REVISTA

Montes Claros, v. 19, n.2 - jul./dez. 2017. (ISSN 2236-5257) UNIMONTES ClI ENT(FICA

ANAL,ISE DO PROCESSO DIFUSIVO DE FILMES DE QUITOSANA CONTENDO
OLEO DE PALMEIRAS (ARACACEAE) DO CERRADO BRASILEIRO

Analysis of the diffusive process of films of quitosana containing oil of palmeiras (Aracaceae) of
cerrado brazilian

Igor Brumano Coelho Amaral'
Soénia Ribeiro Arrudas’
Juliana Rocha de Meira®
Arlete Barbosa Reis!

Resumo: A Mauritia flexuosa L.f., popularmente conhecida como “buriti” e a Acrocomia aculeata,
conhecida como “macauba”, sdo espécies da familia Arecaceae, ricas em acidos graxos monoinsaturados e
ambas encontradas no Cerrado Brasileiro. Possuem diversas aplicagdes desde antioxidantes, cicatrizantes,
plastificantes, produ¢do de biocombustiveis, coadjuvantes em emulsdes, dentre outras. A quitosana ¢
um polimero natural obtido a partir de residuos da industria pesqueira que, quando acrescidos de acidos
graxos, formam filmes e emulsdes com caracteristicas distintas podendo ser utilizados em setores diversos,
como farmacos, embalagens e prote¢ao a produtos. Objetivo: Foi realizado o estudo da difusdo de filmes
de quitosana contendo 6leos vegetais de buriti e macatiba. Metodologia: No presente trabalho, foram
produzidos trés tipos de filmes a partir do biopolimero quitosana: FQ, FQB e FQM, correspondendo
aos filmes de quitosana, filmes emulsionados de quitosana e 6leo de buriti e filmes de quitosana e 6leo
de macauba, respectivamente. Os filmes foram caracterizados quanto a solubilidade, permeabilidade ao
vapor d’agua, difusdo e microscopia eletronica de varredura (MEV). Resultados: Foi possivel concluir
que houveram diferengas estatisticamente significativas entre a amostra FQM e as amostras FQB e FQ,
destacando as amostras. FQM. Conclusao: Embora a amostra FQM tenha demonstrado maior solubilidade
e permeabilidade ao vapor d’agua, apresentou também menor coeficiente de difusdo, que pode estar
relacionado a interagdo dos acidos graxos monoinsaturados presentes no 6leo de macatba e sua interagao

com o biopolimero quitosana.
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Abstract: Mauritia flexuosa L., commonly known as “buriti” and Acrocomia aculeata, known as
“macauba”, are species of the family Arecaceae, rich in monounsaturated fatty acids and both found in the
Brazilian Cerrado. They have diverse applications from antioxidants, cicatrizantes, plasticizers, production
of biofuels, coadjuvantes in emulsions, among others. Chitosan is a natural polymer obtained from fishery
residues that, when added with fatty acids, form films and emulsions with different characteristics and can
be used in different sectors, such as pharmaceuticals, packaging and product protection. Methodology: /n
the present work, three types of films were produced from the chitosan biopolymer: FQ, FOB and FOM,
corresponding to chitosan films, emulsified films of chitosan and buriti oil and films of chitosan and macauba
oil, respectively. The films were characterized as solubility, water vapor permeability, diffusion and scanning
electron microscopy (SEM). Results: It was possible to conclude that there were statistically significant
differences between the FOM sample and the FOB and FQ samples, highlighting the samples. FOM.
Conclusion: Although the FOM sample showed greater solubility and water vapor permeability, it also
presented a lower diffusion coefficient, which may be related to the interaction of the monounsaturated fatty
acids present in the macauba oil and its interaction with the chitosan biopolymer. Keywords: Biopolymers.
Chitosan. Buriti (Mauritia flexuosa L.f.). Macauba (Acrocomia aculeata). Diffusion (Fick'’s Law).

Keywords: Biopolymers; Chitosan; Buriti(Mauritia flexuosa L.f.); Macauba(Acrocomia aculeata);
Diffusion(Fick'’s Law).
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INTRODUCAO

Polimeros sdo considerados biodegradaveis
quando a degradacdo ¢ resultante da atividade mi-
crobiana de fungos, bactérias e algas, gerando agua,
CO,, CH,, componentes celulares e outros produ-
tos.! Um biopolimero de destaque ¢ a quitosana,
constituida por uma sequéncia linear de aglicares
B-(1-B-4)2-acetamido-2-deoxi-D-

-glicose (N-acetilglicosamina) e glicosamina pro-

monoméricos

veniente da desacetilagdo da quitina?, um polissa-
carideo que exibe numerosas propriedades fisico-
-quimicas e bioldgicas, com capacidade de inibir
o desenvolvimento de alguns micro-organismos® e
aplicagdes em diferentes campos: agricultura, cos-
méticos, alimentos, médico-farmacéuticos.

Além do baixo custo, o biopolimero quito-
sana ¢ renovavel, biodegradével e bioabsorvivel,
tendo como vantagem adicional o fato de gerar
produtos de facil degradacdo e que ndo sao toxi-
cos, imunogénicos ou carcinogénicos. Estas carac-
teristicas demonstram o grande potencial s6cio-e-
condmico-ambiental como matéria-prima barata e
ambientalmente correta. E capaz de formar filmes
resistentes, de dificil rompimento, o que a torna
potencial substituto aos polimeros sintéticos em
diferentes campos industriais, como, por exemplo,
no setor de embalagens.® Nesse setor, a aplicacdo
de revestimentos a base de polimeros naturais de
filme de quitosana e filmes emulsionados de quito-
sana apresenta-se como alternativa a substitui¢ao
de polimeros sintéticos, podendo ser considerado o
como alternativa nova e vantajosa para substitui¢ao
de revestimentos sintéticos comumente utilizados
em embalagens celuldsicas, podendo substituir
parcialmente os papéis kraft revestidos comerciais,

que aplicam filmes de polimeros sintéticos.°
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Os polimeros atuam como surfactantes
macromoleculares em emulsdes, pois apresentam
a caracteristica de estabilizar, formando filme vis-
coelastico na interface 6leo-dgua. A formacao des-
te depende de interacdes ndo covalentes, como as
ligagdes de hidrogénio, interacdes hidrofobicas e
eletrostaticas, e ligagdes covalentes entre as molé-
culas.’

A quitosana ¢ caracterizada como um bio-
polimero hidrofilico, ndo apresentando barreira
eficiente a umidade, principalmente por conter gru-
pos polares que permitem a formagao de ligacdes
de hidrogénio, absorvendo dgua do ambiente. As-
sim a presenca de vapor d’dgua na matriz polimé-
rica altera a permeacdo de gases, onde a alta sor¢ao
de 4gua provoca maior taxa de permeagao, uma vez
que a molécula de 4gua atua como plastificante na
matriz filmogénica e aumenta o volume livre do po-
limero.®

No cerrado brasileiro, inumeras espécies
possuem em na composi¢do concentragdes expres-
sivas de acidos graxos, a exemplo dessas espécies,
podem-se citar as da familia Arecaceae: o buriti e
a macauba.

Mauritia flexuosa L.f., popularmente deno-
minada buriti ¢ uma palmeira da familia Arecaceae
encontrada em todo o territdrio brasileiro e princi-
palmente nos biomas da Amazonia e Cerrado.” O
6leo de buriti € rico em 4cidos graxos monoinsatu-
rados, e se assemelha ao de outras oleaginosas de
grande valor comercial como 6leo de oliva, canola
e amendoim.'” Devido a composicdo fenolica tem
despertado interesse como antioxidante, cicatrizan-
te, fotoprotetor e antimicrobiano natural.'' Além
disso, os materiais produzidos com o6leo de buriti
apresentam, além de um melhor efeito plastificante,
uma maior suscetibilidade a degradag@o no solo."

A macatba espécie de palmeira arbores-
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cente, espinhosa, com mais de 16 metros de altu-
ra, também pertencente a familia Arecaceae, pode
ser encontrada nas regides tropicais e subtropicais
das Américas.”® Sao multiplas as possibilidades de
utilizacdo da macauba, mas o crescente interesse
se da pelo potencial oleifero que pode ultrapassar
quatro mil litros por hectare quando cultivada, uma
vez que apresenta até 55,6% de dleo por fruto, esse
6leo obtido principalmente da améndoa e da polpa
com aplicacdo tanto no setor energético como no
nao energético.'* 1°

Como resultado da interacdo entre molécu-
las de polissacarideos e acidos graxos ¢ possivel
se obterem as emulsoes, sistemas coloidais hete-
rogéneos com pelo menos um liquido imiscivel
disperso em outro na forma de pequenas particu-
las, envolvidas por filme continuo de surfactante,
que estabiliza a fase emulsionada (nd3o continua),
evitando a floculagdo e coalescéncia.'® No ambito
desse contexto, a difusdo ¢ o processo que governa
a mistura entre os reagentes e permite o controle da
concentragdo de moléculas e/ou células no espago
e no tempo, garantindo o desenvolvimento de pro-
cessos facilmente reprodutiveis.'’

O processo de permeagdo aos gases € va-
pores de dgua por meio dos filmes, ocorre através
dos espacos intermoleculares da matriz poliméri-
ca, e considera-se que acontece em diferentes eta-
pas, primeiramente, a sor¢do e solubilizacdo do
permeante na superficie do material, seguindo de
difusdo do permeante através do material devido
a acdo de gradiente de concentragdo, e, por fim, a
dessor¢do e evaporagdo do permeante na outra face
do material."* Um filme que tem auséncia de ra-
chaduras ou orificios, o principal caminho para os
gases e vapores de agua ¢ pela difusdo molecular,
que compreende a abertura de espago vazio entre 0s
segmentos das cadeias dos polimeros, devido as os-
cilacdes dos segmentos, seguido do deslocamento

do permeante dentro do espago vazio.'®

No presente trabalho foram produzidos fil-
mes emulsionados de quitosana 2% (em massa), fil-
mes emulsionados de quitosana com adi¢do de 6leo
de buriti 2% (em massa), e filmes emulsionados de
quitosana com adi¢ao de 6leo de macatba 2% (em
massa), com o objetivo de caracterizar o compor-
tamento do processo difusivo, segundo a Lei de
Fick, dos filmes produzidos em escala laboratorial.
Para tanto, foram realizadas analises, solubilidade,
permeabilidade ao vapor d’agua, processo difusivo
segundo a Lei de Fick e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

METODOLOGIA

Os materiais utilizados foram: quitosana
(PADETEC), acido acético, oleo de buriti, 6leo de
macauba. Abaixo seguem as etapas para a realizacao

dos ensaios.
Solubilizacio da quitosana

A solugdo filmogénica de quitosana foi
preparada por dispersdo de 2% de quitosana (em
massa) em dacido acético aquoso sob agitacao
continua. A quantidade estequiométrica de acido
acético foi calculada a partir do peso da amostra,
levando em consideracdo o grau de acetilagdo da
quitosana (DA = 18%), para obter a protonacdo de
todos os grupos NH,. A solugdo foi agitada até a

quitosana ser totalmente dissolvida.
Emulsdo de quitosana

A solugdo filmogénica emulsionada de qui-
tosana 2% foi obtida pela adi¢do 2g de quitosana
(em massa) em 100 mL de solu¢do aquosa acida de
acido acético (1%), sumetida a agitacdo magnética

continua a temperatura ambiente durante 60 mi-
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nutos. Em seguida a solu¢do foi emulsionada a 60
°C em agitador mecanico (Fisaton Mod.713D, Sao
Paulo, Brasil), a 5.000 rpm por 10 minutos. Desta

forma, obteve-se a solucao filmogénica padrao.

Emulsao de quitosana contendo 6leo de buriti

A partir da solugdo padrdao foi adicionado
a solugdo filmogénica o 6leo de buriti, extraido
pelo método de prensagem a frio. A solucdo foi
entdo emulsionada a 60 °C em agitador mecanico
(Fisaton Mod.713D, Sao Paulo, Brasil), a 5.000
rpm por 10 minutos. Desta forma, obteve-se a

solucao filmogénica de quitosana e buriti.

Emulsao de quitosana contendo 6leo de macatba

A partir da solugdo padrdao foi adicionado

a solucdo filmogénica o 6leo de macauba, extraido
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pelo método de prensagem a frio. A solugao foi, da
mesma maneira, emulsionada a 60 °C em agitador
mecanico (Fisaton Mod.713D, Sao Paulo, Brasil), a
5.000 rpm por 10 minutos. Desta forma, obteve-se

a solucao filmogénica de quitosana e macatba.

Formacio do filme

As solucgdes filmogénicas foram distribuidas
em placas acrilicas planas (13,5 = 3,5 cm) e
secas a temperatura ambiente. Apds a secagem (a
temperatura ambiente), os filmes foram retirados
das placas e reservados. No presente trabalho, foram
produzidos filmes de quitosana 2% intitulados
“FQ”, filmes de quitosana 2% com adi¢do de 6leo de
buriti 2% intitulados “FQB” e filmes de quitosana
2% com adi¢ao de 6leo de macauba 2% intitulados
“FQB” (Tabela 1).

Tabela 1 - Diferentes concentragoes de filmes de quitosana.

Concentracio % (massa)

Formulacio Quitosana Oleo de Buriti Oleo de Macaiiba Nomenclatura
Quitosana 2 - - FQ
Quitosana + Oleo de )
Buriti 2 2 FQB
Quitosana + Oleo de )
Macauba 2 2 FQM

Analise de solubilidade em agua

A analise foi realizada segundo', onde, as
amostras foram cortadas nas dimensodes (lcm X
2cm, armazenadas sob UR = 0% durante 7 dias.
Passado esse periodo, as amostras foram submersas
em 80 mL de 4gua, mantidas a temperatura ambien-
te, sob agitacdo continua (200 rpm) durante o in-
tervalo de 1 hora. Apos esse intervalo, as amostras

foram recolhidas e expostas a secagem (60 °C), até

alcancar constante. As analises foram realizadas em
triplicata e o resultado da solubilidade foi expresso

em porcentagem, de acordo com a Equacgao (1).

Sulubilidade (%) = E222inicial "P#0%mal w1 oy, )

Pe50inicial

Analise de espessura
Apos a formacao dos filmes, foi realizada

a analise de espessura. A andlises de espessura foi

realizada pela média de cinco pontos em cada uma
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das 10 amostras utilizadas no estudo de difusdo,
realizado nos filmes emulsionados produzidos no
presente trabalho. Para tanto, foi utilizado um mi-
crometro (Mitutoyo), onde as leituras foram reali-
zadas em dez repeticdes e o resultado foi expresso

em milimetros.

Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi de-
terminada pelo método ASTM E96-95%, que cor-
responde a técnica gravimétrica, onde as amostras
sdo afixadas na parte superior de um recipiente
contendo o dessecante (Silica gel). Cinco sistemas
de condicionados a temperatura ambiente e uma re-
lativa controladas (25 °C e 75%, respectivamente).
A massa final foi obtida apds cinco dias de estoca-
gem do sistema, e entdo foi determinado o valor de
massa adquirida, correspondente a diferenca entre
a massa inicial e a massa final do sistema. A per-
meabilidade ao vapor de 4gua foi obtida através da
equacgdo 1. As analises foram realizadas em triplica-

ta e o resultado foi expresso em gmm/hm?kPa.

Am X espessurag|me

PVA = x100% (2)

AamestraXAtAD

Onde, Am corresponde a massa ganha; A €a
amostra

area do filme; Ap ¢ a diferencga de pressdo parcial

através do filme; At ¢ média do tempo de realizagao

do experimento.
Analise de Difusao (Lei de Fick)

Para obter o coeficiente de difusdo do vapor
de agua através do filme, uma solucdo da equagao
de difusdo deve ser comparada com medidas
da umidade adsorvida pelo filme. As condigdes
de contorno sdo os valores da concentragdo de
umidade em ambas as superficies do filme durante
0s experimentos.

No presente trabalho, primeiramente os

filmes foram mantidos em planos verticais em
um dessecador com 75% de umidade relativa
(solugdo saturada de NaCl) por um periodo de
tempo determinado de acordo com a estabilidade
dos filmes em difundir a umidade do meio. Foram
realizados os estudos dos processos difusivos em
amostras de filmes emulsionados de quitosana,
filmes emulsionados de quitosana contendo oleo
de buriti e em amostras de filmes emulsionados de
quitosana com adi¢do de 6leo de macatba. Cada
amostra foi estudada em dez repetigdes.

O fluxo de umidade ¢ unidimensional na
superficie das superficies da amostra. A variavel
X mede a penetragdo da umidade no filme. A
origem de X ¢ o interior das duas superficies da
amostra. Assim, essas superficies correspondem as

coordenadas:

X=+L/2 (3)

A equacgdo linear diferencial parcial para

a difusdo unidimensional da umidade através dos

filmes em.?!
ac a2c
at D ax? (4)

Onde, C = C (x, t) sdo as concentracdes de
umidade, D é o coeficiente de difusdo assumido
constante, t ¢ o tempo. As condigdes iniciais e de

contorno sao, respectivamente.

C(x0)=Co (5)

Cx==xL/2,t) =C; (6)

Onde, C, € a concentragdo inicial de umi-
dade e C € a concentragdo de umidade nas super-
ficies dos filmes produzidos neste experimento.

A equacdo (2) ¢ separavel e pode ser resol-
vida pelo método da série de Fourier?!, resultando.
A resolucdo de (2), satisfaz as concentragoes, ex-

pressas nas equagdes (7) e (8), respectivamente:



ISSN 2236-5257

C(x,t) = Co + (CsCo)x[1 — Zpp 12, An cos(Kpx) exp (—~DKED)] (7)

Onde A, = ML_KDR eK, = {zntnﬂ
n

A quantidade total de umidade adsorvida

ap6s um tempo t ¢ dada por:

+L/2 8 —-DKjt,
M@® = [, € 0dx = Mo + (Mg = Mo)x [1 — - Tnmg 12, 522 8)

Onde M ¢ a massa inicial do filme, M, €
a massa no estado estacionario (ou em equilibrio)
e S representa a area de cada superficie externa
das amostras de filmes de produzidos neste
experimento. Para determinar o coeficiente de
difusdo introduzimos uma varidvel de massa
relativa definida por

_ M{t)-M,
p(1e) = S ©)

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise de MEV foi realizada nas amos-
tras FQ, FQB e FQM, onde, os filmes foram fixa-
dos num mesmo stub e metalizados com ions ouro/
paladdio por 90 s. A fixagdo metalica foi feita sob
vacuo, por condutividade elétrica, durante 3 minu-
tos. As imagens foram capturadas em microscopio
eletronico de varredura, voltagem de 15V, equipa-
mento CamScan-3200 LV Shimadzu-Japao.

RESULTADOS

As amostras FQ, FQB e FQM foram ana-
lisados quanto a formagdo da matriz filmogénica,
homogeneidade e coloracdo. De onde pode-se con-
cluir que tanto os filmes FQ quanto os filmes FQB
e FQM formaram uma matriz filmogénica homo-
génea. Quanto a coloragdo, os filmes FQ apresen-
taram coloragdo amarelada/transparente, os filmes

FQB apresentaram coloragao amarelo mostarda e,
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os filmes FQM apresentaram coloracdo amarelada/

opaca (Figura 1-a, 1-b e 1-c).

Figura 1. a-Fotos dos filmes de quitosana (FQ);

b-filmes de quitosana contendo 6leo de buriti

(FQB) e c-filmes de quitosana contendo 6leo de
macauba (FQM).

1a. FQ

1b. FQB

lc. FQM
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Analise de solubilidade

A analise de solubilidade foi realizada de
acordo com.' Onde foi possivel verificar diferengas
entre as amostras estudadas no presente trabalho. De
forma mais acentuada, para as amostras FQM, cujo
percentual de solubilidade em agua foi duas vezes
maior que o percentual de solubilidade apresentado
nas amostras FQ e FQB, conforme ilustra a Tabela
2.

Tabela 2 - Média da solubilidade (%) das

amostras FQ, FQB e FQM.
Amostras Solubilidade (%)
FQ 2,222
FQB 2,11°
FQM 4,37°

a-b: As médias na mesma coluna com sobrescritos diferentes
significativamente (p< 0,05) de acordo com o teste de Tukey.

Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de dgua ¢ a me-
dida da facilidade com que um material pode ser
penetrado pelo vapor de dgua. A Norma ASTM
E96-05% define permeabilidade como a taxa de
transmissdo de vapor de dgua através da unidade de
area do material plano, a uma determinada espes-
sura, induzida pela diferenca de pressao de vapor
entre duas superficies especificas, sob condi¢des de
temperatura definidas. E um método gravimétrico
que envolve a vedagdo do filme a ser testado em
uma capsula, parcialmente, cheia de 4gua ou solu-
c¢do saturada de sal (método da 4gua) ou dessecante
(método do dessecante), o que deixa um espaco de
ar entre o filme e a solu¢do de 4gua, sal saturado ou
dessecante. Em seguida, a cépsula é colocada em
um ambiente com temperatura ¢ umidade relativa
controlada e a mudanga de peso com o tempo, deve
ser acompanhada para determinar o estado de fluxo

estavel de 4gua para o filme. O fluxo ¢ dividido pela

diferenca de pressao parcial sobre o filme durante o
teste e multiplicado pela sua espessura para calcu-
lar os valores de PVA (permeabilidade de vapor de
agua) do filme.?°

Conforme 1ilustra a Tabela 3, houve um
aumento da permeabilidade ao vapor d’agua tan-
to para as amostras FQB quanto para as amostras
FQM, quando comparadas as amostras FQ. Ambas
apresentaram diferencas estatisticamente significa-
tivas da ordem de 3 e 4 vezes maior permeabilida-
de para as amostras FQB e FQM, respectivamente,

quando comparadas as amostras FQ.

Tabela 3 - Média da analise de permeabilidade
ao vapor de agua.

Amostras Permeabilidade ao vapor d’agua

(gmm/hm*Kpa

FQ 0,8318 +0,088®
FQB 3,7037 £ 0,077°
FQM 4,8918 £0,213¢

a-b: As médias na mesma coluna com sobrescritos diferentes
significativamente (p< 0,05) de acordo com o teste de Tukey.

Analise Matematica — Coeficiente de Difusao

Para o célculo do Coeficiente de Difusao e
do ganho de massa tedrica (C - C ) os resultados
com distribui¢do mais esparsa foram excluidos,
sendo identificados pela linearidade em relagao
a distribuicao dos dados da primeira medi¢cdo a
medicdo com valor maximo de ganho de massa.
Para as amostras de FQ, o ponto maximo (PM) foi
de 144h, para as FQB, de 120h e para as FBM, de
48h, como podem ser vistos na Figura 2.

De acordo com as analises de tendéncia, para
as amostras FQ foram excluidos os valores de FQ3
e FQOY; para as amostras de FQB foram excluidos os
valores de FQB3, FQB7 e FQBS; por sua vez, nas
amostras FQM se excluiram os valores de FQMI1 e
FQM2. Um ajuste aos dados da Equacao 7 resulta
nos coeficientes de difusdo D, = -2,08x10"° m?s!,
Dios = -2,37x10°° m?s! e Dy oy = -6.87 x105 m?s”
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! para os filmes emulsionados FQ, FQB ¢ FQM, respectivamente. A Tabela 4 ilustra a massa de agua

foi realizado em 10 repetigdes para cada grupo amostral.

obtida por filmes emulsionados FQ, FQB e FQM, mantidos a 25° C, 75% de umidade relativa. No estado
estaciondrio alcancado apds as 144 horas para FQ, 120h horas para FQB e 48h para FQM. O experimento

Figura 2a - Grafico da massa normalizada p(t) das amostras FQ.
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Figura 2b - Grafico da massa normalizada p(t) das amostras FQB.
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Figura 2¢ - Grafico da massa normalizada p(t) das amostras FQM.
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Tabela 4 - Valores médios da massa relativa obtida p (t).

n(t)
Amostras Média
FQ 0,6566*
FQB 0,4970°
FQM 0,7671*

a-c: As médias na mesma coluna com sobrescritos diferentes significativamente (p< 0,05)
de acordo com o teste de Tukey.

Os resultados de ganho de massa teoérica dos filmes produzidos no presente trabalho podem ser
obtidos no estado estaciondrio, que também € a condi¢do de limite, € € dado por C_ - C,, conforme ilustra

a equagao 10.

Ms—M,
Co—Co ="t (10)

A massa média adsorvida no estado estaciondrio para os filmes FQ, FQB e FQM ¢ mostrada na

Tabela 5.

Tabela 5 - Valores médios da massa adsorvida no estado estacionario

CS - Co0.
CS - C0 (kg m?)
Amostras Média
FQ 312,872
FQB 219,81°
FQM 264,67¢

a-c: As médias na mesma coluna com sobrescritos diferentes significativamente (p< 0,05)
de acordo com o teste de Tukey.
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Dessa forma, o fluxo de umidade ¢ unidi-
mensional na superficie das superficies da amostra.
A variavel x mede a penetracdo da umidade no fil-
me. A origem de x ¢ o meio das duas superficies da
amostra. Assim, essas superficies correspondem as
coordenadas x ==+ L./2. A equacao linear diferencial
parcial para a difusdo unidimensional da umidade
através dos filmes produzidos, conforme Equacao
4 2! (Tabela 6).

Tabela 6 - Média da espessura e do Coeficiente
de Difusao de FQ, FQB e FQM.

Amostras Coeficiente de Difusao(m?s™)
FQ -2,08.101%2
FQB -2,37.10°15°
FQM -6,87.10°15¢

a-c: As médias na mesma coluna com sobrescritos diferentes
significativamente (p< 0,05) de acordo com o teste de Tukey.

Onde, C = C (x, t) sdo as concentracdes de
umidade, D é o coeficiente de difusdo assumido
constante, t € o tempo. As condigdes iniciais ¢ de

contorno. Conforme ilustra a Tabela 6, o coeficiente
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de difusao das amostras FQ, FQB e FQM pode ser
associado a formacao de uma matriz com possiveis

microporos, facilitando a passagem da umidade.

Analise de Microscopia eletronica de varredura
(MEYV)

As 1imagens obtidas pela andlise de
microscopia eletronica de varredura se encontram
nas Figuras 3-a, 3-b e 3-c.

Na figura 3-a, ¢ possivel constatar que a
estrutura da amostra FQ, devido a superficie lisa, o
que reflete a completa interacao entre as moléculas
de quitosana, solubilizadas em solugdao aquosa de
acido acético. Ainda observando a micrografia
MEV da amostra FQ, foi possivel realizar um
comparativo entre as amostras FQB ¢ FQM, de
acordo com as figuras 3-b e 3-c, respectivamente.

Na figura 3-b, das amostras FQB foi visivel a
formacao de intervalos e pequenos poros, na matriz
polimérica. Tal caracteristica foi maior evidenciada

na amostra FQM, conforme figura 3-c.

Figura 3a. Imagens de MEV — FQ (Vista plana)
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Figura 3c - Imagens de MEV — FQM (Vista plana)
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DISCUSSAO através dos poros;

O biopolimero quitosana, torna-se soluvel
pela protonag¢ao dos grupos amino, na posi¢ao C2
da unidade repetitiva da glucosamina, e, o resultado
¢ uma carga positiva, sendo que a solubilidade do
biopolimero quitosana depende da quantidade de
grupos N-acetil, presentes na cadeia polimérica.?

A difusdo esté relacionada com a permea-
¢do de uma molécula através da matriz polimérica
e ¢ dependente da estrutura da matriz. Ja o estudo
da solubilidade traz, dentre outras informagdes, o
comportamento da molécula permeante com a su-
perficie da matriz polimérica e o meio. A perme-
abilidade ¢ o resultado dos efeitos combinados da
difusdo e solubilidade, representando a taxa de
transporte da molécula permeante.

De acordo com a Norma ASTM E-96
(1996)*°, a permeabilidade ¢ a taxa de transmissdo
de vapor d’agua por unidade de area através de um
filme com espessura conhecida, induzida por uma
diferenca de UR, também conhecida como método
gravimétrico.

A transferéncia de agua em filmes, nesse
caso, ocorre por difusdo molecular, seguindo trés
etapas:

- Num primeiro momento, ocorre o
movimento do permeante para a superficie do filme
e sua absor¢ao dentro da matriz polimérica;

- Num segundo momento, ocorre a difusao

- Num terceiro momento, classificamos aqui
como a terceira etapa, a ocorréncia da evaporacgao da
agua, a partir da superficie do filme e sua dispersao.

Como a primeira ¢ a ultima etapa ocorrem
de forma mais rapida, logo, a velocidade da difusao
¢ o que controla a permeagdo ou o fluxo através
dos filmes. A difusdo, de modo geral, envolve o
transporte do permeante através das regides nao
cristalinas dos polimeros.

Pelo presente trabalho a partir das analises
realizadas, foi possivel concluir, que o coeficiente
de difusdo apresentou diferencas estatisticamente
significativas entre as amostras FQ, FQB ¢ FQM,
que podem estar associadas a forma¢ao de uma ma-
triz com pequenos microporos, facilitando a passa-
gem de umidade. Uma vez que a maior diferenga
foi encontrada na amostra FQM, por ter apresen-
tado menor coeficiente de difusdo, podemos con-
cluir que houve uma menor permeagdo ou menor
fluxo através das amostras de FQM, o que implica
em afirmar que, para aplicagdes em que se requeira
uma menor difusdo, seria uma grande proposta, o
que leva a crer que ocorreria uma menor permea-
bilidade ao vapor d’agua. Entretanto, ainda através
das analises realizadas no presente trabalho, tal afir-
magao se faz contraditdria, visto que as amostras de
filmes FQM apresentaram uma PVA da ordem de
4 vezes maior que as amostras FQ e 3 vezes maior
que as amostras FQB. Logo, a maior solubilidade

das amostras FQM ¢ compativel com sua maior
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permeabilidade ao vapor d’agua, quando compara-
das amostras FQ e FQB. O que, pode ser explica-
do pelos microporos apresentados nas micrografias

apresentadas pela analise de MEV.

De modo geral, podemos afirmar que a per-
meabilidade ¢ o resultado dos efeitos combinados
da difusdo e solubilidade, representando a taxa de
transporte da molécula permeante. Desta forma,
propriedades como cristalinidade, morfologia e
tempo de degradagdo dos compositos a base de qui-
tosana sdo fundamentais, e podem ser modificados
tendo em vista o propoésito almejado, o que amplia

sua aplicabilidade.

Dentro desse contexto, podemos inferir que
tais resultados poderdo ser melhor esclarecidos
através de analises como: biodegradabilidade em
solo por intervalos de tempos maiores, em que se
possa comprovar sua maior facilidade de degrada-
¢do e plasticidade, visto que o biopolimero quitosa-
na, por si sO ja possui tais caracteristicas. Ensaios
como biodegradabilidade em solo, nos afirmardo a
hipotese de se estarmos rumo a producdo de mate-
rial degradavel, culminando com um maior direcio-

namento para futuras aplica¢des industriais.

CONCLUSAO

Pelo presente trabalho foi possivel concluir
que as amostras FQ, FQB e FQM, apresentaram
diferencas estatisticamente significativas nas anali-
ses de solubilidade, permeabilidade e difusdo. En-
tretanto, de forma mais acentuada para as amostras
FQM em relagdo as amostras FQ e FQB. Diante dos
resultados obtidos, podemos afirmar que as amos-
tras FQB e FQM, podem ser pesquisadas de forma
mais aprofundada de modo a obter maior eficiéncia
no propoésito de sua utilizacdo como matéria prima

para a inser¢ao de novos materiais.
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