o desenvolvimento de microrganismos, devido às soluções diluídas 

que esta forma com os seus demais constituintes (FENNEMA, 1985). A relação 

entre o conteúdo de umidade e a umidade relativa atmosférica em equilíbrio em 

produtos alimentícios é equivalente a atividade de água deste. O conceito 

termodinâmico de atividade de água é utilizado em secagem através das 

isotermas de sorção, que representam a mudança na atividade de água em 

função da mudança no conteúdo de umidade da amostra até o equilíbrio e uma 

determinada temperatura (SIMAL et al., 2007). 

O conhecimento das isotermas de sorção é considerado importante para 

o planejamento e otimização de equipamentos de secagem, para a avaliação 

da interface entre os alimentos e o ar, na simulação do processo de secagem e 

também para determinar o limite da secagem em condições de ar constante 

(SIMAL et al., 2007) 

Vários métodos tem sido estudados para determinar isotermas de 

sorção de umidade de materiais alimentícios e agrícolas. Existem três métodos 

básicos de determinar esta técnica: os métodos higrométrico, gravimétrico e 

outro especial (IGUAZ & VÍRSEDA, 2007).  
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No método higrométrico, a umidade do material é mantida constante, 

devido a variação da umidade relativa do ar circundante, até que esta umidade 

relativa atinja o valor constante de equilíbrio, sendo medida com um 

higrômetro. Já no método gravimétrico, a temperatura do ar e a atividade de 

água são mantidas constantes até que a umidade da amostra atinja o valor de 

equilíbrio termodinâmico. O ar pode ser circulado (método dinâmico) ou estar 

estagnado (método estático). O método estático possui vantagens de se obter 

condições termodinâmicas constantes com maior facilidade e permite o uso de 

soluções acidas ou soluções salinas saturadas (MORAES et al., 2007). Estes 

autores utilizaram modelos matemáticos para a descrição do comportamento 

da umidade de sorção de alimentos, onde alguns deles estavam baseados em 

teorias do mecanismo de sorção, outros modelos apresentados eram empíricos 

ou semi-empiricos. 

O modelo de GAB (Guggenheim-Anderson-De Boer) tem usualmente 

sido utilizada para ajustar dados experimentais de produtos alimentícios, com 

resultados satisfatórios. Como uma conseqüência de sua origem teórica, os 

parâmetros do modelo ajustado têm significado físico (SANNI et al., 1999; 

MULET et al., 2002). 

2.3.5 Secagem de quitosana 

A secagem de quitosana tem sido estudada para verificação da 

influência dessa operação nas características do produto final. 

Utilizando planejamento experimental para a determinação da melhor 

condição de secagem em camada delgada de quitosana, através da resposta a 

constante de secagem, como melhor condição BATISTA (2004), obteve que 

este polímero deve ser desidratado na temperatura de 60°C, em espessura de 

3mm. Também realizou a modelagem dessa operação considerando o 

encolhimento do material. 

HALAL (2005) estudou técnicas de secagem em leito de jorro de 

quitosana, determinando as melhores condições de operação, como resposta 

foi analisada a alteração do polímero na operação de secagem, e observou que 

esta técnica não altera a coloração do produto obtido. Este autor também 
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estudou a alteração da cor na melhor condição de secagem de quitosana em 

camada delgada apresentada por BATISTA (2004) e observou que a secagem 

em camada delgada, nestas condições alterou a cor do produto final. 

Segundo MOURA (2008) no estudo da secagem em camada delgada de 

quitosana, utilizando secagem pelos dois lados do material (bandeja 

perfurada), avaliou o comportamento da massa molecular média viscosimétrica 

da quitosana na operação de secagem. Este autor na temperatura de 60°C, 

com espessuras variando de 5 a 15 mm, observou um aumento nos valores de 

massa molecular da quitosana na faixa de 17 a 25%, em relação ao valor do 

inicial. 

No estudo da secagem de quitosana em diferentes condições 

SRINIVASA et al. (2004), observaram que a secagem convectiva aumentou a 

força de cisalhante e alongamento deste polímero, estas duas propriedades 

estão diretamente ligadas ao aumento da massa molecular da quitosana. 

Para obtenção de membrana de quitosana desacetilada, LEI et al. 

(2003) realizaram a secagem na temperatura de 60°C, por aproximadamente 4 

h. LOPES et al. (2003) prepararam membranas de quitosana adicionando o gel 

formado em camada delgada, com 0,1mm de espessura, secando esta na 

temperatura de 60 °C. 



 

CAPÍTULO III 



 

SECAGEM CONVECTIVA DE QUITINA: EFEITO DA RESISTÊNCIA 
EXTERNA À TRANSFERÊNCIA DE MASSA 

Resumo 

A quitina é encontrada principalmente nos exoesqueletos de invertebrados. O 

objetivo deste trabalho foi o estudo cinético da secagem de quitina em camada 

delgada através de um modelo difusivo com difusividade efetiva variável, 

considerando a resistência externa à transferência de massa, através das 

mudanças da distribuição do conteúdo de umidade do sólido com o tempo. Os 

experimentos foram realizados, em um secador de bandejas, com escoamento 

perpendicular do ar de secagem, a 60 °C, utilizando velocidades de 

escoamento do ar de 0,5 e 1,5 m/s. O modelo difusivo com difusividade efetiva 

variável apresentou concordância com os dados experimentais. Entretanto, foi 

observado o efeito da resistência externa à transferência de massa, quando 

utilizada a velocidade do ar de 0,5 m/s. 

 

Palavras-chave: quitina, modelo difusivo, taxa de secagem, difusividade 

efetiva, resistência externa. 

 

Nomenclatura 

C constante na Equação 9 adimensional 

CG constante na Equação 4 adimensional 

DEF difusividade efetiva de umidade m2/s 

Fo 
número de Fourier, 

2
EF

L
tD

Fo =  
adimensional 

k constante na Equação 4 adimensional 

KY coeficiente de transferência de massa 

(base mássica), Equação 2 

kg/s m2 

ky coeficiente de transferência de massa 

(base molar), Equação 6d 

kgmol/s m2 

KX parâmetro variável, Equação 9 1/s 

L espessura da amostra m 

Mar massa molar do ar kg/kgmol 

NA taxa de secagem por unidade de área kgH2O/min m2 
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de secagem 

UR umidade relativa do ar adimensional 

t tempo s 

T temperatura °C 

var velocidade do ar m/s 

X conteúdo de umidade local  

(em base seca)  

kgH2O/kgss
 

X  conteúdo de umidade média  

(em base seca) 

kgH2O/kgss
 

X* conteúdo de umidade adimensional 

(em base seca.)  

adimensional 

z coordenada espacial  m 

z* coordenada espacial adimensional adimensional 

W adimensional de água livre, 

E0

E

XX
XX

W
−

−
=  

adimensional 

YS umidade absoluta do ar, na superfície kgH2O/kgas
 

YG umidade absoluta no escoamento de ar kgH2O/kgas 

Subscritos 

0 inicial  

C crítica  

ss sólido seco  

E equilíbrio  

M monocamada  

TRANS transição  

 

1 Introdução 

A quitina é um dos mais abundantes polissacarídeos naturais, 

usualmente encontrada como um componente de carapaças de crustáceos. 

Seu derivado mais comum é a quitosana, obtida a partir da desacetilação 

parcial da quitina (TOLAIMATE et al., 2003). Considerada um material bastante 
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rígido quimicamente a quitina é insolúvel em muitos solventes como a água, 

álcool, acetona, hexano, ácidos diluídos e álcalis diluídos e concentrados 

(CHANDUMPAI et al., 2004). O biopolímero quitina oferece uma ampla faixa de 

aplicações incluindo a clarificação e purificação de água e bebidas; aplicações 

na indústria farmacêutica e cosmética, e usos na agricultura, alimentos e 

biotecnologia (SHAHIDI et al., 1999). 

A operação de secagem é importante na produção da quitina, e é 

realizada em secadores de bandejas (AYE & STEVENS, 2004). Esta operação 

deve garantir que o conteúdo de umidade necessário seja alcançado para o 

armazenamento, sem causar alterações no produto. Os dados da cinética de 

secagem são importantes para o planejamento e simulação de secadores, e 

usualmente podem ser representados por um modelo matemático satisfatório 

(BON et al., 2007). 

O modelo difusivo utilizado para o estudo da secagem em camada 

delgada, é obtido da equação do balanço de massa em estado não 

estacionário que representa a migração do conteúdo de umidade do material 

para o ar de secagem (KEEY, 1972; CHIRIFE, 1983). Este modelo tem tido 

preferência em várias pesquisas na área de secagem de produtos alimentícios 

(IGBEKA, 1982; AGUERRE et al., 1985; BONAZZI et al., 1997; TEIXEIRA & 

TOBINAGA, 1998; CIHAN & ECE; 2001; RAMESH et al., 2001, IBANOGLU & 

MASKAN, 2002; MIDILLI et al,2002; MÁRQUEZ et al., 2006). 

Na Equação 1, é apresentado a equação do modelo difusivo, com as 

seguintes considerações: material homogêneo e isotrópico, geometria 

cartesiana, lâmina infinita, não ocorre variação nas dimensões da amostra 

durante a secagem, a difusividade efetiva é uma função do conteúdo de 

umidade do material, a evaporação ocorre na superfície da amostra, a 

temperatura no material varia apenas no tempo (processo quase isotérmico). 
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(1) 

Em alguns processos de secagem, a resistência externa à transferência 

de massa não é desprezível principalmente devido à baixa velocidade do ar. 

Neste caso, a concentração na superfície do sólido é determinada por 
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considerar um coeficiente de transferência de massa entre o sólido e o fluído. 

Deste modo, considerando que o efeito da resistência externa é importante, a 

condição de contorno apropriada para a solução do modelo difusivo pode ser 

escrita como apresentado na Equação 2 (SIMAL et al., 2003). 

( )GSYssEF YYK
z
X

D −=
∂

∂
ρ−

 

(2) 

A difusividade efetiva de umidade é uma importante propriedade de 

transporte na modelagem dos processos de secagem de alimentos, sendo uma 

função da temperatura do ar e da umidade do material. Porém, devido a 

composição complexa e estrutura física dos alimentos não são conseguidas 

estimativas precisas desta propriedade, sendo assim necessárias medidas 

experimentais, como observado nos trabalhos de VAGENAS & KARATHANOS 

(1993) e PINTO & TOBINAGA (2006). Segundo estes autores, os valores da 

difusividade efetiva de umidade podem ser obtidos pelo uso do método das 

tangentes, Equação 3. 
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(3) 

onde (dW/dt)exp é calculado a partir da derivação numérica das curvas 

experimentais do conteúdo de umidade livre adimensional [(X-XE)/(XC-XE)] em 

relação ao tempo de secagem, e (dW/dFo)Teo é obtido a partir da curva de 

difusão de água teórica, apresentada por KEEY (1972). 

A estimativa do conteúdo de umidade no equilíbrio entre o ar e os 

alimentos é importante, pois este afeta suas propriedades e sua vida de 

prateleira. As isotermas de equilíbrio, que apresentam o conteúdo de umidade 

de equilíbrio e a umidade relativa a uma dada temperatura e pressão, fornecem 

um modo de descrever as propriedades higroscópicas (DELGADO & SUN, 

2002). O modelo de GAB (Guggenheim-Anderson-De Boer), Equação 4, tem 

usualmente sido utilizada para ajustar dados experimentais de produtos 

alimentícios, com resultados satisfatórios. Como uma conseqüência de sua 

origem teórica, os parâmetros do modelo ajustado apresentam significado 

físico (SANNI et al., 1999; MULET et al., 2002). 
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( )( )URkCURk1URk1
URkCX

X
G

Gm
E +−−

=
 

(4) 

onde, Xm é a umidade da monocamada (b.s.), CG e k são constantes 

relacionadas a temperatura do ar de secagem. 

O objetivo deste trabalho foi caracterizar a secagem de quitina em 

camada delgada, com escoamento perpendicular do ar e determinar os 

parâmetros do processo, utilizando um modelo difusivo simplificado, com 

difusividade efetiva variável, considerando a resistência externa à transferência 

de massa na superfície. 

 

2 Materiais e Métodos 

2.1 Matéria-prima 

A matéria-prima utilizada foi quitina, obtida de resíduos de camarão, no 

Laboratório de Operações Unitárias/ DQ/FURG, de acordo com SOARES et al. 

(2003). Esta foi obtida através das etapas de desmineralização, que consiste 

na redução das cinzas da matéria-prima; desproteinização, que é a redução do 

nitrogênio protéico dos resíduos de camarão; e na desodorização, para a 

redução do odor característico de camarão. 

A composição química centesimal da quitina foi determinada através de 

métodos analíticos de N-total, cinzas e conteúdo de umidade, de acordo com 

os métodos oficiais da A.O.A.C. (1995). Os fatores de correção da análise de 

N-total para quitina (N-quitina) e para proteína (N-proteína) são 14 e 6,25, 

respectivamente. Esses fatores foram estimados pela quantidade de nitrogênio 

presente nas moléculas de quitina e proteína. 

2.2 Procedimento experimental 

A operação de secagem foi realizada em um secador de bandejas 

descontínuo, equipado com um ventilador centrífugo (1/2 hp) que fornece a 

distribuição homogênea do escoamento perpendicular do ar de secagem. 
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A quitina úmida foi acondicionada em uma bandeja perfurada (26 cm de 

largura e 19,5 cm de comprimento), e abertura da malha de 2 mm. A carga de 

material na bandeja foi de 4 kg/m2 para garantir a camada delgada (MARTINS 

& PINTO, 2003). Inicialmente a bandeja foi pesada, depois preenchida com o 

material e inserida no secador. A espessura das amostras foi de 0,001 m, 

medida com um paquímetro digital (MITUTOYO CD-6CS, E.U.A.). A 

temperatura do ar de secagem foi de 60°C e a umidade absoluta foi de 0,020 

kgH2O/kg ar seco. 

As medidas de massa e temperatura do ar foram feitas a cada 3 

minutos. As temperaturas foram verificadas na entrada do secador, antes e 

depois das amostras, assim como a temperatura de bulbo úmido do ar de 

secagem. Os experimentos foram realizados em duas velocidades de ar, 0,5 

m/s e de 1,5 m/s, medidas com um anemômetro (Windmesser Mit 

Thermometer, TFA, Alemanha). A determinação da massa das amostras foi 

feita com uma balança eletrônica (Marte AS2000C, Brasil) semi-analítica, com 

precisão de 0,01 g. As temperaturas foram obtidas com o uso de termopares 

(cobre-constantan), acoplados a um milivoltímetro (Tecnolog N 1400 Novus, 

Brasil), com precisão de 1°C. 

O conteúdo de umidade de equilíbrio das amostras de quitina, na 

temperatura de 60°C, foram determinados por método gravimétrico estático, de 

acordo com a metodologia citada por MORAES et al. (2007). Foram utilizadas 

soluções de ácido sulfúrico em diferentes concentrações (20 a 70% p/p) para 

garantir umidade relativa de 5 a 89% nos frascos de vidro. O aparato 

experimental consistiu em onze fracos de vidro (foi realizada triplicata dos 

pontos), com 7 cm de altura e 6 cm de diâmetro, hermeticamente fechado, 

garantindo atmosfera constante. Para cada experimento, 3 g de amostra foi 

pesada em balança eletrônica (KERN, 430-21, Alemanha) semi-analítica, com 

precisão de 0,001 g, e depois de colocada em cada pote. Estes foram 

acondicionados sob temperatura controlada, por quatorze dias. Medidas dos 

valores de massa foram tomadas no primeiro, sétimo, décimo e décimo quarto 

dias, até atingirem três medidas de peso constante. Posteriormente, a análise 

do conteúdo de umidade foi realizada em tréplica. 
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2.3 Modelagem da secagem: 

A Equação 1 foi adimensionalizada em relação ao conteúdo de umidade 

local e a coordenada espacial, de acordo com a Equação 5. 










∂

∂

∂

∂
=

∂

∂
*

*

EF*2
0

*

z
X

D
zL

1
t

X

 

(5) 

onde 

C

*

X
X

X =
; 0

*

L
z

z =
 

Para a solução da Equação 5, foi considerado a secagem por dois lados 

(bandeja perfurada) e aplicado as condições inicial e de contorno, 

representadas pelas Equações 6a, 6b, 6c e 6d. 

A condição inicial assume que em qualquer posição do material, o 

conteúdo de umidade da amostra é o mesmo e, igual ao conteúdo de umidade 

crítica. 

Para t=0 → 0≤z*≤0,5 → X* = 1 (6a) 

Condições de contorno: 

Para t>0 → z* = 0 →        0
z
X

*

*
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Para t>0 → z* = 0,5 :       
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(6d) 

Na condição de contorno da Equação 6b, no centro do material, não 

existe acúmulo de massa, a variação da umidade na posição é igual para 

ambos os lados (condição de simetria). Na condição da Equação 6c, foi 

assumido equilíbrio termodinâmico na superfície do material. 

A condição de contorno, considerando a resistência externa à 

transferência de massa, é representada pela Equação 6d, onde a quantidade 

de massa de água que sai da superfície do sólido por difusão, é transferida 

para o ar por convecção. Na Equação 6d, NA é a taxa de secagem, em kg/s m2, 

kY é o coeficiente de transferência de massa, em kgmol/s m2, Mar é a massa 
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molecular do ar, em kg/kgmol, Ys é a umidade absoluta do ar na superfície (em 

base seca) e YG é a umidade absoluta no escoamento principal de ar (em base 

seca). 

A Equação 6d foi apresentada com as condições do ar (externas). A 

taxa de secagem pode ser determinada não apenas com base na cinética de 

secagem, mas também com base na dinâmica de secagem, utilizando as 

mudanças da distribuição do conteúdo de umidade do sólido com o tempo. 

Assim, uma mudança foi feita na condição de contorno na superfície (Equação 

6d), e está apresentada nas Equações 7 e 8. 

A taxa de secagem (NA) é definida como a quantidade de umidade 

removida do material seco por unidade de tempo e unidade de superfície de 

secagem. Para a descrição do movimento de umidade líquida no material, a 

taxa também pode ser calculada na operação de secagem utilizando 

escoamento perpendicular do ar a partir da Equação 7. 
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(7) 

Igualando a Equação 6d com a Equação 7, a condição de contorno, 

considerando a resistência externa, pode ser representada pela Equação 8. 
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onde ρss é a massa específica do sólido seco, em kg/m3, *
EX  é o conteúdo de 

umidade de equilíbrio adimesional da quitina nas condições do ar de secagem, 

KX é um parâmetro função do conteúdo de umidade, em 1/s, DEF é a 

difusividade efetiva de umidade, em m2/s e L0 é a espessura inicial da amostra, 

em m. 

O parâmetro variável KX é determinado por correlação exponencial, de 

acordo com a equação 9. 
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(9) 

onde X é o conteúdo de umidade (em base seca), XC é o conteúdo de umidade 

crítica (em base seca), XE é o conteúdo de umidade de equilíbrio (em base 

seca), C é o parâmetro de ajuste e t é o tempo de secagem. 
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O conteúdo de umidade média adimensional, para cada intervalo de 

tempo, foi calculado utilizando o método de Simpson, como apresentado na 

Equação 10. 
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3 Resultados e Discussão 

3.1 Matéria-prima 

A caracterização da matéria-prima quitina (em base úmida) apresentou: 

conteúdo de umidade de 80,0±1,0%, N-quitina de 10,5±0,8%, N-proteína de 

7,5±1,0% e cinzas 2,0±0,2%. 

 

3.2 Caracterização da secagem 

As amostras apresentaram um conteúdo de umidade média inicial (X0) 

de 4,1±0,2 kgH2O/kgss. Na Figura 1, do conteúdo de umidade média (X) em 

função do tempo de secagem, em escala semi-log, e na Figura 2, da taxa de 

secagem (NA) em função do conteúdo de umidade, observa-se a existência de 

dois períodos de secagem distintos: o período de taxa constante e o período de 

taxa decrescente, como observado por PINTO & TOBINAGA (2006) e BON et 

al. (2007). 

O conteúdo de umidade crítica (XC) de 2,6±0,2 kgH2O/kgss, apresentado 

nas Figuras 1 e 2 é o conteúdo de umidade no final do período de taxa 

constante. Neste ponto, a massa de de líquido em movimento em direção à 

superfície do sólido se torna insuficiente para repor a massa de líquido que é 

evaporado (CHIRIFE, 1983). 
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Figura 1: Curvas de secagem de quitina à 60 ºC, em escala semi-log. 
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Figura 2: Gráfico da taxa de secagem em função do conteúdo de umidade 

média da quitina, à 60 ºC. 

Nestas figuras, duas curvas foram apresentadas e em ambas, foi 

observado o mesmo conteúdo de umidade crítica, porque este parâmetro é 

uma função do material e da temperatura do ar, e não sendo observada a 

influência da velocidade do ar de secagem, nestas condições. Os tempos do 

período de taxa constante foram de 6 min para var = 1,5 m/s e 12 min para var = 

0,5 m/s (Figura 1). A velocidade do ar de secagem é muito importante no 

período de taxa constante de secagem, e torna-se menos pronunciado quando 

a taxa de secagem decresce (CHIRIFE, 1983). 

O período de taxa decrescente foi dividido em duas diferentes fases, 

conforme apresentado na Figura 1. A segunda fase inicia a partir do conteúdo 

de umidade de transição do sólido (XTRANS). Este valor foi em torno de 

0,045±0,005 kgH2O/kgss. O valor do conteúdo de umidade de transição foi na 

faixa do conteúdo de umidade comercial da quitina (5 a 7%, em base úmida). 
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Deste modo, foi verificado que a secagem deste material ocorre no período de 

taxa constante e na primeira fase do período de taxa decrescente. 

Os valores de umidade de equilíbrio da quitina (XE) em função da 

umidade relativa do ar (UR) são apresentados na Figura 3, para a temperatura 

de 60 °C. 
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Figura 3: Gráfico da isoterma de equilíbrio da quitina, à 60ºC. 

 
A forma sigmoidal, que é característica de isotermas de alimentos, pode 

ser observada na Figura 3. O modelo GAB (Equação 4) foi utilizado para o 

ajuste dos dados experimentais através de regressão não linear, na 

temperatura de 60°C. O coeficiente de correlação obtido pelo ajuste do modelo 

de GAB foi de 99%. Os parâmetros calculados foram Xm = 0,035±0,004 

kgH2O/kgss, CG = 4,63±1,05, k = 0,923±0,02. 

Utilizando os valores dos parâmetros de GAB (Equação 4), sob as 

condições do ar de secagem experimental (UR=17% e 60°C), foi determinado o 

conteúdo de umidade de equilíbrio da quitina. O valor calculado foi de XE=0,02 

kgH2O/kgss. 

Valores dos parâmetros de KX foram calculados de acordo com a 

Equação 9, para as duas condições de velocidade do ar. Os resultados de KX 

ajustados em função do conteúdo de umidade adimensional utilizando uma 

correlação do tipo linear estão apresentados nas Equações 11 e 12, para as 

velocidades de secagem do ar de 0,5 m/s e 1,5 m/s, com correlações de 85% e 

89% , respectivamente. 
*

X X054,0135,0K −=  (11) 
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*
X X098,0191,0K −=  (12) 

Os valores da difusividade efetiva de umidade foram calculados para a 
secagem, sem considerar a resistência externa, através do método das 
tangentes (Equação 3). A Figura 4 apresenta os valores de difusividade efetiva 
de umidade em relação ao conteúdo de umidade adimensional para o período 
de taxa decrescente. 
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Figura 4: Gráfico da difusividade efetiva de umidade em função do conteúdo de 

umidade adimensional, para o período de taxa decrescente. 

 
Na Figura 4, a difusividade efetiva de umidade inicialmente aumenta 

com o decréscimo conteúdo de umidade adimensional até 0,35 kgH2O/kgss, 

após, apresenta um decréscimo até o conteúdo de umidade adimensional de 

0,05 kgH2O/kgss, quando a segunda fase do período de taxa decrescente inicia, 

caracterizado por um decréscimo acentuado no valor da difusividade. Este 

comportamento é similar ao apresentado por VAGENAS & KARATHANOS 

(1993), para a Hylon 7, por PINTO & TOBINAGA (2006), para músculo de 

pescado e por BATISTA et al. (2007) para quitosana. 

A difusividade efetiva de umidade do material (DEF) aumenta com o 

aumento da temperatura (CHIRIFE, 1983). Na faixa de temperatura utilizada no 

presente estudo este efeito não foi considerado devido a temperatura do ar não 

ser elevada. Porém, como a quitosana apresentou alto conteúdo inicial de 

umidade, a difusividade efetiva foi fortemente dependente do conteúdo de 

umidade do material. A Equação 13 representa o ajuste dos dados da 

difusividade efetiva de umidade em relação ao conteúdo de umidade 

adimensional apresentados na Figura 4, utilizando análise de regressão não 

linear (R2 = 98,0%). 
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( )**8
EF X35,3expX10x33,3D −= −

 (13) 

Os valores do perfil local do conteúdo de umidade adimensional (X*), 

para o período de taxa decrescente foram calculados com base no modelo 

difusivo na forma adimensionalizada (Equação 5), considerando ou não a 

resistência externa à transferência de massa. A equação do modelo foi 

discretizada na posição pelo uso da técnica de diferenças finitas. 

Os valores do perfil médio do conteúdo de umidade adimensional em 

função do tempo, para o período de taxa decrescente, calculados através da 

Equação 10, que considera ou não a resistência externa, e os valores 

experimentais, na velocidade do ar de 1,5 m/s, são apresentados na Figura 5. 

Nesta figura foi observada a concordância dos dados experimentais com as 

duas soluções do modelo, com e sem considerar a resistência externa. Isto foi 

devido ao fato de, quando a velocidade do ar de secagem é alta, a resistência 

externa à transferência de massa é desprezível. 

 
Figura 5: Gráfico da umidade média adimensional em função do tempo de 

secagem (T = 60°C e var = 1,5m/s). 

 
A Figura 6 apresenta os dados experimentais e os valores calculados 

pelo modelo do perfil médio do conteúdo de umidade adimensional utilizando a 

menor velocidade do ar de secagem (var= 0,5 m/s), considerando ou não a 

resistência externa. 
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Figura 6: Gráfico da umidade média adimensional em função do tempo de 

secagem (T = 60°C e var = 0,5m/s). 

 
O modelo difusivo proposto considerando a influência da resistência 

externa à transferência de massa, simulou de forma adequada a curva de 

secagem da quitina, com a menor velocidade do ar de secagem, conforme 

apresentado no Figura 6. O modelo sem considerar a resistência externa não 

foi satisfatório para representar os dados experimentais, demonstrando que o 

processo de evaporação ocorrido na superfície foi afetado diretamente pela 

velocidade. Assim utilizando a menor velocidade do ar, o controle do conteúdo 

de umidade transferida do sólido é também devido a resistência externa do ar à 

transferência de massa (componente convectivo). Este comportamento na 

utilização de velocidades baixas do ar de secagem também foi observado por 

VAGENAS & MARINOS (1991); BABALIS & BELESSIOTIS (2004) e 

MARTYNENKO (2006). 

 

4 Conclusões 

A secagem da quitina em camada delgada nas condições utilizadas, 

ocorreu no período de taxa constante e principalmente na primeira fase do 

período de taxa decrescente, para alcançar a umidade comercial, de 5 a 7%, 

em base úmida. 

A isoterma da quitina apresentou forma sigmoidal, característica de 

isotermas de alimentos. O modelo de GAB apresentou um bom ajuste em 
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relação aos dados experimentais (R2 = 99%). O valor do conteúdo de umidade 

de equilíbrio encontrado, para as condições de secagem foi de 0,02 kgH2O/kgss. 

Foi possível o uso de um modelo difusivo com difusividade efetiva 

variável para a secagem de quitina em camada delgada, considerando na 

condição de contorno (na superfície), utilizando as mudanças da distribuição do 

conteúdo de umidade no sólido com o tempo para a determinação da taxa de 

transferência de umidade. Através da solução do modelo apresentado foi 

verificado que pode ser desprezada a influência da resistência externa à 

transferência de massa para a velocidade do ar de secagem de 1,5 m/s. 

Porém, foi necessário considerar essa resistência externa na operação de 

secagem na velocidade do ar de 0,5 m/s. 
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OTIMIZAÇÃO DA DESACETILAÇÃO NA PRODUÇÃO DE QUITOSANA A 
PARTIR DE RESÍDUOS DE CAMARÃO: USO DA METODOLOGIA DE 

SUPERFÍCIE DE RESPOSTA 
 
Resumo 

O uso da quitosana em diversas áreas está diretamente relacionado com a 

massa molecular e o grau de desacetilação do polímero. O objetivo do 

presente estudo consistiu na otimização da etapa de desacetilação na 

produção de quitosana, utilizando a metologia da superfície de resposta, para a 

massa molecular do polímero. A quitina foi obtida de resíduos de camarão e o 

estudo da desacetilação feito através de um planejamento experimental fatorial, 

onde foram variados o tempo e a temperatura. A estimativa da viscosidade 

intrínseca da quitosana foi através de regressão linear com os valores de 

viscosidade reduzida e concentração, utilizando a equação de Huggins para 

polímeros. A massa molecular média viscosimétrica da quitosana foi calculada 

para cada experimento pela equação de Mark-Houwink-Sakurada que 

relaciona a viscosidade intrínseca com a massa molecular do polímero. A 

condição ótima da reação de desacetilação para massa molecular foi 

observada na temperatura de 130°C em 90 min, e correspondeu a massa 

molecular de 150 kDa e um grau de desacetilação de 90%. 

 

Palavras- chave: quitosana, desacetilação, planejamento experimental, massa 

molecular 

 

1  Introdução 

Quitosana, β-(1→4)D-glucosamina, é uma forma parcialmente 

desacetilada da quitina, β-(1→4)N-acetil-D-glucosamina, uma substância 

encontrada naturalmente em exoesqueletos de insetos, carapaça de 

crustáceos, e parede celulares de fungos (KUMAR, 2000). 

A quitina pode ser convertida em quitosana por métodos enzimáticos e 

desacetilação alcalina, sendo este último o método mais utilizado. Durante a 

desacetilação, parte das ligações N-acetil do polímero são quebradas com a 
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formação de unidades de D-glucosamina, que contém um grupo amina livre, 

aumentando a solubilidade do polímero em meio aquoso (CHEN & TSAIH, 

1998). 

As variações nos métodos de preparação da quitosana resultam em 

diferenças nos seus graus de desacetilação, na distribuição dos grupos acetil, 

na viscosidade e nas suas massas moleculares (CHEN & HWA, 1996; 

BERGER et al., 2005). Essas variações influenciam na solubilidade, na 

atividade microbiana entre outras propriedades, sendo que a quitosana 

comercial usualmente tem um grau de desacetilação variando de 70 a 95% e 

uma massa molecular variando de 50 a 2000 kDa (REGE et al., 2003). 

A quitosana tem muitas aplicações na agricultura, medicina, meio 

ambiente e alimentos. Porém, em muitas áreas, especialmente na medicina e 

na indústria de alimentos, a aplicação desse polissacarídeo é limitada pela sua 

alta massa molecular resultando em sua baixa solubilidade em meio aquoso 

(ILYINA et al., 2000). Quitosana é utilizada em alimentos como agente 

clarificante e inibidor do escurecimento enzimático em maçãs e sucos de pêra 

e em batatas, e como antioxidantes em salsichas. Pode também ser utilizada 

como um filme antimicrobiano na cobertura de frutas frescas e vegetais 

(DEVLIEGHERE et al., 2004). 

A distribuição da massa molecular da quitosana é influenciada por 

fatores como o tempo, concentração de reagentes e condições atmosféricas da 

reação de desacetilação (TOLAIMATE et al., 2000). 

Apesar da massa molecular poder ser determinada por vários métodos, 

como cromatografia de permeação em gel (CPG) e dispersor de luz (JUMAA, 

et al., 2002; METHACANON et al., 2003), a viscosimetria é o mais simples, 

rápido e provavelmente o mais preciso método de determinação (ZHANG & 

NEAU, 2001). A massa molecular média viscosimétrica de polímeros lineares, 

como a quitosana, pode ser determinada utilizando a equação empírica de 

Mark-Houwink-Sakurada que relaciona a viscosidade intrínseca com a massa 

molecular do polímero (CHEN & TSAIH, 1998). 

O objetivo do presente trabalho foi a otimização da etapa de 

desacetilação na produção de quitosana a partir de resíduos de camarão 
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utilizando a metodologia da superfície de resposta, tendo como variáveis a 

temperatura e o tempo de reação, para a resposta massa molecular do 

polímero. 

 

2 Materiais e Métodos 

2.1 Matéria-prima 

A matéria-prima utilizada foi resíduos de camarão obtidos de indústrias 

pesqueiras da cidade de Rio Grande, RS, Brasil. 

2.2  Obtenção da quitina 

A quitina foi obtida em escala piloto, de acordo com o procedimento de 

SOARES et al. (2003), através das etapas de desmineralização, que consistiu 

na redução das cinzas da matéria-prima; desproteinização, onde ocorreu a 

redução do nitrogênio protéico nos resíduos de camarão; e a desodorização, 

para a redução dos odores característicos de camarão. A quitina foi seca em 

um secador de bandejas até alcançar o conteúdo de umidade comercial (5,0 a 

7,0%, em base úmida). 

2.3  Estudo da reação de desacetilação 

A quitina seca, para cada experimento, foi colocada em um reator de 

pequena escala, sob aquecimento e agitação, onde foi adicionado uma solução 

de hidróxido de sódio (45°Bé). 

Um planejamento experimental fatorial completo (32), com dois fatores de 

estudo e em três níveis de variação, foi utilizado para o estudo da reação de 

desacetilação, sendo analisado pela metodologia da superfície de resposta, 

obtendo um modelo estatístico de segunda ordem para a massa molecular 

média viscosimétrica da quitosana (MYER, 1976). 
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Os fatores de estudo foram temperatura (T) e tempo de reação (t). Estes 

fatores foram escolhidos por serem dois dos principais fatores das condições 

experimentais para alcançar massas moleculares adequadas para a quitosana. 

A variação dos níveis na forma codificada (XT) e (Xt), baseados na literatura, 

estão apresentados na Tabela 1 (CHEN & TSAIH, 1998; KUMAR, 2000; 

TOLAIMATE et al., 2000; PRASHANTH et al., 2002; CERVERA, et al., 2004). 

Tabela1: Fatores e níveis utilizados para o estudo da reação de desacetilação. 

 Níveis 

Fatores -1 0 1 

T (°C) 120 125 130 

t (min) 90 120 150 

 

2.4  Purificação da quitosana 

A quitosana, obtida de cada experimento da matriz do planejamento 

experimental, foi purificada de acordo com o procedimento a seguir: dissolução 

em ácido acético diluído, centrifugação para a separação do material insolúvel, 

precipitação até pH 12,5; neutralização até pH 6,5 e centrifugação para separar 

o sobrenadante. 

2.5  Determinação do grau de desacetilação da quitosana 

O grau de desacetilação da quitosana foi determinada pelo método 

potenciométrico descrito por Broussignac, apresentado por TOLAIMATE et al. 

(2000). A quitosana foi dissolvida em um excesso conhecido de ácido 

clorídrico. A partir da titulação dessa solução com 0,1 M de hidróxido de sódio, 

foi obtida uma curva com dois pontos de inflexão. A diferença entre os volumes 

destes dois pontos de inflexão correspondeu ao consumo de ácido para a 

salinização dos grupos amina e permitiu a determinação do grau de 

desacetilação da quitosana, através da Equação 1. 

 / WM x )V- (V 16,1  NH % b122 =  (1) 
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onde (V1) e (V2) são os volumes de base referidos aos primeiro e segundo 

pontos de inflexão, respectivamente, em mL, (Mb) é a molaridade da base, em 

g/mol, e (W) é a massa original do polímero, em g. 

2.6  Determinação da massa molecular média viscosimétrica 

As amostras de quitosana foram dissolvidas em um sistema solvente 

constituído de ácido acético (0,1 M), cloreto de sódio (0,2 M) e água destilada. 

A viscosidade das amostras foi medida em um viscosímetro capilar Cannon-

Fenske (Modelo Schott Gerate, GMBH-D65719, Alemanha), em cinco 

diferentes concentrações (0,001g/mL; 0,003 g/mL; 0,006 g/mL; 0,009 g/mL e 

0,012 g/mL), na temperatura de 25±0,1°C. 

Os capilares foram preenchidos com 10 mL de amostra, a qual passou 

três vezes pelo capilar, onde o tempo de escoamento foi medido. As amostras 

foram feitas em tréplica. Os tempos de escoamento da solução e do solvente 

obtidos através do capilar e a constante nominal do capilar foram utilizados 

para calcular a viscosidade cinemática (CHEN & TSAIH, 1998). A relação entre 

a viscosidade cinemática e a viscosidade dinâmica é apresentada na Equação 

2. 

ρ

η
=ν

 
(2) 

onde (ν) é a viscosidade cinemática em stokes, (η) é a viscosidade dinâmica 

em poise, e (ρ) é a massa específica em g/mL. A viscosidade da solução e do 

solvente foram utilizadas para calcular a viscosidade específica (ηsp), utilizando 

a Equação 3. 

( )
solvente

solventesolução
sp η

η−η
=η

 

(3) 

A equação de Huggins, Equação 4, foi utilizada para a estimativa da 

viscosidade intrínseca (η), de acordo com SIMAL (2002). 

[ ] [ ] ck
c

2sp η+η=
η

 
(4) 
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onde (ηsp/c) é a viscosidade reduzida em mL/g, (c) é a concentração da 

solução em g/mL, (k) é a constante válida para cada polímero e [η] é a 

viscosidade intrínseca em mL/g. 

O gráfico da viscosidade reduzida (ηsp/c) em função da concentração (c) 

prevê a viscosidade intrínseca da solução, pela extrapolação da linha reta 

obtida, por regressão linear em c = 0 (ALSARRA et al., 2002) 

A massa molecular média viscosimétrica da quitosana (MV) foi 

determinada pela equação empírica de Mark-Houwink-Sakurada, apresentada 

por ROBERTS & DOMSZY (1982) que relaciona a viscosidade intrínseca com 

a massa molecular do polímero na forma apresentada na Equação 5. 

[ ] α=η VKM  (5) 

onde (K), em mL/g, e (α), adimensional, são as constantes que dependem do 

sistema polímero-solvente. 

2.7  Tratamento estatístico 

Tabela 2: Matriz do planejamento experimental fatorial para o estudo da reação 

de desacetilação. 

Tratamentos Temperatura 

codificada (XT) 

Tempo 

codificado (Xt) 

1 -1 -1 

2 0 -1 

3 1 -1 

4 -1 0 

5 0 0 

6 1 0 

7 -1 1 

8 0 1 

9 1 1 

 
 A equação da função resposta (massa molecular média viscosimétrica, 

MV), foi de forma polinomial, onde os termos são constituídos pelas variáveis 

de estudo na forma codificada, pela combinação entre elas, pelo coeficiente de 
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cada termo, e uma constante que corresponde a média dos valores , e estes 

são apresentados na Equação 6. 

)X(XF)(XE)(XDXCXBAM tT
2

t
2

TtTV +++++=  (6) 

O procedimento experimental do estudo da reação de desacetilação 

seguiu a matriz do planejamento experimental, na forma codificada, 

apresentado na Tabela 2, onde os experimentos foram realizados em duplicata 

para a confirmação da reprodutibilidade. 

 

3 Resultados e Discussão 

A Figura 1 apresenta a representação gráfica da viscosidade reduzida 

(ηsp/c) em relação a cinco concentrações diferentes utilizada para o 

experimento número 3 da matriz do planejamento experimental apresentado na 

Tabela 2. Os valores obtidos para as tréplicas de cada valor de concentração 

mostraram-se adequados ao planejamento experimental utilizado para a 

determinação da viscosidade intrínseca. 

 
Figura 1: Gráfico do ajuste da equação de Huggins para os valores da 

viscosidade reduzida e concentração da solução do experimento número 3 da 

matriz do planejamento. 

 
A estimativa da viscosidade intrínseca, utilizando a equação de Huggins 

(Equação 4), para todos os experimentos da matriz do planejamento 

experimental fatorial, é apresentado na Tabela 3. Foi verificada a concordância 

da equação de ajuste com os dados experimentais através do valor do 
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coeficiente de determinação (R2 ≥ 0,99), como mostrado na Figura 1, para o 

experimento número 3. 

A massa molecular média viscosimétrica da quitosana foi calculada 

utilizando a Equação 5, assumindo valores de K = 1,81×10-3 em mL/g, e α = 

0,93, apresentado por ROBERTS & DOMSZY (1982), para um sistema 

solvente constituído por ácido acético 0,1M, cloreto de sódio 0,2M, a uma 

temperatura de 25°C. Os valores estimados de massa molecular média 

viscosimétrica para cada experimento da matriz do planejamento experimental 

fatorial utilizado são apresentados na Tabela 3. 

Tabela 3: Resultados da matriz do planejamento experimental para o 

parâmetro de ajuste [η] da equação de Huggins e massa molecular média 

viscosimétrica (MV) da quitosana. 

Tratamentos 
[η] 

(mL/g) 
MV 

(kDa) 

1 151,7 196,8 

1’ 153,6 199,4 

2 140,7 181,4 

2’ 138,1 177,8 

3 121,0 154,3 

3’ 119,7 152,5 

4 162,1 211,3 

4’ 163,8 213,7 

5 153,2 198,8 

5’ 151,7 196,8 

6 144,4 186,6 

6’ 142,3 183,6 

7 146,0 188,8 

7’ 144,4 186,6 

8 128,7 164,8 

8’ 130,8 167,8 

9 137,4 176,8 

9’ 138,5 178,4 
(‘): duplicata. 
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Uma análise estatística foi realizada com os valores de massa molecular 

média viscosimétrica da quitosana obtida em cada experimento (Tabela 3), 

para a determinação das condições ótimas da reação de desacetilação. 

Na Tabela 4 foram apresentados os resultados da análise de variância 

para a resposta massa molecular média viscosimétrica. 

 

Tabela 4: Análise de variância para os dados da resposta massa molecular 

média viscosimétrica da quitosana. 

Parâmetros Quadrado médio Teste de F Nível de 

significância P 

XT 2252,28 76,21 <0,001 

Xt 0,08 <0,01 0,959 

(XT)2 81,00 2,74 0,126 

(Xt)2 1823,29 61,69 <0,001 

(XT),(Xt) 598,58 20,25 0,001 

Blocos 0,50 0,02 0,899 

Erro 29,55 - - 

 
Na Tabela 4 é observado através dos valores de P, que o efeito principal 

da temperatura (XT) e o efeito quadrático do tempo (Xt)
2 foram os fatores que 

mais influenciaram os valores de massa molecular média viscosimétrica, 

seguidos pela interação dos efeitos entre os fatores principais (XT Xt). O efeito 

principal tempo (Xt) não foi significante na análise, e este não foi considerado 

no modelo teórico estatístico. 

A Figura 2 apresenta a análise dos fatores principais tempo e 

temperatura, na forma codificada, para a massa molecular média 

viscosimétrica do polímero. Os efeitos temperatura e tempo apresentaram 

comportamento não linear, e os valores baixos de massa molecular foram 

encontrados na combinação de menor tempo (-1) e maior temperatura (+1). 

Nesta condição, a substituição dos grupos acetil por grupos amina na cadeia 

do polímero predominou, além disso ocorreu despolimerização devido às 

condições de reação. De acordo com PRASHANTH et al. (2002), os grupos 

acetil da quitina não podem ser removidos na presença de álcalis sem a 
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degradação da cadeia do polissacarídeo, resultando em uma 

despolimerização, devido a temperatura alta dos reagentes e o tempo de 

reação requerido para ocorrer a completa desacetilação. 

 
Figura 2: Gráfico dos efeitos principais na forma codificada para a massa 

molecular da quitosana. 

A Equação 6 representa o modelo estatístico obtido através da análise 

de regressão, para a resposta massa molecular média viscosimétrica da 

quitosana, considerando os efeitos principais e de segunda ordem dos fatores 

e a interação entre os fatores, na forma codificada. Foi observado um ajuste 

com coeficiente de determinação de 94%. 

( ) )X(X8,7+X21,4-)(X54,-X13,7-195,5=M tT
2

t
2

TTV  (6) 

A Figura 3 apresenta a superfície de resposta para a massa molecular 

média viscosimétrica da quitosana, obtida a partir da Equação 6. 

 
Figura 3: Superfície de resposta para a massa molecular média viscosimétrica 

da quitosana. 
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A Figura 3 apresenta a linearidade da massa molecular média 

viscosimétrica com a temperatura e a não linearidade com o tempo. As 

condições ótimas de operação foram definidas na região de menor valores de 

massa molecular, porque esta está relacionada com um maior grau de 

desacetilação (CHEN & HWA, 1996) e despolimerização (ILYINA et al., 2000), 

uma vez que as aplicações da quitosana são limitadas pelo seu alto valor de 

massa molecular, resultando em uma baixa solubilidade em meio aquoso. 

TOLAIMATE et al. (2000) relatou que o decréscimo da temperatura de 

120°C para 95°C, mantém a mesma composição do meio de reação e um 

aumento da massa molecular viscosimétrica de 150 kDa a 490 kDa, assim 

confirmando a influência da temperatura. 

A condição que apresenta o menor valor de massa molecular (Figura 3) 

foi na maior temperatura (130°C) e no menor tempo (90 min), com valor de 

massa molecular de 150 kDa, e um grau de desacetilação de 90%, calculado 

pela Equação 1. 

 

4  Conclusão 

A metodologia experimental utilizada para calcular a viscosidade 

intrínseca mostrou-se adequada, pela reprodutibilidade das tréplicas das 

medidas dos experimentos. O uso da equação de Huggins, para a estimativa 

da viscosidade intrínseca, apresentou um ajuste com coeficiente de correlação 

de 0,99. 

Utilizando a metodologia da superfície de resposta, foi observada uma 

grande influência do efeito principal temperatura e do efeito quadrático do 

tempo. Através da análise de regressão não linear dos resultados, obtidos a 

partir dos experimentos para a determinação da massa molecular média 

viscosimétrica da quitosana, foi estabelecido um modelo estatístico de segunda 

ordem com interações, com um coeficiente de determinação de 94%. A 

condição ótima da reação de desacetilação foi obtida na temperatura de 130 °C 

e no tempo de 90 min, apresentando o menor valor de massa molecular de 150 

kDa, com grau de desacetilação de 90%. 
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AVALIAÇÃO DA MASSA MOLECULAR DA QUITOSANA DURANTE A 
OPERAÇÃO DE SECAGEM EM CAMADA DELGADA 

 
Resumo 

A quitosana é um biopolímero derivado da quitina, que é encontrada na 

carapaça e exoesqueleto de crustáceos, insetos e fungos. Um dos parâmetros 

mais importantes para a caracterização deste biopolímero é a sua massa 

molecular. O objetivo deste trabalho foi determinar o comportamento da massa 

molecular média viscosimétrica da quitosana em função do tempo, durante a 

secagem convectiva, em camada delgada. A secagem da quitosana foi 

realizada em um secador de bandejas descontínuo, à temperatura de 60°C. 

Para a realização dos experimentos foi utilizado o método destrutivo, sendo 

que a retirada do material, para as determinações de umidade e da massa 

molecular média viscosimétrica foi a cada 20 min, durante 260 min de 

operação. A metodologia utilizada para a determinação da massa molecular foi 

o método viscosimétrico. A estimativa da viscosidade intrínseca através da 

equação de Huggins e a massa molecular da quitosana foi calculada pela 

equação de Mark-Houwink-Sakurada. A massa molecular da quitosana 

purificada foi de 212 kDa, e o da quitosana final desidratada foi de 268 kDa, 

ocasionando um aumento de 27%. O aumento dos valores da massa molecular 

da quitosana ocorreu de forma linear com o tempo de secagem e com a 

umidade do material, apresentando duas regiões, sendo que a primeira 

correspondeu aos períodos de taxa constante e primeira fase de taxa 

decrescente de secagem. A segunda região apresentou um aumento mais 

acentuado da massa molecular, correspondente a segunda fase do período de 

taxa decrescente de secagem, onde a temperatura do material se aproxima da 

temperatura do ar de secagem, favorecendo a polimerização da quitosana. 

 

Palavras-chave: quitosana, massa molecular, polimerização, secagem 

convectiva. 
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1 Introdução 

Quitosana é um polissacarídeo natural com grupos aminos primários 

(HUANG et al., 2005). Quitina é um co-polímero de N-acetil-glucosamina e 

unidades de N-glucosamina ocasionais ou blocos distribuídos ao longo da 

cadeia do biopolímero, dependendo do método de processamento. Quando o 

número de unidades de N-acetil-glucosamina é maior que 50%, o biopolímero é 

chamado de quitina. Reciprocamente, quando o número de unidades de N-

glucosamina é maior, o termo usado é quitosana. Esse polímero tem sido 

estudado por sua solubilidade em ácidos diluídos, tornando mais acessível sua 

utilização e reações químicas (KHOR & LIM, 2003). 

A quitosana é um biopolímero hidrofílico, insolúvel em condições de pH 

neutro e assim é resistente e permeável em água (YOON et al., 2006). Uma 

membrana de quitosana pode manter sua estabilidade química e térmica até 

200°C com uma força mecânica aceitável. Além disso, a presença de grupos 

hidroxil e amino na cadeia da quitosana também dispõe a esta membrana um 

nível mais alto de capacidade hidrofílica (WAN et al., 2006). 

O polímero quitosana é uma pasta efetiva, que possibilita adesão das 

partículas na superfície e previne rachaduras. Os fatores que determinam a 

capacidade de adsorção de metais por quitosana são pH, concentração, 

temperatura, porcentagem de desacetilação, tempo de interação e 

comprimento da cadeia (SCHAUER et al., 2003). Devido à natureza catiônica e 

propriedade de formação de filme, a quitosana pode ser independentemente 

depositada para formar depósitos insolúveis de polímero puro (GRANDFIELD & 

ZHITOMIRSKY, 2008). YOON et al. (2006) estudaram a capacidade da 

quitosana no aumento de permeação de membranas de filtração. 

A secagem é uma das técnicas mais antigos de preservação de 

alimentos e representa um aspecto muito importante no processamento. Na 

secagem convectiva, a temperatura, a umidade e a velocidade do ar tem efeito 

significativo na cinética da secagem e na qualidade de produtos alimentícios 

(CHOU & CHUA, 2001) 

Na análise da secagem em camada delgada, as propriedades de 

transporte são determinadas em condições constante do ar de secagem, em 
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um determinado intervalo de tempo, para que todas as variações ocorram no 

interior do produto e assim os parâmetros da secagem possam ser 

relacionados nessas condições constantes do ar. As conclusões obtidas em 

camada delgada devem ser consistente para permitir a simulação e 

planejamento de equipamentos (MÁRQUEZ et al., 2006). 

No início da secagem, a superfície de alimentos sólidos se comporta 

como uma superfície saturada. Este estágio da secagem é conhecido como 

período de taxa constante e é função da velocidade do ar, do conteúdo de 

umidade inicial, da área e da forma das amostras. O período de taxa 

decrescente começa quando a migração do conteúdo de umidade inicia a 

controlar a secagem, e esse período pode ser dividido em duas fases. Na 

primeira fase do período de taxa decrescente na secagem de alimentos, os 

mecanismos de transporte propostos pela literatura são a difusão de líquido, a 

difusão de vapor e o escoamento capilar. Na segunda fase do período de taxa 

decrescente a difusão de vapor é o mecanismo predominante de transporte de 

umidade (CHIRIFE, 1983). 

A secagem em camada delgada de polímeros representa um importante 

papel em situações industriais como: a confecção de filmes funcionais, 

impressões de efeito especial e camadas de pintura (YOSHIDA & MIYASHITA, 

2002). Vários autores utilizaram a secagem na preparação da quitosana para 

sua utilização. JIANG et al. (2000) secaram a quitosana em uma câmara à 

vácuo, à temperatura de 55°C, por 4 h, para a produção de filmes. Na secagem 

de quitosana desacetilada, não purificada, LAUTO et al. (2001), utilizaram uma 

placa de espessura de 2,4mm, temperatura ambiente, durante uma noite. 

KHOR & LIM (2003) observaram que a secagem por atomização (spray drying) 

é uma técnica de obtenção de microesferas de quitosana com partículas de 

pequeno tamanho e alta esfericidade, LEI et al. (2003), para obtenção de 

membrana de quitosana desacetilada, realizaram a secagem na temperatura 

de 60°C, por 4 h. LOPES et al. (2003) prepararam membranas de quitosana 

adicionando o gel formado em camada delgada, com 0,1mm de espessura, 

secando esta à 60 °C. Na secagem de quitosana em camada delgada, 
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BATISTA et al. (2004) encontraram a melhor condição na temperatura do ar de 

60°C e espessura na faixa de 3 a 5 mm, sem alteração do produto. 

O efeito da massa molecular da quitosana nas propriedades térmicas, 

mecânicas e permeabilidade foi estudado por CHEN & HWA (1996), que 

encontraram aumento na força de cisalhamento e de seu alongamento com o 

aumento da massa molecular. 

O objetivo deste trabalho foi determinar o comportamento da massa 

molecular da quitosana ao longo da secagem convectiva em camada delgada, 

com escoamento paralelo do ar. Realizar a caracterização da secagem deste 

material, através das curvas experimentais de secagem. 

 

2 Materiais e Métodos 

2.1 Produção de quitosana 

A quitina foi obtida de resíduos de camarão através das etapas de 

desmineralização, desproteinização e desodorização, segundo TOLAIMATE et 

al. (2003), com modificações apresentadas por WESKA et al. (2007). 

A desacetilação da quitina, para a produção de quitosana, foi realizada 

em reator de aço inoxidável, com capacidade de 35 L, com agitação (60 rpm) e 

aquecimento elétrico, utilizando solução alcalina concentrada de hidróxido de 

sódio (42,1% p/v), na faixa de temperatura de 125 a 130°C, durante 1,5 h. 

A purificação da quitosana foi realizada de acordo com procedimento 

similar descrito por ROBERTS & DOMSZY (1982). A quitosana foi dissolvida 

em uma solução de ácido acético por 1,5 hora, sob agitação constante 45 rpm, 

centrifugada a 6650×g em uma centrifuga (Modelo Sigma 6-15, D-37520 

Osterode, Alemanha) para que o material não dissolvido fosse removido. A 

quitosana foi precipitada com adição de hidróxido de sódio até pH 12,5, 

neutralizada com ácido acético até alcançar pH 6,5 e posteriormente 

centrifugada a 6650×g, para a remoção do sobrenadante. 
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2.2 Caracterização da quitosana 

Determinou-se a composição química proximal da quitosana purificada 

úmida, através dos métodos analíticos de Nitrogênio-total (N-total), cinzas e 

umidade segundo as normas oficiais da A.O.A.C (1995). Sendo o fator de 

conversão para N-quitosana de 11,5 segundo SOARES et al. (2003). 

2.3 Procedimento experimental 

Nos experimentos da secagem foi utilizado um secador de bandejas, 

com escoamento paralelo do ar, permitindo secagem por apenas um lado do 

material. A temperatura do ar de secagem foi de 60 °C. A umidade relativa do 

ar ambiente foi determinada com um termohigrômetro (COLE PARMER, 3310-

00, EUA), com precisão de 0,4%. A velocidade do ar foi de que 1,5 m/s, medida 

com um anemômetro digital portátil (Windmesser mit thermometer, TFA, 

Alemanha), com precisão de 0,1 m/s. Foram acompanhadas as temperaturas 

de bulbo seco e bulbo úmido dentro do secador e das condições ambientes. 

Essas foram obtidas com auxílio de termopares de cobre-constantan 

conectados a um milivoltímetro (Tecnolog N 1400 Novus, Brasil) com precisão 

de 1 ºC. A umidade absoluta durante os experimentos foi de 0,009kgágua/ 

kgarseco. 

As amostras foram acondicionadas em treze bandejas circulares de 

plástico com raio de 7,25 cm e espessura de 5 mm, com carga de 6 kg/ m2. 

As massas das bandejas para os experimentos foram determinadas 

vazias e com o material, em balança eletrônica (Marte AS2000C, Brasil) com 

precisão de 0,01g. As bandejas foram acondicionadas dentro do secador. Os 

materiais foram secas até peso constante para obtenção da umidade de 

equilíbrio dinâmico. 

A retirada de cada bandeja foi realizada a cada 20 min, através do 

método destrutivo e destas foram medidas as massas das amostras e 

determinadas as massas moleculares média viscosimétricas da quitosana. Os 

experimentos foram realizados em duplicata. 
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2.4 Caracterização da secagem 

Para a caracterização da secagem foi realizada a determinação dos 

períodos de taxa constante e de taxa decrescente de secagem, através das 

curvas experimentais de secagem. 

Para o estudo do comportamento massa molecular média viscosimétrica 

durante a operação de secagem foram analisados os gráficos da massa 

molecular viscosimétrica média da quitosana em função do tempo e em função 

do conteúdo de umidade da amostra. 

2.5 Procedimento analítico 

As amostras de quitosana foram dissolvidas em uma mistura de 

solventes constituída por ácido acético (0,1 M), cloreto de sódio (0,2 M) e água 

destilada. A viscosidade das amostras foi medida em um viscosímetro capilar 

Cannon-Fenske, capilares número 50 e 75 (Modelo Schott Gerate, GMBH-

D65719, Alemanha), em cinco diferentes concentrações (0,001g/mL; 0,003 

g/mL; 0,006 g/mL; 0,009 g/mL e 0,012 g/mL), à 25,0±0,1°C. Os capilares foram 

preenchidos com 10 mL de amostra, a qual passou três vezes pelo capilar, 

onde o tempo de escoamento foi medido. As amostras foram feitas em 

triplicata. O tempo de escoamento da solução de amostra e do solvente obtidos 

através do capilar e a constante nominal do capilar foram utilizados para 

calcular a viscosidade cinemática (CHEN & TSAIH, 1998). A relação entre a 

viscosidade cinemática e a viscosidade dinâmica é apresentada na Equação 1. 

ρ

η
=ν

 
(1) 

A viscosidade da solução de amostra e da mistura de solventes foram 

utilizadas para calcular a viscosidade específica (ηsp), utilizando a Equação 2. 

( ) solventesolventesoluçãosp ηη−η=η  (2) 

A equação de Huggins, Equação 3, foi utilizada para estimar a 

viscosidade intrínseca [η]. Esta foi encontrada pela extrapolação da linha reta 

obtida, por regressão linear em c = 0, ajustando a viscosidade reduzida (ηsp/c) 

em função da concentração (c) (ALSARRA et al., 2002). 
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[ ] [ ] ck
c

2sp η+η=
η

 
(3) 

A massa molecular média viscosimétrica da quitosana (MV) foi 

determinada pela equação empírica de Mark-Houwink-Sakurada, apresentada 

por ROBERTS & DOMSZY (1982) que relaciona a viscosidade intrínseca com 

a massa molecular do polímero (Equação 4). Foram assumidos os valores de K 

= 1,81×10-3 em mL/g, e de α = 0,93, para um sistema solvente constituído por 

ácido acético 0,1M, cloreto de sódio 0,2 M, a uma temperatura de 25°C. 

[ ] α=η VKM  (4) 

onde K e α são constantes viscosimétricas empíricas, que são específicas para 

cada polímero, solventes e temperatura (KHAN et al., 2000). O expoente Mark-

Houwink é usualmente utilizado como um indicador da conformação da 

quitosana em solução. 

 

3 Resultados e Discussão 

A composição centesimal da quitosana utilizada nos experimentos de 

secagem, em base úmida, foi de 94,5±0,5% de umidade, de 0,6±0,1% de 

cinzas e de 5,5±0,2% de N-Quitosana. 

As amostras úmidas de quitosana apresentaram um conteúdo inicial de 

umidade de 21,7±0,2 kgH2O/kgss. A Figura 1 apresenta o adimensional de 

umidade do material em função do tempo de secagem, em escala semi-log, 

onde se observa através das duplicatas a repetibilidade do método destrutivo 

utilizado na análise dos experimentos. No tempo de 80 min ocorreu a mudança 

do período de taxa constante para o de taxa decrescente, apresentando um 

conteúdo de umidade de 6,5±0,2 kgH2O/kgss, chamado de umidade crítica (XC). 

Também pode ser observado nessa figura duas fases no período de taxa 

decrescente a primeira e a segunda de taxa decrescente, onde a transição 

ocorreu no tempo de 180 min, em um conteúdo de umidade de 0,07±0,01 

kgH2O/kgss. O conteúdo de umidade de transição (XTRANS) está na faixa do 

conteúdo de umidade comercial (7 a 10%, em base úmida), não sendo 
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necessário a segunda fase de taxa decrescente para a secagem comercial da 

quitosana em camada delgada. 

 

Figura 1: Adimensional de umidade em função do tempo de secagem. 
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Figura 2: Gráfico da taxa de secagem em função do conteúdo de umidade da 

quitosana. 

 
Na Figura 2, que apresenta a curva da taxa de secagem em função do 

conteúdo de umidade da quitosana, é possível observar o período inicial de 

secagem, que corresponde ao aquecimento do material até temperatura de 

bulbo úmido do ar de secagem. Também pode ser observado neste gráfico os 

períodos de taxa constante e de taxa decrescente. O valor da taxa de 

secagem, durante o período de taxa decrescente foi de 0,16±0,01 

kgH2O/kgssmin, esse valor foi similar ao encontrado por BATISTA et al. (2004) 

de 0,15±0,01 kgH2O/kgss min, quando secaram quitosana na mesma 

temperatura e com espessura de amostra de 3mm. 
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A Figura 3 apresenta o ajuste dos dados da viscosidade reduzida em 

função da concentração das amostras in natura, utilizando a equação de 

Huggins, segundo SIMAL (2002), onde foi obtida uma viscosidade intrínseca de 

163,8±3,1 mL/g, com um coeficiente de correlação de 99%. A massa molecular 

média viscosimétrica da quitosana, calculada pela equação de Mark-Houwink-

Sakurada (Equação 4) apresentou um valor de 212,0±3,0 kDa. 
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Figura 3: Gráfico da viscosidade reduzida em função da concentração, 

quitosana in natura. 

 
O procedimento, para encontrar a viscosidade intrínseca e a massa 

molecular viscosimétrica média foi realizado para todos os tempos de secagem 

e está apresentado na Tabela 1. 

Durante a secagem da quitosana foi observado um aumento na massa 

molecular média viscosimétrica de 27%. Estudando a secagem de quitosana 

MOURA (2008) avaliou o aumento no valor da massa molecular da quitosana, 

utilizando a mesma temperatura em diferentes espessuras e alcançando a 

umidade final do produto de 0,095 kgH2O/kgss. Este autor utilizou um secador de 

bandejas com escoamento paralelo do ar de secagem, com bandejas 

perfuradas, o que ocasiona a secagem pelos dois lados do material, reduzindo 

o tempo de secagem (120 a 150 min) e correspondentemente menor 

polimerização do material. Os aumentos na massa molecular foram de 17% 

(5mm), 17,7% (10 mm) e 24,4% (15 mm). 
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Tabela 1: Massa molecular viscosimétrica média e viscosidade intrínseca das 
amostras de quitosana, nos intervalos de tempo estudados. 

Tempo (min) 

Viscosidade intrínseca 

(mL/g) 

Massa Molecular 

viscosimétrica média 

(kDa) 

0 163,83 212,0 

20 169,36 221,1 

40 171,74 224,4 

60 172,30 225,2 

80 177,76 232,9 

100 179,65 235,5 

120 181,69 238,4 

140 182,61 239,7 

160 184,56 242,5 

180 187,3 246,4 

200 192,30 253,4 

220 195,6 258,1 

240 199,81 264,1 

260 203,16 268,8 

 
Nas Figuras 4 e 5 pode se observar o aumento da massa molecular com 

o tempo de secagem e o conteúdo de umidade da quitosana ao longo da 

secagem deste material. YOUN et al. (2007) no estudo da variação da 

coloração da quitosana durante a secagem à 60 °C também observou um 

aumento na massa molecular da quitosana durante as 4 horas de secagem. 
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Figura 4: Gráfico da variação da massa molecular em função do tempo de 

secagem (T = 60°C). 

 

Na Figura 4 constata-se que a massa molecular para o período de taxa 

constante e na primeira fase do período de taxa decrescente apresentaram 

valores de massa molecular que variaram linearmente com o tempo (0 a 180 

min). Além de ser observado um aumento mais pronunciado no final da 

secagem (segunda fase do período de taxa decrescente). Esta observação é 

confirmada pelo comportamento da massa molecular com a umidade do 

material (Figura 5). 
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Figura 5: Gráfico da variação da massa molecular média viscosimétrica em 

função do conteúdo de umidade do material (T = 60°C). 

 
Quando se alcança a segunda fase do período de taxa decrescente 

ocorre a elevação da temperatura do material até praticamente o mesmo valor 



 

 

65 

da temperatura do ar de secagem, causando maior polimerização do material. 

Esta pode ser devido à distância intermolecular pequena que facilita as 

interações intermoleculares, aumentando o valor da massa molecular do 

polímero (CHEN & HWA, 1996). Foi citado ainda, que na preparação da 

membrana de quitosana, na temperatura de 50°C, as moléculas menores 

tenderam a se ordenar, polimerizando o material. 

No estudo da secagem de quitosana em diferentes condições 

SRINIVASA et al. (2004), observaram que a secagem convectiva aumentou a 

força de cisalhamento e o alongamento. Como estas duas propriedades estão 

diretamente ligadas com o aumento da massa molecular da quitosana, 

segundo CHEN & HWA (1996), pode-se dizer que a secagem convectiva 

ocasionou o aumento do valor da massa molecular. 

 

4 Conclusão 

A massa molecular da matéria prima foi de 212,0 kDa, e o da quitosana 

ao final da secagem (260 minutos) foi de 268,8 kDa, ocasionando um aumento 

de 27% no valor da massa molecular no produto final. 

A massa molecular da quitosana durante a secagem apresentou um 

comportamento linear em função do tempo e do conteúdo de umidade do 

material. Foram observadas duas regiões, uma composta pelo período de taxa 

constante e primeira fase do período de taxa decrescente e a outra composta 

pelo segundo período de taxa decrescente. 

O maior aumento da massa molecular ocorreu no segundo período de 

taxa decrescente, quando a temperatura do material se aproxima da 

temperatura do ar de secagem, responsável pela polimerização do produto. 
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DESPOLIMERIZAÇÃO DE QUITOSANA UTILIZANDO ÁCIDO CLORÍDRICO 
 

Resumo 

O biopolímero quitosana é obtido através da hidrólise alcalina da quitina. A 

utilização da quitosana está relacionada diretamente com a massa molecular 

(polimerização) e o grau de desacetilação do polímero, sendo que estes 

determinam sua aplicabilidade. A despolimerização é realizada para se obter 

um produto com valores baixos de massa molecular (≅ 50 kDa), para 

utilizações específicas como no caso de produtos farmacêuticos e biomédicos. 

O objetivo deste trabalho foi estudar a reação de despolimerização da 

quitosana, produzida a partir de resíduos de camarão, para obter-se um 

produto com baixos valores de massa molecular. Para o estudo da reação de 

despolimerização foi utilizado um planejamento experimental fatorial. Os 

fatores foram a concentração de ácido clorídrico (25 a 45% v/v), temperatura 

de reação (45 a 85°C) e tempo de reação (30 a 60 min). Os valores de massa 

molecular da quitosana foram determinados utilizando o método viscosimétrico. 

As condições de operação para alcançar 50 kDa foram à temperatura de 

reação de 65°C, concentração de ácido clorídrico de 35% v/v em um tempo de 

reação de 45 min. Nestas condições de concentração de ácido clorídrico e 

temperatura de reação, a cinética de despolimerização foi de pseudo-primeira 

ordem, apresentando duas fases. 

Palavras-chave: quitosana, massa molecular, despolimerização ácida. 
 

Nomenclatura 

c concentração da solução (g/mL) 

k constante da Equação 3 (adimensional)  

K constante que depende do sistema 

polímero-solvente, na Equação 4 

(mL/g) 

MV massa molecular média viscosimétrica (kDa) 

XC concentração de ácido clorídrico codificada  (adimensional)  

Xt 
tempo de reação de despolimerização 

codificado 
(adimensional)  

XT 
temperatura de reação de 

despolimerização codificada 
(adimensional)  
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Letras gregas 

α expoente Mark-Houwink da Equação 4 (adimensional) 

β0 
constante dos fatores codificados da 

Equação 5  
(kDa) 

βi 
efeito linear dos fatores codificados da 

Equação 5  
(kDa) 

βij 
efeito da interação dos fatores da 

Equação 5 
(kDa) 

[η] viscosidade intrínseca (mL/g) 

η viscosidade dinâmica (Poise) 

ηsp viscosidade específica  (adimensional)  

ηsp/c viscosidade reduzida (mL/g) 

ν viscosidade cinemática (Stokes) 

ρ massa específica (g/mL) 

1 Introdução 

Quitosana, polissacarídeo β-(1-4)-D-glucosamina, é obtida a partir da 

reação de desacetilação da quitina. A quitina pode ser encontrada em uma 

diversidade de fontes naturais como crustáceos, fungos, insetos e algumas 

algas. No processamento de crustáceos (caranguejo, camarão, krill e lagosta), 

a quitina é obtida em grande quantidade de seus exoesqueletos, disponível 

como um subproduto deste processamento (GALED et al., 2005). 

Atualmente, a quitosana por causa de sua propriedade hidrogel tem sido 

utilizada na agricultura, indústrias farmacêuticas e cosméticas, na preservação 

de alimentos, clarificação de sucos de frutas, no tratamento de efluentes 

(adsorção de pigmentos, agente floculante, remoção de íons e metais pesados) 

e adesivos biológicos (TOLAIMATE et al., 2003; NO et al., 2002). 

A faixa de massa molecular da quitosana é de 50 a 2000 kDa, e a 

variação dos valores da massa molecular é possivelmente devido a falta de 

controle no processamento da quitina para produção de quitosana, que envolve 

a desacetilação e a polimerização (REGE & BLOCK, 1999). Em muitos casos é 

desejável a redução de quitosana altamente desacetilada com baixos graus de 
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despolimerização. Além disso, o grau de acetilação influencia não somente em 

características físico-químicas, mas também em sua biodegradabilidade e 

atividade imunológica (TOLAIMATE et al., 2003). 

Os métodos de despolimerização da quitosana podem ser químico, 

físico e enzimático. A despolimerização química é feita com ácidos e radicais 

livres. Os métodos físicos utilizados são: radiação, ultra-som, microondas e 

tratamento térmico. Os métodos enzimáticos usam quitinases, quitosanases e 

enzimas não específicas (lipases, proteases, lisoenzimas e carbohidrases) 

(PRASHANTH & THARANATHAN, 2007). 

A despolimerização tem sido estudada com a utilização de ácido 

clorídrico (REGE & BLOCK, 1999; KATO et al., 2002; CABRERA & CUTSEM, 

2005), ácido nítrico (ALLAN & PEYRON, 1995; GALED et al., 2005), ácido 

fosfórico (ZENG & ZHENG, 2002), peróxido de hidrogênio (TIAN et al., 2004), 

fluoreto de hidrogênio (DEFAYE et al., 1994), radiação (HAI et al., 2003) e 

métodos enzimáticos (MUZZARELLI et al., 1995; CABRERA & CUTSEM, 2005; 

LI et al., 2007). 

Os métodos enzimáticos são específicos e de fácil controle, mas sua 

utilização comercial é limitada devido ao custo e à disponibilidade de 

quitinases. (CABRERA & CUTSEM, 2005). Realizando a despolimerização de 

um subproduto de quitosana com uma solução de ácido clorídrico KATO et al. 

(2002) observaram que a metodologia utilizada era mais barata que o método 

enzimático. Os métodos ácidos são muito simples com um bom rendimento, 

mas são dificultados por não ter um fácil controle de remoção do ácido e de 

subprodutos das reações concomitantes.(CABRERA & CUTSEM, 2005). A 

despolimerização de quitosana com ácido nítrico, seguida por tratamento com 

ácido clorídrico, previamente foi estudada por ALLAN & PEYRON (1995). 

Porém, o método desses autores necessitou o uso de quitosanas com um 

maior grau de desacetilação para alcançar dissolução. Além disso, a remoção 

de ácido nitroso residual e de seus produtos de decomposição complicou o 

processo. 

Devido as propriedades promissoras da quitosana com baixa massa 

molecular (≈50 kDa) para a indústria farmacêutica é essencial estabelecer um 
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método rápido, viável e econômico para gerar uma quitosana de baixa massa 

molecular (MAO et al., 2004). 

O objetivo deste trabalho consistiu em estudar os efeitos concentração 

de ácido clorídrico, tempo e temperatura da reação de despolimerização 

química da quitosana, obtida de resíduos de camarão, resultando em uma 

quitosana despolimerizada de baixa massa molecular (≈50 kDa), e analisar a 

cinética de reação na melhor condição de despolimerização, obtida através do 

planejamento experimental utilizado. 

2 Materiais e Métodos 

2.1 Produção e purificação de quitosana 

A quitina foi obtida de resíduos de camarão através das etapas de 

desmineralização, desproteinização e desodorização, segundo TOLAIMATE et 

al. (2003), com modificações apresentadas por WESKA et al. (2007). 

A desacetilação da quitina, para a produção de quitosana, foi realizada 

em um reator de aço inoxidável, com capacidade de 35 L, com agitação (60 

rpm) e aquecimento elétrico, utilizando solução alcalina concentrada de 

hidróxido de sódio (42,1% p/v), na faixa de temperatura de 125 a 130°C, 

durante 1,5 h. 

A purificação da quitosana foi realizada de acordo com procedimento 

similar descrito por ROBERTS & DOMSZY (1982). A quitosana foi dissolvida 

em uma solução de ácido acético por 1,5 hora, sob agitação constante de 45 

rpm, centrifugada a 6650×g em uma centrifuga (Modelo Sigma 6-15, D-37520 

Osterode, Alemanha) para que o material não dissolvido fosse removido. A 

quitosana foi precipitada com adição de hidróxido de sódio até pH 12,5, 

neutralizada com ácido acético até alcançar pH 6,5 e posteriormente 

centrifugada a 6650×g, para a remoção do sobrenadante. 

Os ácidos e bases utilizados (ácido acético, hidróxido de sódio e ácido 

clorídrico) foram de padrão analítico. Para a produção de quitosana, na etapa 

de desacetilação, foi utilizado hidróxido de sódio comercial com uma pureza de 

60%. 
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2.2 Reação de despolimerização 

Quitosana purificada úmida (5 g, em base seca) foi dissolvida em 

solução 1% de ácido acético. A concentração de ácido clorídrico, a temperatura 

e o tempo de reação foram segundo o planejamento experimental utilizado 

apresentado na Tabela 1. Após cada reação, a quitosana despolimerizada 

obtida foi resfriada em um banho com gelo e as amostras de quitosanas 

despolimerizadas obtidas foram precipitadas com solução de hidróxido de 

sódio 10 M, até pH 6,5 e centrifugadas a 6650×g, por 30 minutos. 

Para o estudo da cinética de reação da despolimerização foi utilizado o 

experimento que obteve a melhor condição para alcançar a massa molecular 

média viscosimétrica de 50 kDa. Esta resposta foi encontrada pela análise 

estatística da matriz do planejamento experimental. Durante a reação, as 

amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados. A massa 

molecular média viscosimétrica foi calculada para avaliar o comportamento da 

cadeia polimérica (despolimerização), durante 4 h. 

2.3 Metodologia analítica 

2.3.1 Grau médio de desacetilação  

A determinação do grau médio de desacetilação da quitosana foi 

realizada segundo o método potenciométrico, descrito por JIANG et al. (2003), 

pela adição de 20 mL de ácido clorídrico 0,1 N em 0,25 g de quitosana e 

avolumada a 100 mL com água destilada. O pH da solução foi medido em um 

pHmetro (Modelo MB10-Marte-Brasil), sob constante agitação com um agitador 

magnético à 600 rpm, e esta foi ajustada a pH 2,0 com uma solução padrão de 

hidróxido de sódio 0,1 M. Este ponto foi considerado o início da titulação, e 

finalizada quando o pH da solução alcançou o valor de 6,0 (a faixa de não 

protonação da quitosana). 

2.3.2 Massa molecular média viscosimétrica  

As amostras de quitosana foram dissolvidas em um sistema solvente de 

ácido acético (0,1 M), cloreto de sódio (0,2 M) e água destilada. A viscosidade 
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das amostras foi medida em um viscosímetro capilar Cannon-Fenske, capilares 

número 50 e 75 (Modelo Schott Gerate, GMBH-D65719, Alemanha), em cinco 

diferentes concentrações (0,001g/mL; 0,003 g/mL; 0,006 g/mL; 0,009 g/mL e 

0,012 g/mL), à 25,0±0,1°C. Os capilares foram preenchidos com 10 mL de 

amostra, a qual passou três vezes pelo capilar, onde tempo de escoamento foi 

medido. As amostras foram feitas em triplicata. O tempo de escoamento da 

solução de amostra e do solvente obtidos através do capilar e a constante 

nominal do capilar foram utilizados para calcular a viscosidade cinemática 

(CHEN & TSAIH, 1998). A relação entre a viscosidade cinemática (ν) e a 

viscosidade dinâmica (µ) é apresentada na Equação 1. 

ρ

η
=ν

 
(1) 

A viscosidade da solução de amostra e do solvente foram utilizadas para 

calcular a viscosidade específica (ηsp), utilizando a Equação 2. 

( ) solventesolventesoluçãosp ηη−η=η  (2) 

A equação de Huggins, Equação 3, foi utilizada para a estimação da 

viscosidade intrínseca [η]. Esta é encontrada pela extrapolação da linha reta 

obtida, por regressão linear em c = 0, ajustando a viscosidade reduzida (ηsp/c) 

em função da concentração (c) (ALSARRA et al., 2002). 

[ ] [ ] ck
c

2sp η+η=
η

 
(3) 

A massa molecular média viscosimétrica da quitosana (MV) foi 

determinada pela equação empírica de Mark-Houwink-Sakurada (Equação 4), 

que relaciona a viscosidade intrínseca com a massa molecular do polímero. 

Foram assumidos os valores de K = 1,81×10-3 em mL/g, e de α = 0,93, para um 

sistema solvente constituído por ácido acético 0,1M, cloreto de sódio 0,2 M, a 

uma temperatura de 25°C (ROBERTS & DOMSZY, 1982). 

[ ] α=η VKM  (4) 

onde K e α são constantes viscosimétricas empíricas, que são específicas para 

cada polímero, solventes e temperatura (KHAN et al., 2000). O expoente Mark-

Houwink é usualmente utilizado como um indicador da conformação da 

quitosana em solução. 
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2.4 Metodologia Estatística 

Para a definição da melhor condição da reação de despolimerização da 

quitosana, foi utilizado um planejamento experimental fatorial, com três fatores 

de estudo em dois níveis de variação, com pontos centrais (MYER, 1976; BOX 

et al., 1978). 

A Tabela 1 apresenta os fatores de estudo com os níveis de variação, 

em valores reais e codificados, utilizados no planejamento experimental. Cada 

experimento foi feito em duplicata e os resultados foram expressos com as 

médias e os desvios padrões das médias. 

Tabela 1: Matriz do planejamento experimental com os valores codificados e 

reais dos fatores independentes para o estudo da reação de despolimerização 

de quitosana. 

Concentração de HCl Tempo Temperatura 
Tratamentos 

(% v/v) XC* (min) Xt* (ºC) XT* 

1 35 0 45 0 65 0 

2 25 -1 30 -1 45 -1 

3 45 1 30 -1 45 -1 

4 25 -1 60 1 45 -1 

5 45 1 60 1 45 -1 

6 35 0 45 0 65 0 

7 25 -1 30 -1 85 1 

8 45 1 30 -1 85 1 

9 25 -1 60 1 85 1 

10 45 1 60 1 85 1 

11 35 0 45 0 65 0 

*Fatores na forma codificada 

 Os valores utilizados na Tabela 1, para os níveis dos fatores do 

planejamento experimental, foram definidos em estudos prévios e também 

baseados em faixas de valores mencionados na literatura (REGE & BLOCK, 

1999; KATO et al., 2002; CABRERA & CUTSEM, 2005). 

A análise dos resultados foi realizada segundo a metodologia da 

superfície de resposta (MSR), obtendo um modelo estatístico para a resposta 
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massa molecular média viscosimétrica. MSR é uma coletânea de técnicas 

estatística e matemática utilizadas em estudos empíricos na relação e 

otimização, onde várias variáveis independentes influenciam a resposta da 

variável dependente (MYER, 1976; BOX et al., 1978). 

O modelo estatístico, Equação 5, foi aplicado para avaliar o efeito das 

variáveis independentes na resposta massa molecular média viscosimétrica 

(MV) com fatores codificados (X), utilizando um modelo polinomial associado 

com o  planejamento experimental. O coeficiente β0 representa a média, βi os 

efeitos lineares e βij os efeitos de interação dos fatores codificados. O 

programa estatístico utilizado foi Statistica 5.0 for Windows (Statsoft, EUA) para 

as análises de regressão e ANOVA. 

∑∑∑
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β+β+β=
n

1ij
jiij

n
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n

1i
ii0V XXXM

 
(5) 

Os gráficos de superfície de resposta foram obtidos das equações de 

regressão (modelo estatístico) dos fatores em níveis codificados, mantendo a 

função resposta em z e nos eixos x e y as variáveis independentes, enquanto 

mantém a outra constante variável no ponto central (SRINIVASA et al., 2007). 

3 Resultados e Discussão 

3.1 Caracterização da quitosana 

O valor do grau médio de desacetilação da quitosana utilizada nos 

experimentos da despolimerização, determinado pelo método potenciométrico, 

foi de 87±1%. Este valor indica que esta quitosana é solúvel em ácidos 

orgânicos diluídos, devido ao valor de grau de desacetilação ser superior a 65-

70% (REGE & BLOCK, 1999). 

Os valores de massa molecular média viscosimétrica da quitosana 

purificada, utilizada nos experimentos do planejamento, foram calculados a 

partir do método da viscosidade reduzida em função da concentração, Equação 

3, como apresentado na Figura 1. Foi obtido um valor de viscosidade intrínseca 

de 163,8±3,1 mL/g, com um coeficiente de correlação de 99%. A massa 
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molecular média viscosimétrica da quitosana, calculada pela equação de Mark-

Houwink-Sakurada (Equação 4) apresentou um valor de 212,0±3,0 kDa.  
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Figura 1: Gráfico da viscosidade reduzida de quitosana em função da 

concentração. 

3.2 Análise estatística da reação de despolimerização 

O mesmo procedimento de determinação da massa molecular média 

viscosimétrica da matéria-prima foi utilizado para calcular os valores da massa 

molecular média viscosimétrica final das quitosanas despolimerizadas, obtidas 

após os experimentos da matriz do planejamento experimental fatorial, como 

apresentado na Tabela 2. Todas as regressões apresentaram valores de 

coeficientes de correlação maiores que 99%. 

De acordo com CABRERA & CUTSEM (2005), as quitosanas são 

polissacarídeos lineares relativamente rígidos, por isso qualquer mudança em 

sua viscosidade significa modificações em seu grau de polimerização. Este 

comportamento é confirmado pelos valores apresentados na Tabela 2, cuja 

mudança da viscosidade da amostra reflete na massa molecular da quitosana 

despolimerizada. 

A Tabela 3 apresenta a análise de variância (ANOVA), obtida através 

dos valores de massa molecular média viscosimétrica da quitosana 

despolimerizada da matriz do planejamento experimental (Tabela 2), tendo 

como fatores codificados estudados a concentração de ácido clorídrico (XC), 

tempo (Xt) e temperatura de reação (XT).  
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Tabela 2: Resultados de viscosidade intrínseca e massa molecular obtidos em 

cada experimento da reação de despolimerização, da matriz do planejamento. 

Tratamentos 
Viscosidade intrínseca* 

(mL/g) 

Massa 

molecular (MV)* 

(kDa) 

1 42,9 ± 0,8 50,6 ± 1,0 

2 57,1 ± 2,3 68,8 ± 3,0 

3 48,7 ± 0,8 58,0 ± 1,0 

4 59,6 ± 1,9 72,0 ± 2,5 

5 52,4 ± 3,1 62,7 ± 4,0 

6 42,7 ± 0,8 50,3 ± 1,0 

7 35,7 ± 2,8 41,5 ± 3,5 

8 19,8 ± 1,7 22,0 ± 2,0 

9 30,0 ± 1,2 34,5 ± 1,5 

10 19,8 ± 2,9 22,1 ± 3,5 

11 43,9 ± 0,8 51,8 ± 1,0 

*valores médios ± erro padrão (em duplicata). 
 

Tabela 3: Análise de variância da massa molecular média viscosimétrica dos 

resultados de quitosana da matriz do planejamento experimental. 

Efeitos Quadrado médio Fcalculado 
Nível de 

significância (P) 

Modelo 5782,80 77,29 <0,001 

XC 675,99 65,33 <0,001 

Xt 0,25 0,02 0,878 

XT 4998,49 483,05 <0,001 

(XC)(Xt) 18,49 1,78 0,200 

(XC)(XT) 34,81 3,36 0,090 

(Xt)(XT) 54,76 5,29 0,038 

Falta de ajuste 52,52 2,53 0,117 

Erro 134,52 - - 

Total 5969,84 - - 

F Tabelado (0,05, 6, 15) = 2,79 (RODRIGUES & IEMMA, 2005). 
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Pode ser observado na Tabela 3 que os efeitos lineares de temperatura 

de reação (XT) e concentração de ácido clorídrico (XC) foram altamente 

significativos na análise (P ≤ 0,001), porém o efeito linear do tempo de reação 

não foi significativo (P = 0,893). Os fatores de interação do tempo e da 

temperatura de reação com a concentração de ácido clorídrico, (XC Xt) e (XC 

XT) foram significativos aos níveis de 80% e 90%, respectivamente (P = 0,20 e 

P = 0,09). Enquanto que a interação da temperatura com o tempo de reação foi 

significativa ao nível de 95% (P ≤ 0,05). 

Para a resposta massa molecular média viscosimétrica da quitosana 

despolimerizada, a Equação 6 representa o modelo estatístico obtido pela 

análise de regressão, considerando a constante, os efeitos lineares dos fatores 

significativos e as interações dos fatores. O coeficiente de correlação foi de 

97%. 

TtTCtCTCV XX8,1XX5,1XX1,1X7,17X5,66,48M −−+−−=  (6) 

Através dos coeficientes obtidos na Equação 6 observa-se que a 

temperatura de reação e a concentração de ácido clorídrico tem efeito negativo 

na variável dependente massa molecular média viscosimétrica. REGE & 

BLOCK (1999) encontraram o mesmo comportamento da temperatura de 

reação na massa molecular da quitosana, na despolimerização com ácido 

clorídrico (concentração fixa), em temperatura que variaram de 60 a 100°C. 

O valor do Fcalculado pelo modelo estatístico apresentado na Tabela 3 foi 

superior a dez vezes o valor do FTabelado, o que torna o modelo preditivo, 

podendo assim ser utilizado para gerar a superfície de resposta (RODRIGUES 

& IEMMA, 2005). 

A Figura 2 apresenta a superfície de resposta e as curva de níveis para 

a massa molecular média viscosimétrica da quitosana despolimerizada, obtida 

através da Equação 6, considerando os fatores principais significativos da 

análise estatística.  

De acordo com a Figura 2, a melhor condição para obter quitosana 

despolimerizada com valores de massa molecular média viscosimétrica de 50 

kDa foi: 65 ºC (ponto central da temperatura de reação), 35% v/v (ponto central 
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da concentração de ácido clorídrico), para qualquer tempo de reação, na faixa 

considerada. 

 
Figura 2: Superfície de resposta e curva de níveis para a resposta massa 

molecular média viscosimétrica versus temperatura e concentração de ácido 

clorídrico. 

Ao estudar o comportamento da reação de despolimerização de 

quitosana utilizando peróxido de hidrogênio TIAN et al. (2004), observaram que 

a temperatura de reação não pode ser muito alta durante a reação de 

despolimerização (entre 40 e 60°C). Os autores encontraram que se a 

temperatura de reação de despolimerização é elevada, a despolimerização da 

quitosana ocorre de maneira rápida e severa. Segundo REGE & BLOCK 

(1999), ocorreram alterações drásticas nas quitosanas que foram submetidas à 

temperaturas de reação elevadas (100°C). Confirma-se este comportamento da 

temperatura de reação observando a Figura 2, onde na região acima de 70°C, 

os valores de massa molecular média viscosimétrica foram inferiores a 50 kDa, 

para qualquer valor de concentração de ácido na faixa considerada do presente 

estudo. 

3.3 Cinética da reação de despolimerização 

O estudo cinético do comportamento da cadeia polimérica durante o 

tempo de reação de despolimerização foi realizado de acordo com as 

condições de concentração de ácido clorídrico e temperatura determinadas 

pela análise estatística (35% v/v e 65ºC). 

A Figura 3 apresenta o comportamento da massa molecular média 
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viscosimétrica em função do tempo de reação da despolimerização, durante 

quatro horas. Este tempo foi utilizado para a estabilização do comportamento 

da cadeia polimérica durante a reação. 
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Figura 3: Gráfico do comportamento dos valores de massa molecular, durante 

a reação de despolimerização da quitosana. 

Na Figura 3, os valores da massa molecular média viscosimétrica 

decrescem rapidamente no início da reação, alcançando um valor de 50 kDa, 

nos primeiros 60 min da reação de despolimerização. O decréscimo acentuado 

do valor de massa molecular média viscosimétrica, ocorrido principalmente na 

primeira hora de reação, sob diferentes condições de reação de 

despolimerização, foi também observado por MAO et al. (2004); TIAN et al. 

(2004) e LI et al. (2007). 

Utilizando nitrato de sódio MAO et al. (2004), observaram que a 

despolimerização ocorreu principalmente em uma hora de reação, reduzindo o 

valor de massa molecular média de 600 kDa à valores menores que 100 kDa, 

sendo essa redução no valor de 80%. Essa redução foi similar ao apresentado 

no gráfico da Figura 3, com redução de 212 para 41 kDa. Utilizando peróxido 

de hidrogênio para a despolimerização, com grau de desacetilação de 91%, 

TIAN et al. (2004) constataram redução de massa molecular de 1200 à 700 

kDa, na primeira hora de reação. LI et al. (2007) verificaram que o tratamento 

enzimático resultou em uma redução significativa na viscosidade da solução de 

quitosana, indicando uma despolimerização, e esta aconteceu muito 

rapidamente durante os trinta minutos iniciais de reação, continuando sua 

degradação até uma hora de reação.  
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O comportamento da cinética de despolimerização da quitosana pode 

ser observado no gráfico da Figura 4, do logaritmo neperiano da massa 

molecular média viscosimétrica da quitosana (ln MV) em função do tempo de 

reação.  
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Figura 4: Gráfico do logaritmo neperiano da massa molecular de quitosana em 

função do tempo de reação. 

A cinética de reação apresentou duas fases, e este comportamento 

também foi observado por GALED et al. (2005), na despolimerização de 

quitosana com ácido nítrico.  

Para o ajuste do logaritimo neperiano da massa molecular de quitosana 

em função do tempo de reação de despolimerização, foi utilizado equação de 

pseudo-primeira, devido ao excesso de ácido clorídrico em relação à quitosana, 

pseudo-primeira ordem, para os 12 min iniciais e para o intervalo dos 12 aos 

240 min restantes. Os valores da constante cinética para os primeiros 12 min 

de reação foi 0,0948 ± 0,0157 min-1 (R2 = 92,4%) e para o tempo restante após 

os 12min de reação foi 0,0044 ± 0,0002 min-1 (R² = 93,4%). Verificou-se que a 

constante da cinética da reação dos minutos iniciais é vinte vezes maior que o 

da segunda fase. REGE & BLOCK (1999) e GALED et al. (2005) também 

observaram que a cinética de despolimerização da quitosana foi de pseudo-

primeira ordem no estudo da reação de despolimerização ácida de quitosana. 

4 Conclusão 

A quitosana produzida a partir da hidrólise alcalina da quitosana obtida 

de resíduos de camarão apresentou um grau de desacetilação de 87±1% e 
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uma massa molecular média viscosimétrica de 212±3,0 kDa. 

No estudo da reação de despolimerização química da quitosana 

utilizando ácido clorídrico ocorreu a significância (P < 0,05) dos fatores 

temperatura e concentração de ácido clorídrico na resposta massa molecular 

média viscosimétrica. O efeito linear do tempo de reação não foi significativo (P 

> 0,05) na faixa dos valores utilizados no planejamento experimental. Porém, 

sua interação com a temperatura foi significativo (P < 0,05). 

As melhores condições estabelecidas pela análise estatística para obter 

quitosana despolimerizada com valores de massa molecular média de 50 kDa 

(para fins farmacêuticos) foram a 65°C e 35% v/v de ácido clorídrico em um 

tempo de reação de 45 minutos. 

O comportamento da cinética da reação de despolimerização da 

quitosana acompanhada durante 4 h, foi de pseudo-primeira ordem, e 

apresentou duas fases. A constante da cinética da primeira fase foi vinte vezes 

maior do que a da segunda fase. 
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5 Conclusão Geral 

A secagem da quitina em camada delgada nas condições utilizadas, 

ocorreu no período de taxa constante e principalmente na primeira fase do 

período de taxa decrescente, para alcançar a umidade comercial. Um modelo 

difusivo com difusividade efetiva variável foi utilizado com a condição de 

contorno na superfície considerando mudanças da distribuição do conteúdo de 

umidade no sólido com o tempo para a determinação da taxa de transferência 

de umidade. A solução deste modelo apresentou concordância com os dados 

experimentais de secagem da quitina. Através da solução do modelo não foi 

verificada a influência da resistência externa à transferência de massa para a 

velocidade do ar de secagem de 1,5 m/s. Porém, foi necessário considerar 

essa resistência externa na operação de secagem na velocidade do ar de 0,5 

m/s. 

Na otimização da etapa de desacetilação, utilizando a metodologia da 

superfície de resposta, foi observado uma grande influência do efeito principal 

temperatura e o efeito quadrático do tempo. Foi estabelecido um modelo 

estatístico de segunda ordem com interações, com um coeficiente de 

determinação de 94%. A condição ótima da reação de desacetilação foi obtida 

na temperatura de 130°C e no tempo de 90 min, apresentando o menor valor 

de massa molecular, de 150 kDa, com grau de desacetilação de 90%. 

A secagem da quitosana ocorreu em dois períodos de secagem, o de 

taxa constante e o de taxa decrescente. O período de taxa descrescente 

apresentou duas fases. A variação da massa molecular da quitosana durante a 

secagem apresentou comportamentos lineares em função do tempo e do 

conteúdo de umidade do material. Foram observadas duas regiões, no 

aumento da massa molecular, uma correspondendo ao período de taxa 

constante e primeira fase de taxa descrescente e a outra correspondendo ao a 

segunda fase do período de taxa decrescente, sendo que o maior aumento da 

massa molecular ocorreu nesta última região. O produto final obtido apresentou 

um aumento no valor de sua massa molecular média viscosimétrica de 27%, 

em relação ao seu valor inicial. 
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No estudo da reação de despolimerização química da quitosana 

observou-se a significância estatística dos fatores temperatura e concentração 

de ácido clorídrico na resposta massa molecular média viscosimétrica. As 

melhores condições estabelecidas pela metodologia da superfície de reposta 

para obter uma quitosana despolimerizada com valores de massa molecular 

média de 50 kDa (para fins farmacêuticos) foram a 65C e 35% v/v de HCl em 

um tempo de reação de 45 minutos. O comportamento da cinética da reação foi 

de pseudo-primeira ordem, e esta apresentou duas fases. A constante da 

cinética da primeira fase foi vinte vezes maior do que a da segunda fase. 

6 Perspectivas Futuras 

- Aplicação da quitosana como filme polimérico, visando a conservação 

de alimentos; 

- Utilização da quitosana no tratamento de efluentes, na retirada de 

metais pesados, compostos orgânicos, etc.; 

- Estudar o comportamento da quitosana despolimerizada como veículo 

de medicamentos. 
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Abstract

In the thin layer drying of chitosan, a diffusive model considering the material volume change was used, due to the occurrence of
shrinkage during the operation. The samples were placed in a rectangular tray with 4 mm of thickness, and inserted in the discontinuous
dryer, with parallel air flow at 60 �C of temperature and air speed of 1.5 m/s. The sample shrinkage occurred in the thickness, and the
linear shrinkage coefficient was constant. In the model, variable moisture effective diffusivity and equilibrium conditions at the material
surface were considered. The dimensionless second order non linear partial differential equation, resulting from the model, was solved
numerically by the finite differences technique. A good agreement between the numerical data of the average moisture content, obtained
by the model, and the experimental data was observed.
� 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Chitosan; Shrinkage; Diffusive model; Drying

1. Introduction

Chitosan is a commercially available material, whose
stability, chemical properties, and biocompatibility have
led to many industrial applications. These include pharma-
ceutical, biomedical and food material and waste water
treatment (Ayers & Hunt, 2001; Chen & Hwab, 1996).
The cationic characteristic of the chitosan offers an oppor-
tunity to take advantage of its electrostatic interaction
properties. Chitosan films are used in the separation of eth-
anol from water by evaporation, water purification and
controlled release of pharmaceuticals (Srinivasa, Ramesh,
Kumar, & Tharanathan, 2004). The drying operation is
important in chitosan production since this step shall guar-
antee that the necessary moisture content for the product

storage be reached (6–8% w.b.) without causing alterations
in the material.

Study of drying in the food products processing has been
used more and more aiming at the production of the dehy-
drated foods of good characteristics (Ibanoglu & Maskan,
2002; Márquez, Michelis, & Giner, 2006; Ramesh, Wolf,
Tevini, & Jung, 2001; Teixeira & Tobinaga, 1998; Waana-
nen & Okos, 1996). The physical and transport properties
and the shrinkage of the material are also very important
parameters for the formulation and resolution of physi-
cal–mathematical models that explain the mass and heat
transfers along the drying operation (Fortes & Okos, 1980).

The theory of water migration by diffusion represented
by the Fick’s second law, expressed in terms of moisture
content gradient, is largely used when studying drying of
different food products, for presenting a good agreement
between experimental and predicted values (Chirife, 1983).

The moisture effective diffusivity is an important trans-
port property in food drying processes modeling, being a
function of temperature and material moisture content.
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However, due to the complex food composition and phys-
ical structure, accurate estimates of this property are diffi-
cult to obtain, thus leading to the need of experimental
measurements, as reported by Vagenas and Karathanos
(1993). According to these authors, when the parameter
is considered to vary, it is calculated through the applica-
tion of the slopes method.

For materials that present shrinkage, the use of Fick’s
second law solutions is not possible as integration domain
is not constant. A model equation considering material
shrinkage, for the local moisture content profile, was used
by Kechaou and Roques (1989) and Bonazzi et al. (1997).
The authors used this model in the study of the gel slabs
drying, with 2.0 mm and 1.2 cm of thickness, respectively,
determining the local profile of moisture content in func-
tion of the thickness, which was variable with time.

Viollaz and Suarez (1991) and Pinto and Tobinaga
(1994) presented a diffusive model including shrinkage in
the dimensionless form, considering the volumetric effective
diffusivity constant and equilibrium at the material surface
(Eq. (1)).

oX �

oFo

� �
¼ o

on�
1

1þ a�X �ð Þ2
oX �

on�

 !
ð1Þ

Viollaz and Suarez (1991) used this procedure in the
potato drying, while Pinto and Tobinaga (1994) used this
model for the study of fish muscle drying.

Volume variation of food during drying is analyzed
through the coefficient of linear shrinkage (a), that is
related to the material thickness, similar to the equation
of thermal expansion determination, as described in Pinto
and Tobinaga (2006). The authors determined the linear
shrinkage coefficient for fish muscle, which was practically
constant during the constant rate period and the first phase
of the falling rate of drying.

The aim of this work was to study the thin layer drying
modeling of purified chitosan, in paste form, considering
shrinkage along the process and to determine the physical
and transport properties of this material.

2. Material and methods

The raw material used was purified chitosan obtained
from shrimp residuals, in the Laboratory of Unit Opera-
tions/DQ/FURG.

Raw material characterization of moisture content and
Nitrogen-total was performed according to analytical
methods of AOAC (1995). The factor of correction of the
analysis of Nitrogen-total for chitosan, (N-chitosan) was
an 11.5 value. This factor is the relationship of present
nitrogen in the chitin monomer.

Drying of chitosan was performed in thin layer, using a
discontinuous tray dryer, having the tray a rectangular
form (12 cm of width and 14 cm of length) with thickness
of 4 mm. Air drying conditions were: temperature of
60 �C and air velocity of 1.5 m/s. Two replicates were run
to verify the reproducibility of the results.

The determining of the sample mass was done through
an electronic scale adapted to the drier with 0.01 g preci-
sion. Dry bulb temperatures before and after the tray and
the wet bulb temperature at the dryer exit were measured
by (copper–constantan) thermocouples, with precision of
1.0 �C. Air velocity was measured by an anemometer of
0.1 m/s of accuracy.

Measurements of mass and temperature were taken
every 5 min, during the drying experiments. The samples
were dried until constant weight, to obtain the dynamic
equilibrium moisture content. Sample thickness was veri-
fied every 30 min, with the use of a digital caliper (MITU-
TOYO, model CD-6 CS).

Notation

A drying area (m2)
DS

EF moisture effective diffusivity of the solid
(m2/s)

DV
EF volumetric moisture effective diffusivity

(m2/s)
Fo number of Fourier (dimensionless)
L sample thickness (m)
LS sample thickness of the dry solid (m)
mss dry solid mass (kgdS)
t time (s)
X local moisture content of the sample (d.b.)

(kgH2O/kgdS)
X* dimensionless local moisture content of the

sample (d.b.) (dimensionless)
�X average moisture content of the sample (d.b.)

(kgH2O/kgdS)

XC critical moisture content of the sample (d.b.)
(kgH2O/kgdS)

XE equilibrium moisture content of the sample
(d.b.) (kgH2O/kgdS)

XTRANS transition moisture content of the sample (d.b.)
(kgH2O/kgdS)

Y dimensionless free moisture content (dimension-
less)

Greek letters
a linear shrinkage coefficient (kgdS/kgH2O)
a* dimensionless linear shrinkage coefficient

(dimensionless)
qds density of the dry solid (g/cm3)
n space coordinate (m)
n* dimensionless space coordinate (dimensionless)
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Drying curves of dimensionless moisture content in func-
tion of the time and the drying rate in function of the
material moisture content were used for the determination
of the constant and the falling rate periods of the drying.

A linear fit for the thickness variation with moisture
content was performed, according to Eq. (2), to calculate
the linear shrinkage coefficient.

L ¼ LS 1þ aXð Þ ð2Þ
Moisture effective diffusivity values evaluated through

slopes method (Eq. (3)), were adjusted as a function of
the moisture, so that it could be used in the model.

DEFF ¼
ðdY =dtÞexp

ðdY =dF oÞTeo

� �
L2 ð3Þ

where, (dY/dt)exp is calculated from the plot of dimension-
less free moisture content in function of time, obtained
from drying experimental data, and (dY/dFo)Teo from the
theoretical curve of the diffusion of moisture content, pre-
sented by Keey (1972).

A procedure suggested by Crank (1975) was used to
analyze the shrinkage phenomenon during drying of puri-
fied chitosan. The continuity equation given by Eq. (4) is
used for rectangular geometry, infinite slab, quasi-isother-
mal process, unidirectional transport and density of the
sample during drying independent of the position.

oX
ot
¼ o

on
DS

EFF

oX
on

� �
ð4Þ

where n is considered along the diffusion path, and mea-
sured from the initial position of the sample, so that an
increment of n includes an equal increment in the amount
of dry solid, and as this remains constant, the integration
domain is constant.

As the shrinkage was only considered in the normal
direction, the effective diffusivity based on the dry solid mass
can be written in function of the volumetric effective diffu-
sivity, in the form of Eq. (5), according to Crank (1975):

DS
EFF ¼ DV

EFF

qb

qdsð1þ X Þ

� �2

ð5Þ

Considering shrinkage only in the thickness, the defini-
tion of L and LS is presented by Eqs. (6) and (7):

L ¼ mds 1þ Xð Þ
Aqb

ð6Þ

Ls ¼
mds

Aqds

ð7Þ

Substituting Eqs. (6) and (7) in Eq. (2), then Eq. (5) can
also be written in the form of Eq. (8).

DS
EF ¼ DV

EF

1

ð1þ aX Þ

� �2

ð8Þ

Substituting Eq. (8) into Eq. (4), in the dimensionless
form, according to Pinto and Tobinaga (2006), Eq. (9),
used for the falling rate period of the drying, was obtained.

oX �

ot=L2
S

¼ o

on�
DV

EF X �ð Þ
ð1þ aX Þ2

oX �

on�

" #
ð9Þ

With the following initial and boundary conditions, con-
sidering equilibrium at the surface.

initial : t ¼ 0 0 < n < 1:0) X � ¼ 1:0

boundary : n� ¼ 0; t > 0) oX �

on�

� �
¼ 0

n� ¼ 1:0; t > 0) X � ¼ X E

X C

: n� ¼ 1;

t > 0) X � ¼ X E

X C

The average moisture content is given by Eq. (10).

�X �ðtÞ ¼
Z 1:0

0

X �dn� ð10Þ

where the dimensionless variables X*, n* and a* are defined
in Eqs. (11)–(13):

X � ¼ ðX=X CÞ ð11Þ
n� ¼ ðn=LðSÞÞ ð12Þ
a� ¼ aX C ð13Þ

The technique of finite differences and fourth order
Runge–Kutta method with variable step were used, for
local profile moisture content determination, and the Simp-
son’s method was used to obtain the average moisture con-
tent profile.

3. Results and discussion

Raw material results of characterization of purified
chitosan were N-chitosan equal to 9.1 ± 1.0%.

Chitosan initial moisture content used for the drying
experiments was of 8.8 ± 0.2 (dry basis). Dimensionless
moisture content as a function of time and drying rate as
a function of the moisture content (Figs. 1 and 2),
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Time (min)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

X
/X

0

Fig. 1. Drying curve of the dimensionless moisture content as a function
of time.
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respectively, show two different drying periods: the con-
stant and falling rate periods.

The last point fitting the horizontal line in Fig. 2 corre-
sponds to the critical moisture content (XC), of 5.0 ± 0.5
(d.b.).

The falling rate period can be divided in two phases, the
first and second falling rate periods, as can be seen in
Fig. 3. The transition moisture content is where phase
changes happen, it has XTRANS = 0.10 (d.b.). Equilibrium
moisture content (XE=0.04 d.b.) was reached when the
mass remained constant.

Experimental data of the thickness as a function of the
moisture content (d.b.) were fitted by Eq. (2), where LS

was 0.00173 m. The data can be observed in Fig. 4. The
equation used presented a correlation of 99.76%, and the
obtained value of a was of 1.57. The linear shrinkage coef-
ficient obtained in this work was very close to the one
obtained by Viollaz and Suarez (1991), equal to 1.55, for
the potato slabs.

The volumetric effective diffusivity was correlated with
the dimensionless material moisture content, for the falling

rate period, through a linear-exponential equation (Eq.
(14)).

DV
EF X �ð Þ ¼ D0 þ aX � exp bX �ð Þ ð14Þ

where D0 is the effective diffusivity of the dry solid (m2/s),
‘‘a” is adjust parameter (m2/s) and ‘‘b” is adjust parameter
(dimensionless).

A good fit was reached, with a correlation coefficient of
0.996, obtained by non linear regression method, as pre-
sented in Fig. 5, and the values of the parameters are pre-
sented in Eq. (15).

DV
EF X �ð Þ ¼ 1:26� 10�11 þ 1:52� 10�8X � exp �4:93X �ð Þ

ð15Þ
Fig. 6 presents the results of the solution of the diffusive

model considering linear shrinkage, with variable volumet-
ric effective diffusivity (Eq. (9)) given as the local profile of
the dimensionless moisture content of the material, during
the falling rate period, for different drying times.

The diffusive model considering linear shrinkage (Eq.
(9)) represents well the mechanism of water migration of
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Fig. 2. Drying rate curve in function of the average moisture content.
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Fig. 3. Drying curve of the dimensionless moisture content as a function
of time, in semi-log scale.
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Fig. 4. Thickness of the samples in function of the moisture content.
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the purified chitosan, in the falling rate period, as a good
agreement with the experimental data (Fig. 7) was
obtained. The solution of the diffusive model considering
shrinkage with volumetric effective diffusivity as a function
of the moisture content presented a better agreement with
the experimental data than the diffusive model considering
this transport parameter constant (Eq. (1)), as presented in
Fig. 7.

4. Conclusion

The drying occurred during the constant rate period and
mainly in the first phase of the falling rate period. It was
observed that the transition moisture was close to the com-
mercial moisture content of the chitosan. Thus, the second
falling rate phase was neglected. A significant shrinkage
took place in material thickness along the drying opera-
tion, presenting a linear behavior with material moisture
content.

The diffusive model, considering shrinkage, presented a
good agreement to the experimental data. The model con-
sidering the variable volumetric effective diffusivity pre-
sented better agreement with the average profile of the
experimental data, when compared with the same model
considering this parameter constant.
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