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RESUMO

O recobrimento de particulas ¢ uma operacdo presente em varios setores industriais e
consiste na aspersdo de uma suspensdo sobre as particulas que se encontram suspensas
em um leito modvel (leito fluidizado/jorro) o que possibilita uma movimentacao ciclica e
intensa troca de energia e de massa entre as fases. A formulagdo de uma suspensdo de
recobrimento de natureza polimérica ¢ definida de acordo com a finalidade do
recobrimento e uma proposta interessante ¢ a utilizagdo de um biopolimero. A quitosana
¢ um aminopolissacarideo biodegradavel, hidrofilico, ndo toxico e biocompativel, obtida
a partir da desacetilacdo alcalina da quitina, a qual é encontrada em carapagas de
crustaceos, residuos abundantes e rejeitados pela industria pesqueira. Particulas inertes
recobertas com quitosana conferem ao sistema de adsor¢do caracteristicas desejaveis,
pois diminuem as limitagcdes hidrodinamicas causadas pela utilizacdo de quitosana em
flocos ou em po. Assim, a obten¢do de particulas recobertas com quitosana em leito de
jorro, e a sua utilizagdo como adsorvente de corantes ¢ uma alternativa para a aplicagdo
deste biopolimero. Atualmente pesquisas por corantes oriundos de fontes naturais vém
sendo impulsionadas, devido a toxidade dos corantes sintéticos. O objetivo deste trabalho
foi o estudo do recobrimento de particulas de vidro com quitosana em leito de jorro, e sua
posterior aplicagcdo na adsor¢do em batelada de corantes antocianinas em solu¢do aquosa.
Os solidos empregados foram esferas de vidro com granulometria de 3 mm e os
parametros envolvidos no processo de recobrimento no leito de jorro foram determinados
a partir de um planejamento experimental 2* tendo como fatores: temperatura de ar de
jorro, vazao relativa de ar de jorro (War/Wim) e vazdo de suspensdo, para resposta
eficiéncia do processo. Observou-se que o efeito de interacdo entre a vazio de ar de jorro
e a vazao da solugdo de recobrimento foi o mais pronunciado, e que os efeitos lineares da
temperatura e da vazao da solugdo de recobrimento também apresentaram significancia.
A eficiéncia do processo se comportou inversamente a vazao de solugdo de recobrimento,
€ 0 mesmo ocorreu com a temperatura, na qual se constatou que o aumento desta
provocou uma menor eficiéncia do processo. Determinou-se a faixa 6tima de operagdo
em temperatura de ar de jorro de 70°C, associada uma vazao relativa de ar de jorro de 1,7
e 4 mL/min de vazado de suspensdo de recobrimento, para tempo de operagdo de 40 min,
pressao de atomizacgao de 0,1 MPa e carga de particulas de 0,5 kg, chegando a eficiéncias
proximas a 90%. As esferas recobertas nas melhores condi¢des de rendimento e qualidade
de recobrimento, apos andlise por microscopia eletronica de varredura, foram utilizadas
na adsor¢do de antocianinas extraidas do repolho roxo. A partir de ensaios preliminares e
planejamento experimental, conclui-se que valores proximos a pH 11,0 mostraram-se
mais adequados para a adsor¢ao de antocianinas por particulas recobertas com quitosana,
sendo os valores percentuais de adsorcdo de aproximadamente 45% e capacidade de
adsor¢io de 85 mg g~ 1. Os resultados apresentados mostram o grande potencial do uso
de particulas recobertas com quitosana em leito de jorro, no processo de purificagdo
parcial de antocianinas.

Palavras-chaves: Leito de jorro. Recobrimento de particulas. Quitosana. Adsor¢ao.



ABSTRACT

Particle coating is an operation present in many industrial sectors and consists in the
spraying of a suspension on particles that are suspended in a moving bed (fluidized
bed/stream) which makes possible to get a cyclical movement and intense exchange of
energy and mass between the fazes. The formulation of a suspension of coating with a
polymeric nature is defined according to the porpoise of the coating and an interesting
proposal is the use of a biopolymer. The chitosan is a biodegradable aminepolysaccharide,
hydrophilic, nontoxic and biocompatible, obtained from the alkaline desacetylation of the
chitin, which is found in the shells of crustaceans, abundant residues rejected by the
fishing industry. Inert particles coated with chitosan give the system of adsorption
desirable characteristics, since they decrease the hydrodynamic limitations caused by the
utilization of chitosan in flakes or in powder. Therefore, the achievement of coated
particles with chitosan in streambed and its use as dye adsorbent is an alternative for the
application of this biopolymer. Nowadays research for dye that come from natural sources
has become popular due to the toxicity of the synthetic dye. The aim of this work was the
study of glass particle coating with chitosan in a streambed and its application in batch
adsorption of dye anthocyanin in water solution. The solid used was glass spheres with
grain size of 3 mm and the parameters involved in the coating process in a streambed
were established from an experimental design 2* and had as factors: temperature of stream
air, relative flow of stream air (War/Wim) and suspension flow for and efficiency
response of the process. It was observed that the effect of interaction between the flow of
air stream and the flow of the coating solution was more pronounced and that the linear
effects of temperature and the coating solution flow has also presented significance. The
efficiency of the process had a behavior inversely of the flow of coating suspension and
the same happened with temperature, in which was verified that its increase triggered a
smaller efficiency of the process. It was determined the optimum range of operation with
a temperature of air stream of 70 °C, associated to a relative air stream of 1,7 and 4
mL/min of flow of coating suspension, for an operation time of 40 min, atomization
pressure of 0,1 MPa and particle charge of 0,5 kg, reaching efficiencies of approximately
90 %. The coated spheres in the best conditions of output and quality of coating, after the
analysis with scanning electron microscopy were used in the adsorption of anthocyanin
extracted from purple cabbage. From the preliminary tests and experimental design, it is
possible to conclude that values of pH near 11,0 came out more suitable for the adsorption
of anthocyanin by particles coated with chitosan, where the percentage values od
adsorption were near 45 % and capability of adsorption of 85 mgg~!. The results
presented showed the great potential of the use of coated particles with chitosan in a
streambed in the process of partial purification of anthocyanin.

Keywords: Spouted bed. Particle coating. Chitosan, Adsorption.
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13

1. INTRODUCAO

O recobrimento de particulas sdlidas ¢ uma operagdo que visa modificar as
propriedades de superficie, sendo amplamente utilizada no processamento de uma grande
variedade de produtos (BRAGA; ROCHA, 2012; EPSTEIN; GRACE, 2011; ROSA;
ROCHA, 2013). Esta técnica ¢ empregada em varios setores industriais, como: quimico,
farmacéutico, de alimentos e agricola, e estd relacionada com a qualidade, estabilidade e
proteg¢ao do produto final.

A escolha do equipamento utilizado no processo de recobrimento esta
diretamente associada as propriedades fisicas e quimicas das particulas e as condigdes de
processo, tais como: tamanho e densidade das particulas, escala de produgdo, demanda de
energia, geometria do equipamento e custos operacionais. Dentre os diversos equipamentos
utilizados para o recobrimento de particulas e/ou secagem de pastas e suspensdes empregando
inertes, pode-se citar o tambor rotatorio, leitos fluidizados e leitos de jorro.

A técnica de leito de jorro foi estabelecida por GISHLER e MATHUR, em
1955, e possui aplicagdo em secagem de cereais, granulagdo, recobrimento de particulas,
cristalizagdo, reagdes quimicas e a secagem de pastas e suspensdes (FREIRE, 1992).
Neste trabalho, o leito de jorro foi utilizado e sua aplicacdo ¢ justificada pelas vantagens
tecnologicas inerentes dessa técnica: intensa mistura no leito, recobrimento uniforme,
movimento ciclico e continuo das particulas, intimo contato gas-solido, altas taxas de
transferéncia de calor e de massa, permitindo que as particulas sejam recobertas e secas de
forma efetiva, bem como pelo tamanho e densidade das particulas utilizadas.

O municipio de Rio Grande - RS esta localizado na zona litoranea do extremo
sul do Brasil e caracteriza-se por ser um polo pesqueiro regional, destacando-se no
processamento de camardo. A partir da etapa de descasque, sdo geradas grandes
quantidades de residuo so6lido, sendo que cabeca e casca do crustidceo correspondem a
aproximadamente 40% de seu peso total (GILDBERG; STENBERG, 2001). Este residuo
¢ em geral clandestinamente enterrado ou jogado no mar ou em rios, causando problemas
ambientais. Tendo em vista que este residuo € constituido por quitina, proteinas,
carbonato de célcio e pigmentos (ZAKARIA et al., 1998), tem havido grande interesse
em seu reaproveitamento, buscando alternativas a sua disposicdo final.

A formulagdo de uma suspensdo de recobrimento de natureza polimérica ¢é

definida de acordo com a finalidade do recobrimento, € uma proposta interessante ¢ a
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utilizacdo do biopolimero quitosana que ¢ obtida por meios enzimaticos ou por
desacetilacdo alcalina da quitina.

A quitosana ¢ um aminopolissacarideo biodegradavel, hidrofilico, ndo toxico
e biocompativel, além de possuir alta capacidade de adsor¢do e versatilidade para o
desenvolvimento de novos materiais complexantes, como: filmes, membranas, fibras,
esponjas, géis, esferas, nanoparticulas ou apoiados em materiais inertes, fatores que
possibilitam sua aplicagdo em uma ampla variedade de processos (CRINI; BADOT,
2008).

Particulas inertes recobertas com quitosana conferem ao sistema de adsorc¢ao
caracteristicas desejaveis, pois diminuem as limitagdes hidrodindmicas causadas pela
utilizagdo de quitosana em flocos ou em po6. Assim, a obtengdo de particulas recobertas
com quitosana em leito de jorro, e a sua utilizagdo como adsorvente de corantes ¢ uma
alternativa para a aplicagdo deste biopolimero. Diversos estudos da aplicacdo de
quitosana para adsor¢do de diferentes corantes alimenticios vém sendo realizados nas
ultimas décadas (DOTTO et al., 2011; DOTTO et al., 2013; CAMARA, 2014; VIEIRA,
2014; GONCALVES, 2015; BUENO, 2016).

Nas industrias alimenticias, os corantes artificiais sdo comumente utilizados
para dar cor, um atributo sensorial de extrema importancia, pois esta associado a
expectativas de sabor e qualidade. No entanto, devido a sua toxicidade, as progressivas
restrigdes impostas pela legislagdo e a busca dos consumidores por alimentos chamados
“naturais”, pesquisas por corantes oriundos de fontes naturais estdo sendo estimuladas.

Dentre os corantes oriundos dessas fontes naturais, podem-se citar as
antocianinas, que sao uma classe de pigmentos flavonoides que confere cor a diversas
flores, frutas e folhas, e que vao do vermelho ao azul (RAUSCHER, 2006; RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2007) e podem substituir alguns corantes artificiais (OZELA, 2004). As
antocianinas sdo soliveis em meio aquoso e sofrem mudangas de cor em fungdao do pH
(FOSSEN et al., 1998), temperatura, luz, oxigénio, entre outros fatores. O repolho roxo ¢
uma importante fonte de antocianinas, seu extrato representa uma fonte econdmica e
relativamente rica deste corante (BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997), quando se comparada
a outros extratos antocianicos (LOPES, 2007).

Com base nessa premissa, unindo a importancia da utilizagdo de quitosana no
processo de recobrimento ao aproveitamento de corantes naturais, uma alternativa ¢

utilizar particulas recobertas como adsorventes de antocianinas.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi a parametrizacdo do processo de recobrimento
de esferas de vidro com quitosana em leito de jorro, identificando as melhores condigdes
para realizagdo do processo, € sua posterior aplicagdo na operacao de adsorg¢dao de

antocianinas em batelada.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter quitosana a partir de rejeitos de camardo e caracteriza-la;

- Realizar o estudo fluidodindmico do leito de jorro com esfera de vidro, para
a determinagdo experimental dos parametros fluidodinamicos;

- Promover o recobrimento de esferas de vidro pela técnica leito de jorro, em
diferentes condi¢des de temperatura e vazdo de ar de jorro, e vazdo da solucdo de
recobrimento, e avaliar o efeito destes fatores no processo, através da resposta eficiéncia
do processo;

- Avaliar a qualidade do processo de recobrimento das esferas de vidro por
meio da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

- Utilizar as esferas recobertas com quitosana obtidas em leito de jorro na

adsor¢do de antocianina, um corante natural extraido do repolho roxo, em solu¢ado aquosa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  LEITO DE JORRO

A técnica de leito de jorro foi estabelecida por GISHLER ¢ MATHUR, em
1955. O desenvolvimento desta técnica visava inicialmente a secagem de trigo, em
substitui¢do ao uso do leito fluidizado. Posteriormente, a sua utilizacdo foi ampliada a
outros processos, tais como: secagem de cereais, granulacdo, recobrimento de particulas,
cristalizagdo, reacdes quimicas e a secagem de pastas e suspensdes (CONCEICAO
FILHO, 1997).

A aplicagdo do leito de jorro em operagdes que envolvem o contato sélido-
fluido ¢ justificada por suas vantagens: movimento ciclico e continuo das particulas,
excelente contato sélido-fluido, altas taxas de transferéncia de calor € massa (permitindo,
por exemplo, no processo de recobrimento, que as particulas sejam recobertas e secas
simultaneamente), faixa de tamanho e densidade das particulas utilizadas que ndo se
mostram apropriadas na fluidizagdo (dp > 1 mm), recobrimento uniforme do sélido (que
confere qualidade no produto final), além de possibilitar a secagem de uma vasta gama
de materiais, inclusive termicamente sensiveis, como, por exemplo, alguns tipos de pastas
alimenticias (ALMEIDA, 2009).

O leito de jorro consiste de uma coluna que pode ter a configuragdo conica,
ou mais usualmente uma coluna cilindrica assentada sobre uma base tronco-conica, onde
sao adicionadas particulas solidas, e de uma injec¢ao de fluido por um orificio centrado na

base do leito (Figura 3.1).

Figura 3.1 - Esquema de um leito de jorro.

———FONTE

~ SUPERFICIE
DO LEITO

i
t |~ _ENTRADA

DO FLLADO

Fonte: MATHUR; EPSTEIN (1974).



17

O leito de jorro € composto por trés regides distintas, o jorro, o anulo e a fonte,
conforme indicado na Figura 3.1. Quando o fluido injetado ascende através do leito de
particulas com taxa de escoamento baixa, o fluido somente percola através dos espagos
vazios entre as particulas estaciondrias caracterizando um leito fixo. A partir de uma
determinada taxa de escoamento de fluido, observa-se que as particulas se movem, e
forma-se uma cavidade central de fluido no leito de particulas. Esta cavidade aumenta
proporcionalmente ao aumento da taxa de inje¢ao do fluido, até que as particulas atingem
certo nivel superior do leito e, entdo recirculam na regido anular entre a cavidade central
de fluido e a parede da coluna, onde elas caem escoando lentamente para o centro do leito
em contracorrente com o gas. Estabelece-se assim um movimento sistematico, continuo
e ciclico das particulas, que caracteriza o leito de jorro (EPSTEIN; GRACE, 2011;
MATHUR; EPSTEIN, 1974).

As configuragcdes mais usuais de leito de jorro sdo as constituida por uma
coluna cilindrica com base conica, como utilizado em diversos trabalhos (ALMEIDA,
2009; LIMA, 2004; MARQUES, 2007; MELO, 2015; ROSA, 2010; XU et al., 2004) ¢
ou a configuracdo conica, como por exemplo utilizado por Olazar et al. (2006) e Bueno
(2016). Entretanto outras variagdes de configuragdes de leito de jorro foram propostas,
como: leito jorro-fluidizado, retangular (DONIDA 2000; FREITAS et al, 2004) e
configurag¢des com diferentes modelos de distribuidores do fluido, como os propostos por

Li et al., (2012); Piskova; Morl, (2008), entre outros.

3.1.1. Curva fluidodindmica

O mecanismo de transicao de um leito estatico para o leito de jorro pode ser
obtido experimentalmente e representado através do grafico da queda de pressdo no leito
em funcdo da velocidade superficial do gas, denominado curva fluidodindmica. A
obtencdo desta curva permite também a identificagdo de importantes parametros
fluidodinamicos de operagdo, como a velocidade (ou vazao) de jorro minimo, a maxima
queda de pressao do leito e a queda de pressdo proporcionada pelo leito condigdo de jorro
estavel.

Na Figura 3.2, tém-se a representacdo das curvas fluidodindmicas para quatro
alturas de leito (10, 15, 20 e 30 cm) em um sistema formado por ar e graos de trigo, com

dp=3,6 mm, Dc =152 cm, Di=1,27 cm e § = 60°.
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Figura 3.2 - Curva tipica de queda de pressao versus velocidade do ar.
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Fonte: MATHUR; EPSTEIN (1974).

A curva fluidodindmica ¢ caracterizada pelo acréscimo da velocidade do gés,
até a obtencdo do jorro (segmento ABCD) e o processo reverso, isto €, a redugdo da
velocidade, ponto no qual hd o colapso do jorro, seguindo até o ponto de partida
(segmento DC’B’A).

Iniciando-se no ponto zero, conforme a velocidade superficial do ar ¢
aumentada, observa-se a seguinte sequéncia de eventos (MATHUR; EPSTEIN, 1974):

¢ A baixas velocidades do gas, este simplesmente passa pelas particulas sem
perturba-las, a queda de pressdo aumenta linearmente com a taxa de escoamento (sentido
A-B), como em um leito fixo de particulas.

e A certa velocidade superficial do ar, o fluxo torna-se suficientemente forte
para mover as particulas, causando a formag¢ao de uma cavidade na regido central do leito,
logo acima do orificio de entrada. As particulas circunvizinhas da cavidade sdo
comprimidas contra o material acima, formando um arco compacto que oferece uma
grande resisténcia ao fluxo do gas, acarretando em um aumento na queda de pressao total
através do leito.

e Com um acréscimo no escoamento do gas, a cavidade se alonga formando

o chamado “jorro interno”. Os solidos compactados ainda permanecem acima do jorro
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interno, ¢ a queda de pressao atinge um maximo (AP,;) no ponto (B). A velocidade
superficial correspondente ¢ chamada de U,,.

e Com o aumento da taxa de escoamento além do ponto (B), a altura da
cavidade interna no jorro torna-se grande em comparagao com os solidos compactados
acima do jorro. A queda de pressdo entao passa a decrescer ao longo de (B—C).

e Aproximando-se do ponto (C), sélidos sdo deslocados para o centro da
cavidade ocasionando uma expansao consideravel do leito, resultando em um decréscimo
na queda de pressdo. Essa expansdo ¢ geralmente acompanhada pela expansao alternada
de contragdo do jorro interno.

e Com um pequeno aumento na vazao do gas além do ponto (C), conhecido
como ponto de jorro incipiente, o jorro interno rompe através da superficie do leito.
Quando isto acontece a concentragdo de soélidos acima do jorro decresce brutalmente,
resultando em uma consideravel reducao na variagao da pressao até o ponto (D). Assim,
o leito torna-se movel e um jorro estavel inicia-se. O ponto (D) representa o inicio do
jorro.

e Com um aumento na taxa de escoamento do gas apds o ponto (D), o fluxo
adicional passa simplesmente através da regido do jorro, que ¢ estabelecido com a minima
resisténcia, formando a fonte, que ndo fornece efeito significativo na queda de pressdo. A
queda de pressdo (APs) além do ponto D continua praticamente constante.

A velocidade de jorro incipiente (C) e o principio do jorro (D) dependem das
caracteristicas do leito, ndo sendo precisamente reprodutiveis. Uma velocidade mais
reprodutivel € a velocidade de jorro minimo (Ujy,), que € obtida diminuindo-se
gradualmente o escoamento de gas. O leito permanece em estado de jorro até o ponto C’,
que representa a condi¢do de minimo jorro. Uma pequena redugdo na velocidade do gés
nestas condi¢des provoca o colapso do jorro e a queda de pressdo aumenta abruptamente
até o ponto B'. Diminuindo a taxa de escoamento tem-se uma diminui¢do gradativa da

queda de pressao ao longo da trajetoria (B’-A).

3.2. RECOBRIMENTO DE PARTICULAS

O recobrimento ¢ uma operagao unitaria que tem por objetivo a modificagao
das propriedades de superficie das particulas, sendo amplamente utilizada nas industrias

farmacéutica, alimenticia e agricola para o processamento de comprimidos, cosméticos,
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doces e confeitos, enzimas, proteinas, vegetais, microencapsulamento de bactérias e
ingredientes alimenticios, sementes e fertilizantes (HEMATI et al., 2003).

O processo de recobrimento possui a finalidade de revestir totalmente a
superficie, através da aspersao de uma solugdo sobre as particulas em movimento em um
leito, sendo geralmente uma suspensao polimérica o agente de recobrimento. (DONIDA,
2000; FREIRE; OLIVEIRA, 1992; TENOU; PONCELET, 2002).

Segundo Freire e Oliveira (1992), os principais tipos de recobrimento
dividem-se em trés grupos: recobrimento com suspensoes a base de actcar, recobrimento
por pelicula e recobrimento por solidificacao de material fundido.

Recobrimento com suspensdes aquosas a base de agucar: A aplicagdo do
recobrimento em comprimidos com solugdes de aglicar realiza-se em varias etapas, que
fazem com que o processo completo, em equipamento convencional, dure de horas a dias
para cada carga de comprimidos. O processo comum, utilizando esse tipo de solucdo,
ocorre da seguinte forma: aplicagdo de uma cera sobre o comprimido (etapa de
selamento); um pré-recobrimento com um Xarope menos Viscoso; O recobrimento
propriamente dito com a solugdo, e um polimento final. Devido a estas varias etapas, o
produto final tem o tamanho bastante aumentado e o volume do comprimido chega a ser
50% superior ao original. Como consequéncia, o recobrimento protege eficientemente a
droga das condi¢des externas e mascara o sabor e/ou odor indesejavel. E uma técnica
também utilizada para o recobrimento de balas e confeitos (EPSTEIN; GRACE, 2011).

Recobrimento a base da solidificacdo de materiais fundidos: As principais
diferencas referentes aos procedimentos utilizados neste tipo de recobrimento sdo: o
material ¢ atomizado sobre as particulas no estado fundido; geralmente ndo se utiliza
solventes. O recobrimento ¢ obtido por resfriamento do leito, provocando a solidificagao
do material de cobertura sobre as particulas. Um exemplo de aplicagdo desta técnica ¢ o
recobrimento de fertilizantes muito soltiveis com enxofre para reduzir a taxa de liberagao
do nutriente.

Recobrimento por pelicula: Esta operacdo consiste na deposicdo de uma
membrana fina e uniforme na superficie das particulas, conforme Figura 3.3. Na operacdo
de recobrimento por pelicula, o agente de recobrimento geralmente € atomizado sobre um
leito movel do material.

Os componentes principais de uma composi¢cdo para o recobrimento por

pelicula s3o um polimero base, um plastificante, pigmentos corantes e um solvente, sendo
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os principais polimeros utilizados os derivados de celulose e soluveis em agua ou em
solventes de base organica.

A incorporacdo de um plastificante na formulacdo tem a finalidade de dar
flexibilidade a pelicula final, de forma a suportar melhor os esforcos. Ja os solventes tém
a fun¢do de facilitar a deposicao dos materiais formadores de pelicula a superficie do
substrato. As principais vantagens desse processo sdo:

- pequena variagdo de peso, tamanho e forma do produto final;

- curto tempo de processamento;

- maior eficiéncia e rendimento do processo;

- flexibilidade das formulagoes;

- maior resisténcia da cobertura.

Figura 3.3 — Mecanismo de recobrimento em pelicula.
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Fonte: EPSTEIN; GRACE (2011).

3.2.1. Classificacdo do recobrimento

De acordo com Kleinbach e Riede (1995), cada produto recoberto possui
diferentes requisitos de qualidade. Porém, muitas aplicagdes, como a coloracao de
alimentos e a geragdo de produtos com efeito retardado, exigem um recobrimento
uniforme e de mesma espessura em toda sua superficie. Sendo assim, pode-se classificar
o processo de recobrimento nos seguintes tipos, conforme a Figura 3.4:

e Tipo A (recobrimento ideal): tipo de recobrimento que se apresenta
intacto, tendo como principais caracteristicas, espessura uniforme em toda a superficie e
liberagdo da substancia ativa de maneira gradual. A relagdo entre a liberagdo da substancia
ativa e o tempo apresenta-se como uma fungao linear.

e Tipo B: apresenta recobrimento sempre intacto, podendo variar a
espessura e o tamanho do nucleo da particula, além da propria camada de recobrimento.

Assim, a liberag¢ao do principio ativo ¢ uma funcao ndo linear, ou seja, as particulas com
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menor espessura de recobrimento liberam a substancia ativa mais rapidamente enquanto
que as particulas com maior espessura possuem liberagdo mais lenta.

e Tipo C: a diferenca basica em relagdo ao tipo B encontra-se no fato das
particulas apresentarem buracos em sua estrutura. Essas particulas perdem seus
ingredientes ativos quase que imediatamente, resultando em uma curva descontinua, no
principio do processo. Apds isso, a atividade da substancia segue as caracteristicas do

tipo B.

Figura 3.4 — Comportamento da liberag¢ao do principio ativo
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Fonte: KLEINBACH; RIEDE (1995).

3.2.2. Mecanismo de adesio e o processo de recobrimento

O desempenho do processo de recobrimento depende das caracteristicas
inerentes aos materiais de recobrimento e do solido, consequentemente da fluidodinamica
e também da adesdo recobrimento-particula. Apds o contato inicial entre a gota e a
superficie da particula, a interagdo entre ambas determina a captura ou ndo da gota.

No processo de recobrimento, a gota ¢ capturada pelo solido e seca, formando
o filme aderido, enquanto na secagem a gota ¢ capturada pelo solido, seca e desprende-
se, pois ndo existe forga suficiente para manté-la aderida.

O mecanismo de crescimento das particulas em um leito é governado por dois
principios (HEMATI et al, 2003; VON DAAKE; STEPHAN, 2017):

Aglomeragao: resulta da aderéncia de pequenas particulas pela formagao de
pontes liquidas e solidas entre elas. Este mecanismo promove a formacdo de particulas

maiores com pelo menos duas vezes seu tamanho inicial, chamadas de aglomerados.
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Formagao de camadas: corresponde a deposicao de um ingrediente sobre toda
a superficie da particula.

No processo de recobrimento estuda-se o mecanismo de formagdo de
camadas, em que as gotas da suspensao sao aderidas ao s6lido e forma um filme sobre a
particula, com a formacao da camada inicial. Consequentemente, com a deposicdo de
suspensao sobre a camada formada, tém-se a formagao de diversas camadas, conforme a

Figura 3.5.

Figura 3.5 — Mecanismo de crescimento das particulas por formagao de camadas.
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Fonte: HEMATI et al, (2003).

A adesdo das gotas do material de revestimento na particula envolve a
caracteristica da molhabilidade e espalhamento sobre o sélido. A molhabilidade de um
solido por um liquido pode ser quantificada pelo angulo de contato entre as trés fases
presentes: solido-liquido-gas.

Uma variedade de métodos tem sido desenvolvidos e aplicados para o
processo de recobrimento, o leito fluidizado, o leito de jorro, panelas e tambores rotatorios

sdo exemplos.

3.3.  RECOBRIMENTO DE PARTICULAS EM LEITO DE JORRO

No recobrimento em leito de jorro, uma corrente de fluido pré-aquecido passa
ascendentemente pelo leito de particulas com uma velocidade superior a velocidade de
jorro minimo. Devido a passagem do fluido as particulas sdo vigorosamente
movimentadas e misturadas o que ocasiona uma eficiente secagem da suspensdo de
recobrimento (FREIRE; OLIVEIRA, 1992). A suspensdo de recobrimento entra em
contato com as particulas através da dispersdo, na forma de goticulas, em um bico

atomizador de duplo fluido (Figura 3.6) que pode estar localizado acima, abaixo ou na

lateral do leito. A regulagem da vazao de suspensdo € extremamente importante, pois,
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mantém estavel a fluidodinamica do sistema e evita a deposicao excessiva de material de
recobrimento nas paredes do leito e entre as particulas. O processo de recobrimento
envolve o molhamento e posterior secagem das particulas pelas goticulas atomizadas,
numa sequéncia de ciclos até que a particula esteja completamente revestida pelo filme

seco da suspensao.

Figura 3.6 - O leito de jorro e acessoOrios necessarios para o recobrimento.

Bico Atomizador

T,

o =
A o & ™™~ Suspensio
\ l a
| %
Afcﬂlﬂl] imid i H l | _’__Hﬂfmﬂﬁ.\!:ﬁ‘.";‘m
.3‘: »

A1 REGIAQ ANULAR

Fonte: DONIDA (2000).

Diversos autores estudaram o processo de recobrimento em leito de jorro,
focando as andlises nos pardmetros operacionais, na fluidodindmica do sistema, no
desenvolvimento de processos € nos parametros de eficiéncia e qualidade do processo e
do produto.

Scheneider e Bridgwater (1993) verificaram que os leitos de esferas de vidro,
que sao particulas mais densas, poderiam ser operados com um volume de liquido de 1,5
a 2 vezes maior que os leitos de esferas de acrilico, apresentando o mesmo
comportamento quando comparado com o leito de esferas de ABS® (vazdo até 70%
maiores para as particulas de vidro sem apresentar instabilidade).

Ayub (1997) recobriu ureia com enxofre fundido utilizando leito de jorro
bidimensional, com angulo de base de 60°. Utilizou, no referido estudo, temperaturas de
insuflamento de ar no leito de jorro numa faixa que variava de 69 a 82,5°C com vazdes
de enxofre na faixa de 26,8 a 33,9 g min’!, atingindo melhor qualidade do produto em
niveis mais elevados de temperatura de ar de jorro, vazao de enxofre e ar de atomizagao.
A eficiéncia do processo de recobrimento ficou compreendida entre 80,34 e 88,93 %,

porém evidenciou a presenga de crateras nas particulas recobertas.
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Oliveira (1997) estudou o recobrimento de particulas de alumina porosa em
leito de jorro conica-cilindrico, com angulo de base de 60°, 140 mm de didmetro e 400
mm de altura. O didmetro de abertura da entrada de ar era de 0,394 cm. Neste estudo,
foram variadas a temperatura do ar de entrada na faixa de 67 a 83 °C e razao da vazao
méssica de suspensdo pela vazio maéssica total de ar (Ws/Wg) na faixa de 2,65x107 a
4,71x1073, utilizando razdes da vazdo de ar de jorro pela vazdo volumétrica da condigio
de jorro minimo (Q/Qjm) de 1,5 a 1,7. Observou que o aumento da razao da vazao massica
da suspensdo pela vazao massica total de ar influenciou diretamente a taxa de crescimento
e eficiéncia do processo de recobrimento, aumentando ambos. Também observou que o
aumento da razdo da vazdo do ar de jorro pela vazdo volumétrica de jorro minimo
influenciou negativamente os referidos parametros e que a temperatura de entrada de ar
de jorro ndo apresentou nenhuma influéncia nestes parametros.

Queiroz Filho (1997) estudou o recobrimento de comprimidos com filme
polimérico em leito de jorro bidimensional. Observou que posi¢cdes distintas da
atomizagdo da suspensdo (topo, base e parede do leito) ndo apresentou diferenca
significativa na qualidade do produto obtido.

Donida (2000) verificou a melhoria da qualidade do recobrimento com a
temperatura de aproximadamente 80°C e que, acima desta temperatura, houve a queda
deste parametro. Esta qualidade melhorou também com o aumento da taxa de alimentagao
da suspensdo de recobrimento e piorou com o aumento do escoamento do ar de
atomizacao.

Oliveira (2003) estudou o comportamento e a viabilidade de aplicar
revestimento gastro-resistente em capsulas gelatinosas moles investigando as seguintes
variaveis: angulo da base conica, Ws/Wg (razdo da vazdo massica de suspensdo pela
vazao massica total de ar), Q/Qjm (razdo da vazao de ar de jorro pela vazao volumétrica
da condi¢ao de jorro minimo), massa inicial de capsulas no leito e tamanho das capsulas.
O jorro apresentava as seguintes caracteristicas: didmetro de coluna de 20 cm, angulo da
base conica de 40°, temperatura do ar de jorro constante em 55°C e tempo de operagdo
fixo em 45 min. Observou que os melhores resultados foram obtidos para uma carga de
particulas de 300 g e que a eficiéncia do processo de recobrimento aumentou com o
aumento da razao da vazao massica de suspensao pela vazao massica total de ar,

Adeodato (2003) estudou a fluidodinamica do processo de recobrimento em

leito de jorro conica-cilindrico. Observou, neste estudo, que em leitos com elevado grau
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de saturacdo, as particulas tornam-se mais pesadas e ocorre o decréscimo da velocidade
nas particulas no anulo.

Donida (2004) observou em seu estudo que valores de queda de pressao
estavel e velocidade de jorro minimo no processo de recobrimento em leito de jorro nao
foram influenciados pela pressdao do ar de atomizagdo (10, 20 e 30 psig). No referido
estudo, utilizou vazdes volumétricas da suspensdo de recobrimento de até 12 mL min’!
com atomizagdo na base do leito, e observou que vazdes maiores que 6,0 mL min’!
ocasionaram o encharcamento do leito com consequente colapso do jorro apos poucos
minutos.

Marques (2007) estudou a influéncia da adesdo particula-suspensio durante
o processo de recobrimento em leito de jorro com atomizagao na base. No referido estudo,
utilizou tempo de recobrimento fixo em 30 min, altura de leito fixo para as diferentes
particulas utilizadas de 15,5 cm, velocidade do ar de jorro de 15 % acima da velocidade
de jorro minimo, temperatura do ar de jorro de 60°C, vazao volumétrica da suspensao de
recobrimento de 6,0 mL min™! e pressio de atomizacdo de 20 psig. Observou que sdo
necessarios aumentos da vazao de ar no jorro para manter a dinamica do leito. O referido
autor também observou que a massa de suspensao aderida a superficie das particulas apos
30 min de processo com atomizagdo na base ¢ equivalente a quantidade de suspensio
aderida a particula durante 10 min de processo com o bico atomizador posicionado no
topo do leito.

Almeida e Rocha (2008) analisaram o processo de recobrimento de sementes
de brécolos com suspensdo aquosa de hidroxietilcelulose em leito de jorro. O objetivo do
estudo foi aprimorar a técnica de recobrimento de sementes utilizando um leito movel.
Foram investigados os efeitos das varidveis operacionais temperatura do ar de jorro,
pressdo do ar de atomizacdo e vazdo da suspensdo de recobrimento na eficiéncia do
processo de recobrimento e na germinacao das sementes. Os autores concluiram que a
eficiéncia do processo foi influenciada positivamente pela menor pressao de atomizagao
e pela interacdo positiva das trés varidveis independentes acima citadas. As melhores
eficiéncias foram obtidas com o menor nivel de pressdo de atomizacdo (1,034x10° Pa), o
maior nivel de vazio de suspensdo (8 mL min™!) e o menor nivel de temperatura de ar de
jorro (50°C); ou o menor nivel de vazio (6 mL min™') e o maior nivel de temperatura
(70°C). O poder de germinacao das sementes recobertas foi influenciado negativamente
pela pressdo de atomizagdo. A suspensdo proporcionou uma discreta prote¢do das

sementes quando expostas a ambientes com altas concentragdes de vapor de dgua.
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Martins et al., (2008) avaliaram os efeitos da geometria do leito de jorro e das
condi¢des operacionais na fluidodinamica e eficiéncia de adesdo durante o recobrimento
de capsulas rigidas de gelatina. Os parametros geométricos analisados foram o diametro
do leito (150 mm e 200 mm) e o angulo da base conica do leito (40° e 60°). As variaveis
de processo estudadas foram: a razao vazao massica de alimentagdo da suspensao e de ar
de jorro (Ws/War), a massa das capsulas adicionadas ao leito (Mo) e a razdo vazao
volumétrica de ar de jorro e de jorro minimo (Q/Qjm). As varidveis de respostas foram o
coeficiente de crescimento linear da particula (K, ) e a eficiéncia de adesao ou do processo
(). Os autores concluiram que a equacao da regressado linear para a variavel dependente
K, descreve adequadamente o processo, com valores de R? de 0,872. A analise de
variancia (ANOVA) revelou que o aumento de Ws/War, Q/Qjm e angulo da base conica
aumenta significativamente a eficiéncia de adesdo. Valores de n superiores a 90 % foram
alcancados a partir de uma precisa selecao das condi¢des operacionais, indicando a
viabilidade do processo de recobrimento de capsulas rigidas de gelatina.

Rosa (2010), ao estudar o recobrimento de ureia em leito de jorro com o
objetivo de minimizar as perdas de nitrogénio por volatilizagao, observou que o filme de
recobrimento proporcionou protecao a ureia, resultando em menores perdas de nitrogénio
em relacdo a ureia nao recoberta. Através da analise estatistica foram obtidas as condi¢des
ideais para maximizar a eficiéncia do processo € o crescimento das particulas, verificando
a influéncia das variaveis: temperatura do ar de jorro, vazao da suspensao de recobrimento
e pressdo do ar de atomizacdo no processo de recobrimento das particulas de ureia em
leito de jorro. O autor obteve as condi¢des ideais de utilizagdo com temperatura de 74°C,
associada a 11 mL min™' de vazdo de suspensio e pressdo de atomizagdo do ar de 10 psig,
e uma eficiéncia de recobrimento de 68,98 %, sendo estes resultados considerados
bastante satisfatorios.

Braga (2012) aprimorou o estudo de recobrimento em termos de tensdo
superficial do sélido e caracteristicas de molhabilidade e adesdo, antes e apos a formagao
da primeira camada de recobrimento sobre particulas de vidro e ABS® (copolimero
acrilonitrila butadieno estireno) em leito de jorro. Foram utilizadas cinco suspensoes
poliméricas aquosas que se diferenciaram quanto as propriedades fisicas (concentragao
de solidos, tensao superficial e reologia), sendo observada uma diminuicao das forgas de
adesdo com o aumento da espessura do filme; porém, todos os valores de angulo de
contato se mantiveram abaixo de 70°, indicando boa molhabilidade e condi¢des para o

recobrimento. Os valores de eficiéncia de recobrimento obtidos ficaram acima de 60 %,
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e todos os valores de desvio médio para as duplicatas, abaixo de 10 %, indicando boa
eficiéncia e reprodutibilidade do processo.

Bueno (2016) estudou o recobrimento de esferas de vidro com quitosana em
leito de jorro, e sua posterior aplicacdo na operagao de adsorcao dos corantes amarelo
tartrazina e reativo preto 5, em leito fixo. A partir da realizagdo de ensaios
fluidodinamicos com diferentes cargas de leito, observou que as esferas de vidro de 3 mm
de granulometria apresentaram a melhor condi¢@o para jorro para a massa de particulas
de inerte de 200 g. A quantificagdo do processo de recobrimento nas condigdes de
temperaturas de 70, 80 e 90°C, pressao de atomizacao de 1 atm, vazao constante de 5 mL
min' pulverizada sobre as particulas no interior do leito com um tempo total de processo
fixo em 40 min, apresentou valores superiores a 60 %. Em termos de eficiéncia do
processo de recobrimento, os maiores valores foram observados para as concentragoes de
0,5 % e 0,7 % m/v de quitosana em suspensdo de recobrimento constituida por uma base
de 3,5 g de hidroxietilcelulose, 0,75 g de polietilenoglicol e 1,00 g de estearato de

magnésio.

3.4. ADSORCAO

Adsor¢ao ¢ um fendmeno de superficie que ocorre quando um soluto gasoso
ou liquido se acumula na superficie de um sélido ou liquido formando um filme atdémico
ou molecular (RUTHVEN, 1984). Para isto devem ser considerados os seguintes
parametros operacionais: tipo de adsorvente, concentracdo do soluto, pH, temperatura,
tempo de contato e agitacio (PERUCH, 1997). O principio que rege a adsor¢do ¢ a
reducdo das forcas interfaciais entre o fluido e o so6lido adsorvente resultando na
transferéncia de massa do soluto para a superficie do s6lido (SCHWANKE, 2002).

Quando se estudam os mecanismos de transferéncia de massa no interior de
um meio poroso num processo adsortivo, duas escalas de observacdo devem ser
consideradas:

a) A escala microscopica onde se consideram os poros, 0s quais se apresentam
grandes diante das dimensdes moleculares, e geralmente exibindo grande amplitude de
variacdo em seus tamanhos (ALVES, 1998). O tamanho do poro determina a
acessibilidade da molécula de adsorbato a superficie de adsor¢do, portanto, quanto maior
a superficie de contato entre o adsorvente e adsorbato maior ¢ a capacidade de adsor¢ao

(SUZUKI, 1990).



29

Segundo a definicdo da [UPAC, material poroso ¢ definido como um sélido
com poros, isto €, com cavidades, canais e intersticios, sendo mais profundos que largos.
Para classificar a porosidade, diversas técnicas podem ser utilizadas, como por exemplo,
a microscopia eletronica de varredura, a picnometria, porosimetria, espalhamento de
raios-x a baixo angulo e adsor¢do quimica, entre outras (THOMMES et al., 2015).

b) A escala macroscopica, onde os fendmenos de transferéncia sdo descritos
por equagdes cujas variaveis e os parametros considerados sdo representativos de
grandezas fisicas médias. O volume elementar representativo, como definido por Bear
(1972), permite estabelecer uma equivaléncia entre o meio real disperso e um meio
ficticio continuo. As modelagens nesta escala sdo geralmente fundamentadas sobre o
conhecimento dos fendmenos fisicos presentes (conservagdo da massa e da energia, leis
de Fick e de Fourier etc). Elas permitem, sobre certas hipdteses, prever a evolucao espago-
temporal dos estados hidrico, quimico e térmico do meio poroso em fungao das condigdes
iniciais e dos limites, por meio de parametros macroscopicos como os coeficientes de
difusdo e de dispersdo, as condutividades hidraulica e térmica etc. (LOPES, 2002).

O fendmeno de adsorcdo pode ser classificado, quanto as forgas responsaveis
pela adesdo, em dois tipos: fisissor¢ao ou adsor¢ao fisica € quimissor¢ao ou adsor¢ao
quimica. A primeira envolve forgas intermoleculares relativamente fracas, causada
principalmente por forcas de van der Waals e interagdes eletrostaticas, e a quimissor¢ao
envolve, essencialmente, a formacdo de uma ligagdo quimica, como compartilhamento
de elétrons ou atracdo eletrostatica, entre a molécula de adsorbato e a superficie do
adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Quando, por exemplo, um fluido contendo um soluto (adsorbato) entra em
contato com um adsorvente, o processo de adsorcdo se iniciard. A adsor¢do continuara
até um equilibrio ser estabelecido entre o soluto em solugdo e a mesma substancia no
estado adsorvido. O equilibrio consiste de uma relagdo entre a concentragdo das espécies
em solucdo e a “concentragcdo’ da mesma espécie no estado adsorvido, isto ¢, a quantidade

de espécie adsorvida por unidade de massa de adsorvente.

3.5. QUITOSANA

A quitosana B-(1-4)-D-glucosamina ¢ um polimero de alta massa molar,
obtido a partir da desacetilagdo da quitina -(1-4)-N-acetil-D-glucosamina, a qual ¢

encontrada em exoesqueletos de insetos, carapagas de crustaceos e parede celular de
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fungos (RINAUDO, 2006). Este polimero possui uma estrutura cristalina altamente
organizada, tornando-o insolivel em meio aquoso e na maioria dos solventes organicos,
além da baixa reatividade quimica, que por sua vez, é o fator que limita sua utilizagdo
(PRASHANTH et al., 2007).

No processo de desacetilacao alcalina da quitina, parte das ligagdes N-acetil
do polimero sdo rompidas com a formag¢ao de unidades de D-glicosamina que contém um
grupo aminico livre, aumentando a solubilidade do polimero em meios aquosos (GUPTA;
SUHAS, 2009). O grau de desacetilagdo, a massa molar e conteido de impurezas
dependem das fontes naturais de matéria-prima e de variaveis do processo de obtengao
da quitosana, como por exemplo, tempo de reacdo, didmetro de particulas e concentragido
dos reagentes (DOTTO; SOUZA; PINTO, 2011; MOURA et al., 2011).

Do ponto de vista quimico, a Unica diferenca presente entre a quitosana e a
quitina € a substituicdo do grupo acetamino na posicao 2. Os grupos amino da quitosana
estdo disponiveis para reagdes quimicas e formacao de sais com acidos. Os grupos
hidroxila C—6 (primario) e C-3 (secundario) podem ser utilizados na preparagdo de
derivados (GUIBAL, 2004).

O grande ntimero de grupos hidroxila e grupos amino presentes na cadeia
polimérica da quitosana € o responsavel pela alta hidrofilicidade da quitosana. Do ponto
de vista tecnologico, estes grupos permitem a utilizagdo da quitosana como biomaterial
na forma de microparticulas, géis e membranas. Além disso, a quitosana pode ser
modificada fisicamente, sendo uma das vantagens mais interessantes a sua versatilidade
em ser preparada em diferentes formas, tais como poés, flocos, microesferas,
nanoparticulas, membranas, esponjas, fibras e apoiada em materiais inertes (WAN

NGAH etal., 2011). A Figura 3.7 apresenta as estruturas quimicas da quitina e quitosana.
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Figura 3.7 — Estruturas quimicas da quitina e quitosana.

Quitina

Quitosana

Fonte: Adaptado de GUIBAL (2004).

3.5.1. Aplicac¢ao de quitosana como adsorvente

Devido a alta afinidade com inimeras variedades de corantes, a quitosana tem
sido amplamente aplicada em processos adsortivos (CRINI; BADOT, 2008). Tal
polimero, entretanto, introduz fortes limitagdes hidrodindmicas ao sistema, como perda
de carga e obstrucdo em colunas de adsor¢ao quando utilizada na forma de flocos ou po,
devido as caracteristicas das particulas (densidade, formato e tamanho) e por isso tem
sido mais utilizada na remog¢do de corantes em processos de adsorcao descontinuos
(GUIBAL, 2004; GUPTA; SUHAS, 2009).

Segundo Crini e Badot (2008), os fatores que influenciam a adsor¢do de
corantes por quitosana em sistemas descontinuos estdo divididos em: influéncia das
caracteristicas da quitosana que estd diretamente relacionada a origem (camardo,
caranguejo ou lagosta), a natureza fisica e a estrutura molecular; influéncia das condic¢des
de ativacdo; influéncia das variaveis do processo; influéncia da quimica do corante e
efeito das condi¢oes da solucao.

A fim de conferir maior resisténcia mecanica a quitosana e melhorar os
aspectos de transferéncia de massa, viabilizando-a para que possa ser utilizada em

processos de adsor¢do continuos, t€ém sido testados materiais derivados de quitosana,
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dentre eles, esferas de quitosana e quitosana imobilizada em material inerte (CESTARI

et al., 2004; CHANG; JUANG, 2004; VIJAYA et al., 2008; WAN et al., 2010).

3.6. CORANTES NATURAIS

Com a descoberta dos corantes sintéticos nos séculos X VIII e XIX, bem como
da influéncia da cor na aparéncia e, consequentemente, de uma maior aceitagdo dos
produtos pelos consumidores, o interesse das industrias pelo uso dos corantes artificiais
aumentou, inclusive na tentativa de mascarar alimentos de baixa qualidade. Desde entao,
os corantes sintéticos foram cada vez mais usados, especialmente por apresentarem maior
uniformidade, estabilidade e poder corante em relacdo as substincias naturais,
incentivando novas descobertas (WAN NGAH et al., 2011).

Muitos estudos demonstram as reagdes adversas que os corantes sintéticos
podem causar e a substitui¢do destes pigmentos sintéticos por pigmentos naturais, € um
importante passo para produzir alimentos mais saudaveis, pois além da capacidade de dar
cor muitos possuem propriedades funcionais e/ou terapéuticas (DERNER, 2006).

As antocianinas sdo pigmentos que tem despertado cada vez mais interesse
na aplicagdo em produtos alimenticios, principalmente por possuirem caracteristicas
como cores atrativas, solubilidade em agua e efeitos benéficos a saude como antioxidantes
(PAZMINO-DURAN et al., 2001). O consumo regular de antocianinas e outros polifendis
em frutas, legumes, vinhos, compotas e conservas esta associada a provavel reducio dos
riscos de doencgas cronicas como cancer, doengas cardiovasculares, inibi¢ao de virus e a
doenca de Alzheimer (ANDERSEN; JORDHEIM, 2006).

Neste contexto, embora o grande potencial de aplica¢do que as antocianinas
representam em industrias de alimentos, farmacéutica e cosmética, o seu uso tem sido
limitado devido alguns inconvenientes como porcentagens baixa de extracdo e
instabilidade relativa, que ¢ afetada por fatores fisicos e quimicos predominantes durante

o processamento de alimentos e armazenamento (BOBBIO; MERCADANTE, 2008).
3.6.1. Antocianinas
Os flavonoides envolvem um grupo de numerosos pigmentos fenolicos e sao

os principais responsaveis pelo aspecto colorido das folhas e flores, podendo estar

presentes em outras partes das plantas (RAUSCHER, 2006; VOLP et al., 2008).
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Uma classe importante de compostos flavonoides sdo as antocianinas, que
apresentam tonalidade variando de vermelho intenso a violeta e azul (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2007) e compdem o maior grupo de pigmentos soliveis em dgua do reino
vegetal.

Em solu¢des aquosas, as antocianinas se encontram em equilibrio sob
quatro formas: cation flavilium (vermelho), base anidra quinoidal (azul), pseudo-base ou
carbinol (incolor), e chalcona (incolor) (CONSTANT, 2003), como mostrado na Figura
3.8.

Figura 3.8 - Transformacao estrutural das antocianinas em funcao do pH.
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Fonte: JACKMAN; SMITH (1992).

Naturalmente a coloragdo das antocianinas ¢ diretamente influenciada pela
substituicdo dos grupos hidroxila e metoxila na molécula. Incrementos no niimero de
grupos hidroxila tendem a tornar a coloracdo azulada. Na direcdo contraria, incrementos
no numero de grupos metoxilas aumentam a intensidade do vermelho (LOPEZ et al.,
2000).

A presenca de um ou mais grupos acila na molécula de antocianina inibe a
hidrdlise do cation flavilium (vermelho) para formar a base carbitol (incolor), permitindo
a formacao preferencial da base quinoidal (azul), resultando em pigmentos menos
sensiveis as mudangas de pH (ou seja, eles mantém a coloracdo em meio levemente
acidificado a neutro), segundo observado por Bridle e Timberlake (1997).

Porém, as antocianinas apresentam problemas de estabiliza¢cdo, assim como

outros corantes naturais, devido ao fato de serem sensiveis as modificacdes de uma série
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de fatores tais como: pH, temperatura, estrutura quimica do pigmento, a luz e presenca de
oxigénio. Durante o processo de extracdo, separacao e purificacdo de antocianinas, como
também processamento e estocagem de alimentos, pode ocorrer a degradagdo desse
corante, sendo a cor a primeira caracteristica a ser afetada. E importante entio estabelecer
condig¢des que promovam a maior estabilidade das antocianinas no meio em que se deseja

trabalhar, e uma opgao pode ser o processo de adsor¢ao empregando um biopolimero.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. OBTENCAO DE QUITINA E QUITOSANA

A quitina empregada no trabalho foi extraida a partir de residuos de camarao
(Penaeus brasiliensis) obtidos em industria pesqueira local, através da realizacdo de
tratamentos quimicos sequenciais destinados a eliminar carbonatos, proteinas e
pigmentos. O processo ¢ constituido pelas etapas de desmineralizagao, desproteinizagao
e despigmentagdo da matéria prima (WESKA et al., 2007). A Figura 4.1 apresenta as

etapas de obtencao da quitina.

Figura 4.1 - Fluxograma representativo de extracdo da quitina.
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Fonte: MOURA (2008).

O processo seguinte a obtencdo da quitina, a sua desacetilagdo, foi realizada
em um reator de pequena escala, utilizando-se NaOH (42,1 % m/v) a 130°C+2°C por 1,5
h, sob agitacdo mecanica constante (50 rpm) durante 90 min (WESKA et al, 2007).

A quitosana obtida da reagdo de desacetila¢do foi purificada na forma neutra
apos a dissolucdo em 4cido acético. As solucdes foram, entdo, centrifugadas (centrifuga

modelo Sigma 6-15, D-37520, ALEMANHA) a 6000 x g por 30 min, para retirada do
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material ndo dissolvido. A precipitacao total da quitosana ocorreu por adi¢ao de hidroxido
de sodio até pH 12,5, sendo posteriormente neutralizada até pH 7,0. A suspensdo de
quitosana resultante foi centrifugada para a separag¢ao do sobrenadante (MOURA, 2008).

O processo de obtencao da quitosana a partir da quitina € apresentado na

Figura 4.2.

Figura 4.2 - Fluxograma do processo de obtencao da quitosana purificada.
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Fonte: MOURA (2008).

A ultima etapa da obtengdo da quitosana purificada seria a secagem.
Entretanto, como neste trabalho a quitosana deveria ser novamente dissolvida em
suspensdo para ser aplicada no processo de recobrimento em leito de jorro, utilizou-se a
quitosana purificada na forma de pasta, com alto teor de umidade.

Todas as etapas de producdo de quitosana foram desenvolvidas no
Laboratorio de Tecnologia Industrial (LTI) da Escola de Quimica de Alimentos da

Universidade Federal do Rio Grande (FURG).
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42. CARACTERIZACAO DA QUITOSANA
4.2.1. Composi¢cao quimica

A quitosana foi caracterizada quanto a umidade e cinzas, segundo as normas

da AOAC (1995).
4.2.2. Massa molar

Para a determinagdo da massa molar viscosimétrica, a quitosana foi dissolvida
em um sistema solvente constituido de acido acético (0,1M), cloreto de sddio (0,2M) e
agua. A viscosidade da amostra foi medida em um viscosimetro capilar Cannon-Fenske
(Schott Gerate, GMBH — D65719, Alemanha), em cinco diferentes concentragdes (0,001
a 0,012 g mL™1), em tréplicas, na temperatura de 25°C.

Foram medidos os tempos em que as amostras passavam através do capilar.
Os tempos das solugdes e do solvente, e a constante do capilar foram utilizados para
calcular a viscosidade cinematica. A relacdo entre a viscosidade cinematica e¢ a

viscosidade dindmica ¢ mostrada na Equacao (4.1):

v="1
p

(4.1)

sendo (v) a viscosidade cinematica em Stokes, (1) a viscosidade dindmica em Poise, e
(p) a massa especifica em g mL™1. As viscosidades das solu¢des e do solvente foram

utilizadas para calcular a viscosidade especifica (nsp) utilizando a Equagao (4.2)

77 — (7750[“4‘50 o nsolvente)
v nsolvente (42)

A equagdo de Huggins (Equagdo 4.3) foi utilizada para a estimativa da

viscosidade intrinseca, segundo Simal (2002).
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c (4.3)

sendo [nsp/c] a viscosidade reduzida em g mL™2, [c] a concentragdo das solugdes g mL™1,
[k] uma constante valida para cada polimero em g mL™te [n] ¢ a viscosidade intrinseca,
em gmL™1.

Um grafico de [nsp/c] em func¢do da concentragdo [c] das solugdes das
amostras forneceu a viscosidade intrinseca da solugdo, por extrapolacao da reta obtida
por regressao linear para ¢ = 0, conforme apresentado por Alsarra et al., (2002).

A massa molar viscosimétrica média [My] da quitosana, ou grau de
polimerizacao, pode ser determinada a partir da equacao empirica de Mark-Houwink-
Sakurada, citada em Roberts e Domszy (1982), que relaciona a viscosidade intrinseca a

massa molar do polimero, da forma apresentada na Equagao (4.4)

[77]:[0‘/[1/m (4.4)

em que, am, ¢ K constantes que dependem do sistema solvente-polimero.
4.2.3. Grau de desacetilacao

O grau de desacetilagdo (GD) foi determinado pelo método de titulacao
potenciométrica linear (TPL) utilizando-se solugdo de NaOH (0,1 molL™!) como
titulante. Primeiramente, adicionaram-se 0,25 g de quitosana em 20 mL de HCI (0,1
mol L™1) e avolumou-se a 100 mL com 4agua destilada. Ajustou-se o pH da solugdo para
2,0 com a solugdo de titulacdo. A titulagdo prosseguiu até a solugdo de quitosana alcangar
o pH de aproximadamente 6,5. Um valor de f(x) correspondente ao volume de NaOH

utilizado foi calculado utilizando a Equagdo (4.5).

f(x)= (WMH o) (4.5)
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A curva de titulagdo linear foi obtida do grafico de f(x) em func¢ao do volume
correspondente de NaOH. O volume de solugdo de NaOH ao final da titulagdo, Ve, foi
calculado extrapolando a curva de titulagdo linear em fung¢do volume de NaOH

adicionado. O grau de desacetilagdo da quitosana foi calculado utilizando as Equagdes

(4.6) e (4.7) (JIANG et al., 2003).

GD (%)= /(W -1610)/ 204+ 2]x100 (4.6)

@ =(NaVa — NsVe) / 1000 (4.7)

4.3. MATERIAL A SER RECOBERTO

Os solidos empregados neste trabalho foram esferas de vidro com
granulometria de 3 mm, adquiridas da empresa Nacional Esferas Ltda., Brasil.

A utilizagdo de particulas de vidro como inerte se justificou por apresentarem
uma forte adesdo da suspensdo de recobrimento as referidas particulas, de acordo com
estudos desenvolvidos por Marques (2007). O autor comparou a utilizacdo de diferentes
inertes no processo de recobrimento de particulas com suspensdes de recobrimento de
caracteristicas semelhantes a que foi utilizada no desenvolvimento deste trabalho. Em
relacdo a molhabilidade, estudos desenvolvidos por Donida (2004) e Vieira et al., (2004),
demonstraram que a variacdo na molhabilidade (angulos de contato) do vidro para
diferentes suspensdes de recobrimento foi pequena, e que o efeito da alta energia
superficial do material foi preponderante na obtenc¢do da boa molhabilidade (angulos de
contato baixos) desse material. Sistemas com angulos de contato superiores a 80°, ndo
proporcionaram o recobrimento das particulas, pois ndo ocorre a molhabilidade e adesdo

suficiente do filme polimérico.
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4.4. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE VIDRO

Para o solido inerte utilizado nesse estudo (vidro), a dgua foi o fluido
empregado na determinacao da massa especifica por picnometria.

Neste trabalho, a esfericidade das particulas foi determinada conforme técnica
citada por Cremasco (2012). Foram projetadas as areas de uma amostragem de oitenta
particulas de vidro, das quais foram obtidos os didmetros médios inscritos e circunscritos

e finalmente, o valor da esfericidade.

4.5. SUSPENSAO DE RECOBRIMENTO

Para a formulacdo da suspensdo de recobrimento a ser utilizada nos
experimentos, foi estabelecido trabalhar com uma suspensdao aquosa polimérica que
fornecesse uma superficie de recobrimento uniforme, soluvel em &cido acético, nao
favorecendo a absor¢do de umidade do ar. Além destes fatores, foi levado em
consideragdo a espalhabilidade da suspensdo na superficie das particulas e a boa
atomizagao, com o propoésito de evitar o entupimento do bico atomizador.

A formulacdo da suspensao de recobrimento utilizada nos ensaios foi
desenvolvida por Bueno (2016) que preparou e utilizou suspensdes de recobrimento
constituidas por uma base de 3,5 g de hidroxietilcelulose, 0,75 g de polietilenoglicol e
1,00 g de estearato de magnésio, com concentragdes de quitosana de 0,3 %, 0,5 % e 0,7
% (m/v) para uma suspensdo de 3% de acido acético (m/v), sendo que as concentracdes
de 0,5 % e 0,7 % de quitosana (m/v) apresentaram os melhores resultados em termos de
eficiéncia do processo de recobrimento. No processo de adsor¢do, o desempenho da
coluna de leito fixo para cada um dos corantes foi avaliado pelas curvas de ruptura, e as
esferas recobertas a 0,7 % (m/v) de quitosana apresentaram os melhores resultados.
Considerando o estudo do referido autor, e a utilizagdo das particulas para semelhante
finalidade, optou-se pela concentragao de 0,7 % (m/v) de quitosana para a suspensao de
recobrimento.

As suspensdes foram preparadas em temperatura ambiente. O preparo foi
dividido em duas etapas. Em um recipiente com 500 mL da solucdo de 4cido acético 3%
(v/v), foram adicionados os constituintes bases (hidroxietilcelulose, polietilenoglicol e
estearato de magnésio) nas propor¢des mencionadas, sob agitacdo constante por 10 min.

Em outro recipiente, foram adicionados os 500 mL restantes da solug¢do de 3 % (v/v) de
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acido acético com a quitosana na concentracdo estabelecida, também sob agitacdo
constante pelo mesmo intervalo de tempo. Posteriormente, foram adicionados os 500 mL
preparados com os constituintes base da suspensdo de recobrimento aos 500 mL que
continham a quitosana, sob agitacao constante pelo mesmo intervalo de tempo das demais
etapas. Ao final do processo, as amostras foram acondicionadas em ambiente refrigerado
até sua utilizagdo no processo de recobrimento das particulas de vidro em leito de jorro

(BUENO, 2016).

4.6. SISTEMA EXPERIMENTAL

A unidade experimental empregada para a realizacdo deste trabalho encontra-
se instalada no Laboratério de Operagdes Unitarias (LOU) da Escola de Quimica e
Alimentos da FURG.

O equipamento utilizado no processo de recobrimento de particulas foi um
leito de jorro de geometria conica-cilindrica com base conica de 0,1 m de altura e angulo
de 60° construido em acrilico transparente, para possibilitar a visualizacdo dos
fendmenos durante o referido processo. A coluna possui um diametro de entrada do fluido
de 0,03 m, ¢ a se¢ao cilindrica tem 0,12 m de diametro e altura de 0,5 m.

O esquema do sistema experimental utilizado ¢ apresentado na Figura 4.3.

Figura 4.3 - Esquema da unidade experimental de recobrimento de particulas.

12

1- Soprador

2- Resfriador

3 - vélvula globo

4 - Placa de orificio

5- Transdutor

6 - Controlador de temperatura
7- Leito de jorro

8- Transdutor

9 - Termopar

10 - Termopar

11 - Bico atomizador

12 - Linha de ar comprimido

13 - Bomba peristaltica

14 - Suspensio de recobrimento
15 - Ciclone

16 - Placa de aquisicio de dados
17 - Software "LabVIEW"



http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0100-69162008000200011&script=sci_arttext#fig01
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O esquema da Figura 4.3 ilustra o sistema experimental utilizado nos ensaios
de recobrimento. O ar de jorro ¢ alimentado por um soprador (1). O resfriador (2) ¢
utilizado para facilitar o controle da temperatura do ar a entrada do leito. A manipulacdo
da valvula globo (3) permite a regulagem indireta da vazao através da perda de carga na
placa de orificio (4), acoplada a um transdutor (5). O ar chega a entrada do leito (7),
passando pelo sistema de aquecimento (6), que ¢ constituido por um conjunto de duas
resisténcias térmicas e o controlador de temperatura, ao qual estd conectado um termopar,
que fornece aquecimento quando necessario. As temperaturas do ar na entrada e na saida
do leito sdao conferidas através dos termopares (9) e (10). A queda de pressdo no leito ¢
acompanhada por um transdutor (8). Os transdutores e os termopares sdo acoplados a um
sistema de aquisicdo de dados (16), fornecendo os dados em tempo real utilizando o
software "LabView" (17). O bico atomizador (11) de duplo fluido, encontra-se sobre o
leito de particulas, recebendo ar da linha de ar comprimido (12) e a suspensdo de
recobrimento (14) por meio de uma bomba peristaltica (13). Um ciclone (15) acoplado
ao leito de jorro era utilizado para coletar particulas e pé de suspensao elutriados durante
0 experimento.

Especificagdes:

e Soprador marca IBRAM com 7,5 cv poténcia;

e Controlador digital modelo FESORPN, marca FLYEVER;

e Compressor marca PRIMAX modelo 40V10 com 10 cv poténcia,
deslocamento de 0,01833m?>/s e pressio maxima de 12,3x10° cm de H,O;

e Transdutores de pressdo da marca DWYER, com faixas de leitura de 0 a
10 in H,O e de 0 a2 40 in H,0;

e Bomba peristiltica marca TECNOPON, modelo DMC 100, com
capacidade de 2 a 130 mL/min;

e Placa de aquisicdo de dados da marca Lynx Tecnologia Eletronica Ltda.,
modelo ADS0500 de 12 bits;

e Software LabVIEW versao 8.5 desenvolvido pela Nacional Instruments.

A placa de orificio foi calibrada utilizando dados de corrente elétrica
registrados pelo software LabVIEW no transdutor (posteriormente convertidos em
pressdo) e por verificagdo de vazao de ar com um anemdmetro, originando a Equagao

(4.8), com valores de R? de 0,998:
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0=650x10"*(AP*) (4.8)

Em que Q é a vazio de ar (em m3s™1) e AP ¢ a diferenca de pressio na placa
de orificio (em Pa).
O equipamento utilizado na realizacao deste trabalho ¢ apresentado na Figura

4.4.

Figura 4.4 — Equipamento utilizado nos ensaios de recobrimento: (a) Leito de jorro de
geometria conica-cilindrica em funcionamento; (b) Base conica de 0,1 m de altura e
angulo de 60°; (¢) Bico atomizador de duplo fluido sobre o leito de particulas.

\ |+ 1 il i/

4.7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.7.1. Estudo fluidodindmico com e sem ar de atomizaciao

O objetivo de um estudo fluidodindmico é o de obter as curvas de queda de
pressdo-vazao e, a partir das mesmas, determinar os parametros fluidodinamicos “Vazao
de Jorro Minimo (Wjy)”, “Maxima Queda de Pressdo no Leito (APm)” ¢ “Queda de
Pressdo no Jorro Estavel (APs)”, e com base nestes parametros avaliar e determinar as
melhores condi¢des de operagdo do equipamento para um dado processo em regime
dindmico estavel.

A andlise fluidodinadmica das particulas de vidro no leito de jorro foi realizada

através do seguinte procedimento:
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Primeiramente carregava-se o leito com uma determinada carga de particulas,
medindo a altura do leito fixo, e apds ligava-se o soprador de ar. Procedia-se o aumento
gradativo da vazdo de ar, e a cada variacao registrava-se pelo software LabVIEW os
valores de queda de pressao no leito e na placa de orificio. O mesmo procedimento era
conduzido no decréscimo gradual da vazao de ar, obtendo-se dessa maneira os graficos
APx Wjpgr para vazdes crescentes e decrescentes, conforme indica a literatura
(MATHUR; EPSTEIN, 1974). O estudo fluidodinamico das particulas no leito foi
conduzido utilizando-se diferentes massas de solidos.

A influéncia do ar de atomizacgao foi verificada, com o leito sendo submetido
a pressdo do ar comprimido pelo bico atomizador, seguindo o mesmo procedimento

acima descrito.

4.7.2. Ensaios de recobrimento

Anteriormente ao processo de recobrimento, as esferas de vidro passaram por
uma etapa de limpeza, na qual, 100 g de esferas foram transferidas para recipiente de
plastico, no qual foi procedida a limpeza superficial das mesmas pela adi¢cao de solugao
de acido acético 3% (v/v) a temperatura ambiente (25 + 2 °C), por um periodo de 6 h. Em
seguida as esferas foram separadas da solugdo acida por filtragdo e lavadas com agua
destilada (VIJAY A et al., 2008). Os ensaios de recobrimento das particulas de vidro para
cada condicao estudada foram realizados em triplicata.

No processo de recobrimento, inicialmente o leito foi carregado com a carga
de solidos, pré-fixada em 500 g a partir do estudo fluidodindmico. A vazdo do ar foi
ajustada também de acordo com o resultado do estudo fluidodindmico e ensaios
preliminares, acima da vazao de jorro minimo. O ar foi aquecido por um conjunto de
resisténcias, sendo controlada a temperatura do ar a entrada do leito. A temperatura e
umidade relativa do ar foram acompanhadas na entrada e saida do leito durante o
processo. Quando o sistema entrava em regime permanente de temperatura do ar de
entrada e saida, o processo de recobrimento foi iniciado com a alimentagao da suspensao.

A suspensdo de recobrimento foi atomizada em diferentes vazdes sobre as
particulas, através do bico atomizador de duplo fluido, com pressdo de atomizagao de 0,1
MPa, localizado a 10 cm da superficie do leito fixo.

Ao atingir o tempo fixado em 40 min para o processo, desligou-se a

alimentagdo de suspensdo e, em seguida, o sistema de aquecimento do ar de entrada. As
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particulas foram mantidas na condi¢do de jorro por mais alguns minutos, sendo entao
removidas do leito.

Particulas de vidro recobertas foram pesadas e submetidas a secagem em
estufa a 105°C por 24 h, para eliminar a 4gua absorvida durante o processo.
Posteriormente, foram submetidas a andlise da eficiéncia do processo e do crescimento
(determinacdes em base seca). A Figura 4.5 apresenta as etapas do processo de

quantificagdo da eficiéncia do processo de recobrimento.

Figura 4.5 — Etapas da quantificacdo da eficiéncia do processo de recobrimento: (a)
Particulas recobertas submetidas a pesagem inicial; (b) Limpeza em solugdo de acido

acético para retirada do recobrimento; (c) Particulas limpas submetidas a pesagem final.
. N . P (©

4.7.3. Determinacao da eficiéncia do processo de recobrimento

A eficiéncia do processo (1) de recobrimento ¢ definida como a razdo entre a
massa de so6lidos aderida as particulas e a massa de solidos na suspensdo adicionada ao
leito (DONIDA, 2004; KUCHARSKI; KMIEC, 1989; ROCHA, 1992; TARANTO et al.,
1997). Para avaliar a eficiéncia do recobrimento () a partir do crescimento experimental
foi adotada a razdo entre o crescimento obtido experimentalmente e o crescimento teérico
(Equacdes 4.9 e 4.10), ou seja, o0 maximo crescimento obtido, considerando-se que toda
a massa de solido atomizada fosse aderida a da particula, ndo havendo perdas por

elutriagdo e também nas paredes do leito.

qusp P susp t Cs
Mo (4.9)

oteorico=

_ dexp
otedrico (4.10)
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4.7.4. Analise qualitativa dos processos

4.74.1. Microscopia eletronica de varredura

A superficie das esferas recobertas por quitosana obtidas em diferentes
condi¢des foram analisadas através de microscopia eletronica de varredura (MEV),
utilizando um microscépio eletronico (Jeol, JSM - 6610LV) (LIU et al., 2011), onde
observou-se a homogeneidade e a uniformidade das superficies antes e apos o processo
de recobrimento e apds o processo de adsor¢ao.

As amostras foram metalizadas com ouro, a acelera¢ao de voltagem foi de 15

kV e a faixa de ampliagdo foi de 30 a 500 vezes.

4.74.2. Analise EDS

A composi¢do elementar da superficie das esferas recobertas com quitosana
foi verificada através da técnica semi—quantitativa de EDS, utilizando microscopio
eletronico acoplado com analise de EDS (Jeol, JSM - 6610LV) (LIU et al., 2011). As
amostras foram metalizadas com ouro, a aceleracdo de voltagem foi de 15 kV, e a faixa

de ampliagdo foi de 500 vezes.

4.8. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para analisar o efeito das principais varidveis na eficiéncia do processo, um
planejamento fatorial completo 2° com triplicata no ponto central foi elaborado, tendo
como fatores: temperatura do ar de jorro (T), vazao relativa de ar de jorro (Wggy,), sendo
estabelecido a partir de uma proporgdo da vazio de jorro minimo (Wjy), € a vazio de
suspensdao de recobrimento (Qgr). A eficiéncia de recobrimento foi a resposta do
planejamento fatorial. A Tabela 4.1 apresenta os fatores e seus niveis utilizados no

planejamento.
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Tabela 4.1 - Variaveis independentes para os ensaios de recobrimento.

Niveis de variacao

Fatores 1 +1
Temperatura do ar de jorro (°C) 70 90
Vazao relativa de ar de jorro 1,3 1,7
Vazao de suspensao de recobrimento (mL/min) 4 8

Para a definicdo destas condi¢cdes operacionais avaliadas, foram realizadas
pesquisas em trabalhos de diferentes autores envolvendo o recobrimento de particulas em
leitos moveis.

De acordo com Bueno (2016), temperatura do ar de entrada de 80°C
apresentou os melhores resultados em termos de massa aderida nas esferas de vidro 3
mm. Sendo assim, procurou-se estudar as condi¢des de recobrimento nas temperaturas de
70 e 90°C, para demonstrar o efeito deste parametro no processo de recobrimento.
Considerou-se inclusive, a utilizagdo de temperatura proxima a maxima indicada para a
secagem de quitosana em leito de jorro (90°C) para a definicdo de sua influéncia neste
processo. A faixa de vazdo de ar de jorro a ser utilizada, foi escolhida com a condicdo de
um regime de jorro estavel, conforme o estudo fluidodindmico. A pressao de atomizacdo
de 0,1 MPa foi determinada em conjunto com a formulacao de suspensdo, de forma que
a combinagdo proporcionasse uma boa atomizacdo da suspensdo de recobrimento,
formando pequenas goticulas.

A resposta considerada para a matriz do delineamento experimental fatorial
foi o percentual de solu¢do de recobrimento aderida na superficie das particulas. Os
resultados foram analisados a partir de analise de variancia, para verificar a significincia
dos fatores de estudo. A resposta foi representada como um modelo linear com interagao
em funcdo das variaveis independentes (fatores). A significancia do modelo estatistico
foi determinada pelo teste t de Student, e a equacdo do modelo empirico foi avaliada pelo
teste F de Fischer e pelo coeficiente de determinagdo R Foi considerado um nivel de
significancia de 95 %. Os resultados foram analisados com auxilio do software Statistica

versao 7.0 (Statsoft, EUA).
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4.9. ADSORVATO

Para os ensaios de adsor¢ao, foi utilizado como adsorvato a antocianina, um
corante natural obtido a partir do extrato do repolho roxo.

Para a producdo do extrato, o repolho roxo foi adquirido no comércio do
municipio de Rio Grande-RS, assegurando-se de que fosse proveniente do mesmo
fornecedor. O repolho foi completamente desfolhado e em seguida foram introduzidas
em um béquer, e adicionado agua destilada. Posteriormente, inseriu-se em banho-maria
até que fosse observada a perda de coloragdo da folha. Apds este processo o extrato foi
filtrado com o auxilio de um funil em um baldo volumétrico mantido sob o abrigo de luz
até o momento do ensaio. A Figura 4.6 apresenta o processo de extragdo do extrato de

antocianina do repolho roxo.

Figura 4.6 — Extrato de antocianina do repolho roxo.

S -

4.9.1. Curva de calibraciao do corante

O corante comercial de antocianinas de repolho roxo foi utilizado para
obtengio de curva padrio (APENDICE 1), permitindo a correlagio com a concentragio
de antocianinas do extrato de repolho roxo e a sua quantificacdo durante os ensaios de
adsorcao.

A preparagdo de solugdes tampao com a finalidade de regular o pH do meio,
mantendo o mesmo estavel e padronizados para a leitura em espectrofotdometro durante a
execug¢ao dos experimentos foram necessarias. Utilizou-se a solugdo tampao de Mcllvaine

a partir da mistura de acido citrico (C¢HgO7) 0,1 M e fosfato dissddico (Na,HPO4) 0,1 M
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e a de Ringer a partir da mistura de fosfato dissodico (NaHPO4) 0,1 M e hidroxido de
sodio (NaOH) 0,1 M, para os diferentes pH estudados.

4.10. ENSAIOS EM BATELADA

Os ensaios em batelada foram realizados em recipientes de vidro tipo
erlenmeyer de 125 mL, adicionando-se 100 mL de solucdo de corante de repolho roxo in
natura de concentragdo inicial conhecida, e uma determinada massa de particulas de vidro
recobertas com quitosana como adsorvente. Os experimentos foram realizados em
temperatura ambiente (25°C) e sob agitacdo de 100 rpm (Nova ética, 218 MBD, Brasil),
para facilitar a intera¢do entre o adsorvente e o corante. Apds o tempo de equilibro,
interrompeu-se a agita¢do, e uma aliquota de 5 mL do conteudo sobrenadante foi retirada.
O propdsito da aliquota era determinar, através da medida da absorbancia em
espectrofotometro digital visivel (325-1000 nm, modelo SP-22, Biospectro, Brasil) no
comprimento de onda que foi obtido pela curva padrio do corante comercial de

antocianinas de repolho roxo, a concentragao adsorvida de corante de repolho roxo.
4.10.1. Planejamento experimental para os ensaios em batelada de adsorc¢ao

Para analisar o processo de adsor¢do em batelada, um planejamento fatorial
completo 23 foi elaborado, tendo como fatores: Massa de quitosana, pH e a concentragao

de antocianina. A Tabela 4.2 apresenta os fatores e seus niveis utilizados no planejamento.

Tabela 4.2 — Variaveis independentes para os ensaios em batelada de adsorgao.
Niveis de variacao

Fatores -1 +1
Massa de quitosana (mg) 150 300

pH 8 11
Concentracio de antocianina (mg L™1) 100 150

As respostas consideradas para a matriz do delineamento experimental
fatorial foi o percentual de antocianina adsorvida e a capacidade de adsor¢do de equilibrio

ao final do processo dos ensaios em batelada.
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O percentual de remocao de adsorcdo (%Ads) e a capacidade de adsor¢do de

equilibro (g, ) foram determinados, respectivamente pelas Equagdes 4.11 e 4.12:

%Ads = =2 (100) (4.11)
0

ge = [ v 4.12)

m

em que, [C,] e [C,] sdo as concentragdes inicial e final de corante na fase liquida (mg L™1),
[m] a massa de quitosana nas esferas recobertas (g) ¢ [V] o volume da solucao (L),
respectivamente.

Os resultados foram avaliados a partir de uma analise de variancia para
verificar as significancias dos fatores de estudo. A resposta foi representada como um
modelo linear com interagdo em fungdo das variaveis independentes (fatores). A
significancia do modelo estatistico foi determinada pelo teste t de Student, e a equacdo
do modelo foi avaliada pelo teste F de Fischer e pelo coeficiente de determinagdo R?. Foi
considerado um nivel de significincia de 95%. Os resultados foram analisados com

auxilio do software Statistica versao 7.0 (Statsoft, EUA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.  CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

A pasta de quitosana obtida foi caracterizada quanto a umidade, cinzas, grau

de desacetilagdo ¢ massa molar, e os resultados alcan¢ados sao mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Caracterizacdo da quitosana.

Caracteristicas Valores
Umidade (%)* 942 +0,5
Cinzas (%)* 0,04 + 0,01
Grau de desacetilacao (%)* 85,0+ 1,0
Massa molar (kDa)* 146,0 £ 5,0

*Média + desvio padrao

Através da Tabela 5.1, pode-se observar um baixo teor de cinzas, mostrando
a eficacia da etapa de desmineralizagdo realizada. Os valores de grau de desacetilagdo e
massa molar se assemelharam aos obtidos em estudo cinético da reacdo de desacetilacao
realizado por Moura et al., (2011). Os valores obtidos para a quitosana (tempo de reacdo
de 90 min) foram semelhantes aos da quitosana seca obtidos por Weska et al., (2007) e
Dotto et al., (2011), no qual os autores obtiveram massas moleculares em torno de 147,0

kDa e grau de desacetilacao de 85,0 %.

52. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE VIDRO

As particulas de vidro utilizadas para os experimentos recobrimento e
adsor¢do apresentaram as seguintes caracteristicas: 2,99 mm para o didmetro da particula,

2496 kg m™ para densidade da particula e 0,92 para esfericidade.

53. ESTUDO FLUIDODINAMICO

Graficos de queda de pressao (AP) em fun¢do da vazao méssica de ar de jorro

(WuR) foram construidos com a finalidade de determinar os parametros fluidodinamicos
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(Vazao de Jorro Minimo, Queda de Pressdao Méaxima do Leito e Queda de Pressao de Jorro
estavel) e faixas de condi¢des operacionais para o processo de recobrimento, com o
proposito de realizar os experimentos em regime fluidodindmico estavel.

O estudo foi conduzido sem e com ar de atomizagdo a 0,1 MPa de pressao
sobre o leito, temperatura do ar de entrada de 80°C e diferentes cargas de s6lido foram
avaliadas. Cabe salientar que as demais temperaturas elencadas neste estudo, 70 e 90°C
ndo apresentaram variagdes significativas nos parametros estudados, por isso foi
escolhida a temperatura de 80°C para o estudo das curvas fluidodinamicas.

O teste com carga de 0,5 kg ocupou uma altura de coluna (H,) de 10 cm de
leito fixo, sendo a condigdo que proporcionou as melhores condi¢des de operacdo do
processo, em termos da estabilidade do leito e boa circulacdo das particulas de vidro.
Além disso, esta carga possibilitou a utilizacdo do sistema experimental, sem que
ocorresse um aquecimento do soprador acima do permitido, o que acarretaria o seu
desligamento automatico. Nos testes preliminares, cargas de particulas maiores
ocasionaram o desligamento do soprador, em virtude de demasiado aquecimento da linha
de ar e consequentemente do proprio soprador.

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam os graficos de queda de pressdo do leito
versus vazao massica de ar de jorro, respectivamente sem e com atomizagdo. Analisando
as duas figuras € possivel verificar que ambas apresentam perfil tipico de leito de jorro,
em concordancia com o relatado na literatura (MATHUR; EPSTEN, 1974),
possibilitando a observacao dos parametros fluidodinamicos. Identifica-se facilmente a
maxima queda de pressdo do leito e a queda de pressao na condi¢ao de jorro estavel. O

outro parametro, a vazao de jorro minimo, também ¢ identificada nas duas curvas.
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Figura 5.1 - Curva fluidodinamica a seco das esferas de vidro de 3 mm de didmetro
sem pressdo de atomizagdo e temperatura do ar de entrada de 80°C.
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As particulas de vidro apresentaram, durante o regime de jorro estdvel e sem
aplica¢do do ar comprimido, movimentacao ciclica e homogénea dentro do leito, sem a
ocorréncia de zonas mortas. Além disso, ndo foram observadas oscilagdes na altura da
fonte quando era mantida velocidade constante do ar. O comportamento observado na
condicdo de jorro estavel ¢ favoravel a realizagdo do processo de recobrimento de

particulas, visto que possibilita uma maior homogeneidade do produto final.

Figura 5.2 - Curva fluidodinamica a seco das esferas de vidro de 3 mm de didmetro
com pressdo de atomizagdo de 0,1 MPa e temperatura do ar de entrada de 80°C.
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Constatou-se que a acao do ar comprimido através do bico atomizador nao
alterou significativamente a fluidodindmica do leito, para a pressdo de ar aplicada.
Obteve-se o regime de jorro estavel e manteve-se a movimentagdo homogénea e ciclica
das particulas. Esta mesma conclusao foi obtida por Donida (2004) ao estudar o
comportamento fluidodindmico de particulas de vidro, ABS®, PP, PS, PEBD, em
condi¢des experimentais proximas a deste trabalho.

O efeito insignificante da inje¢do de ar comprimido, por meio do bico atomizador,
sobre o leito de particulas na condicao de jorro estavel é confirmado, quando se observam
os parametros fluidodinamicos nas condi¢des avaliadas. A Figura 5.3 apresenta as duas
curvas fluidodinamicas anteriores dispostas em um mesmo grafico. Percebe-se que elas
praticamente se sobrepdem, apontando para valores semelhantes da maxima queda de

pressdo do leito, queda de pressdo de jorro estdvel e vazao de jorro minimo.

Figura 5.3 - Curva fluidodinamica a seco das esferas de vidro de 3 mm de didmetro
sem e com pressao de atomizacao de 0,1 MPa e temperatura do ar de entrada de 80°C.
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Sendo assim, para cargas de 0,5 kg de particulas, determinou-se através da
Figura 5.3 os valores de queda de pressdo maxima (APy) de 1.680 Pa, queda de pressdo
no jorro estavel (APg) de aproximadamente 700 Pa e o valor para vazdo de jorro

1

minimo (Wjy) , que ficou compreendido entre 0,018 € 0,020 Kgs™", sendo utilizado o

valor de 0,019 (Kgs™1).
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5.4.  RECOBRIMENTO DAS PARTICULAS

5.4.1. Anadlise estatistica para eficiéncia do recobrimento

Na Tabela 5.2 sao apresentados os resultados de eficiéncia de recobrimento

obtidos para cada ensaio.

Tabela 5.2 - Matriz do delineamento experimental fatorial com triplicata no ponto
central, apresentado com as média das triplicatas utilizada para a resposta percentual de
quitosana transferida para a superficie das particulas.

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL COMPLETO 23

Ensaio Solucio de

Temperatura Vazao relativa Vazao da solucio recobrimento

(°C) de ar (mL min™?) aderida (%)
1 70 (-1) 1,3 (-1) 4(-1) 71,81
2 70 (-1) 1,7 (+1) 4(-1) 85,94
3 90 (+1) 1,3 (-1) 4(-1) 66,22
4 90 (+1) 1,7 (+1) 4(-1) 78,91
5 70 (-1) 1,3 (-1) 8 (+1) 78,12
6 70 (-1) 1,7 (+1) 8 (+1) 72,51
7 90 (+1) 1,3 (-1) 8 (+1) 70,32
8 90 (+1) 1,7 (+1) 8 (+1) 59,20
9 80 (0) 1,5 (0) 6 (0) 66,91
10 80 (0) 1,5 (0) 6 (0) 73,83
1 80 (0) 1,5 (0) 6 (0) 67,60

*(-1) e (+1) sdo os niveis de variagdo dos fatores.

Como pode ser observado na Tabela 5.2, os valores obtidos para a eficiéncia
estdo em um grande intervalo, variando de 59 % a aproximadamente 86 %, dos quais a

maioria estd na faixa considerada adequada, indicando a boa eficiéncia do processo. O
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valor de 60% como limite minimo para um processo ser considerado eficiente ¢
referenciado na literatura sobre recobrimento de farmacos (PORTER; HOGAN, 1984).
Através da analise estatistica dos resultados obtidos, verificou-se a influéncia
das condigdes operacionais do processo (variaveis independentes) na eficiéncia do
recobrimento. A Tabela 5.3 mostra a influéncia dos efeitos principais e de suas interagdes

para um limite de confianga de 95 % (p< 0,05).

Tabela 5.3 - Andlise estatistica dos efeitos (R*= 82,07%).

-95% +95%
Desvio  Valor de
Padrio p Limite de  Limite de
Confianca  Confianc¢a

Fator Efeito

Média/Interacdes 72,5011 0,7566 0,0001 70,9227 74,0795

()T (L) -8,4324  1,6051  0,0001  -11,7808 -5,0840
(2) Wggr, (L) 2,5226  1,6051  0,1317  -0,8258 5,8709
(3) Qsg (L) 56841  1,6051  0,0020  -9,0324 -2,3357
(IL) e (2L) -1,7359  1,6051  0,2923 -5,0842 1,6124
(IL) e (3L) 2,1192  1,6051 02016  -54676 1,2291
(2L) e (3L) -10,8909  1,6051  0,0001  -14,2392 -7,5425

Observando a Tabela 5.3 verifica-se que as condigdes operacionais que
tiveram efeitos significativos para a eficiéncia do processo, com um limite de confianca
de 95 %, foram: O termo linear (1) T (°C), o termo linear (3) Qsg (mL/min) e a interagao
entre os termos (2L) e (3L). Isto pode ser verificado através dos valores de p, que para
uma confianca de 95 % devem ser menores que 0,05 para que o efeito seja significativo.
A partir da Tabela 5.3 também se pode verificar quais foram os efeitos positivos e
negativos.

Através do diagrama de Pareto (Figura 5.4) ¢ possivel confirmar a
significancia dos efeitos principais e suas interagdes, onde os efeitos estatisticamente
significativos localizam-se a direita do limiar de significancia (p< 0,05).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.3 e na Figura 5.4 observa-se

que o efeito de interagcdo entre a vazao relativa e a vazao da solucao de recobrimento foi
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o mais pronunciado para a eficiéncia do processo, sendo que esta influéncia foi negativa,

ou seja, com um aumento destes fatores a eficiéncia do processo diminui.

Figura 5.4 - Diagrama de Pareto.
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Verifica-se também que os efeitos lineares da temperatura e da vazdo da
solugdo de recobrimento foram significativos. Observou-se que a eficiéncia do processo
se comporta inversamente a vazdo de solugdo de recobrimento. Mesmo caso da
temperatura, na qual se constatou que o aumento desta provocou uma menor eficiéncia
do processo. Tal comportamento para estes dois fatores pode ser atribuido pelas perdas
da suspensdo de recobrimento por elutriagdo, causada pela secagem das goticulas de
solucdo antes de entrar em contato com as particulas e/ou nao aderéncia do filme a
superficie das particulas. Um processo de recobrimento realizado com temperaturas mais
altas do ar de jorro provoca uma secagem mais rapida da solucdo atomizada, e com isto
parte da solug¢@o ndo chega a aderir de forma consistente a particula, sendo arrastada pelo
ar. Um excesso de solucdao de recobrimento, relativa a massa de inertes, também pode
resultar em eficiéncias mais baixas. A parcela da solucdo de recobrimento injetada no
leito que ndo entra em contato com as particulas a tempo de molhar a superficie e secar,

formando o filme polimérico, acaba antes sendo seca pelo ar de jorro, e o so6lido resultante
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¢ arrastado pelo ar de jorro/secagem. O ensaio 8 da Tabela 5.2 pode ser um indicativo
disto. Tém-se a maior vazao de solugdo de recobrimento associada aos maiores niveis de
temperatura e vazao relativa de ar de jorro. Esta combinagao resultou na menor eficiéncia,
dentre as diferentes condigdes estudadas. A grande quantidade de solugdao atomizada
entrou em contato com ar com maior potencial de secagem, pois estava na maior
temperatura e na maior vazao. Mais rapidamente as goticulas secaram, e devido a grande
velocidade do ar dentro da coluna, os s6lidos foram mais facilmente arrastados para fora
do leito.

Estudos realizados por Donida (2004), Bueno (2016) e Rosa (2010) também
constataram a influéncia inversa da temperatura na eficiéncia do processo de
recobrimento, confirmando o que verificado neste trabalho.

O modelo empirico (Equacdo 5.1) foi obtido para estimar a eficiéncia do
processo como uma fung¢do dos parametros estatisticamente significativos (p <0,05), com

o valor de coeficiente de determinagdo (R?) de 0,7724.

Y =72,50-4,21-T-2,84-Qy, —5,44- W,y - O, (5.1)

A significancia do modelo estatistico foi verificada através da andlise de

variancia (ANOVA), conforme apresentado na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Analise de variancia.

Soma Graus de Média
Quadratica Liberdade Quadratica Fcalculado Ftabelado
Regressao 1332,16 3 444,05 26,03 3,03
Residuos 392,39 23 17,06
Falta de Ajuste 120,92 5 24,18 1,60 2,77
Erro Puro 271,47 18 15,08
Total 2116,94

Através do teste F (Tabela 5.4) observa-se que a regressdo foi significativa.
O F calculado para os residuos em relagao a regressao (F1) € mais de 8 vezes maior que
o valor tabelado encontrado para este parametro na distribui¢ao F; o F calculado para o
erro puro em relagdo a falta de ajuste (F2) do modelo estatistico ¢ quase 2 vezes menor
que o F tabelado.

Rosa (2010) e Donida e Rocha (2002) também utilizaram um modelo, para

prever a eficiéncia do processo de recobrimento de ureia em leito de jorro coOnica-
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cilindrico e bidimensional, e obtiveram um coeficiente de determinacao de 94,05 % e
90,48 % para um limite de confianca de 95 %, respectivamente.

A partir do modelo empirico foram obtidos pelo programa Statistica 7.1 os
niveis para as condigdes Otimas de operagdo, ou seja, as condigdes operacionais que
resultam na maior eficiéncia do processo para as faixas avaliadas neste trabalho. Estes
valores estdo apresentados na Tabela 5.5, tanto na forma codificada quanto na real. O
modelo empirico prevé uma eficiéncia de aproximadamente 85,95 % para as melhores
condigdes, correspondentes a media da triplicata das condigdes operacionais do ensaio 2,

mantendo o tempo de processo de recobrimento em 40 min.

Tabela 5.5 — Melhores condic¢des de eficiéncia do processo.

Variaveis Valores codificados Valores reais
Temperatura do ar de jorro (°C) -1 70
Vazao relativa de ar de jorro +1 1,7
Vazdo de suspensio de recobrimento (mL min~?1) -1 4

Os valores obtidos para melhores condigdes de eficiéncia do processo de
recobrimento de particulas de vidro com quitosana em leito de jorro € justificado devido
ao nivel inferior da temperatura (70°C) permitir uma secagem mais lenta da solugdo, a
tempo dela molhar e aderir a superficie das particulas. Esta condi¢do garante o maior
espalhamento e uniformiza¢ao da solugdo aspergida sobre o leito de particulas. A menor
vazao da solucdo contribui pra isto, pois ao contrario do que acontece em vazdes maiores,
arelacdo com a massa de inertes parece ser mais adequada na operagao do processo, pois
nao se tem um excesso de solugdo “livre” dentro do leito, que secaria antes de entrar em
contato com o inerte. O nivel superior do fator vazao relativa de ar de jorro (1,7) promove
uma circulagdo das particulas mais intensa, garantindo a renovag¢do mais rapida das
particulas na fonte, onde ocorre a injecdo da solugdo. Este seria mais um motivo para se
chegar a melhores resultados de eficiéncia.

Na Figura 5.5 tem-se a confirmagdo dos resultados obtidos pela ANOVA.
Pode-se observar a comparagao entre os valores experimentais e os preditos pelo modelo
empirico, onde se verifica uma distribuicao aleatdéria em torno da reta, sem tendéncias,
confirmando a validade do modelo e um adequado ajuste.

A Figura 5.6 apresenta a distribuicdo dos residuos da eficiéncia do processo,
onde se observa a distribuicao aleatoria em torno de zero, o que valida a anélise estatistica

realizada.
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Figura 5.5 - Valores observados experimentalmente em fungao dos valores preditos
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5.4.2. Aplicacio do modelo empirico

O estudo estatistico dos resultados dos experimentos de recobrimento
possibilitou a geracdo de um modelo empirico com niveis de predicdo. A partir disto,
utilizou-se a equacao 5.1 para exemplificar a variacdo obtida de valores encontrados
experimentalmente que ndo foram utilizados no tratamento estatistico (APENDICE 2).

Esta comparagdo ¢ apresentada na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Comparagao dos valores gerados pelo modelo empirico com os valores
obtidos experimentalmente.

Temperatura Vazao de Vazao da Valor estimado Valor observado
(°O) ar solucio pelo modelo experimentalmente
(mL/min) empirico
70 (-1) 1,5 (0) 8 (1) 73,87 74,40
80 (0) 1,3(-1) 4 (-1) 69,90 71,72
80 (0) 1,5 (1) 4 (-1) 80,78 81,94
80 (0) 1,5 (0) 6 (0) 72,50 73,82
80 (0) 1,7 (1) 8 (1) 64,22 67,20
90 (1) 1,5 (0) 6 (0) 68,29 65,34
90 (1) 1,7 (1) 6 (0) 68,29 70,04
90 (1) 1,5 (0) 8 (1) 65.45 65,06

A partir da comparacdo dos valores gerados pelo modelo empirico com os
valores obtidos experimentalmente, observa-se que o modelo empirico pode estimar o
comportamento da resposta estudada no planejamento experimental, inclusive para niveis
contidos entre os limites estudados. Como exemplificado na Tabela 5.6, em que ¢

apresentado fatores no nivel de variagao zero.

5.4.3. Analise qualitativa do processo de recobrimento

54.3.1. Microscopia eletronica de varredura

Foram realizadas as microscopias eletronicas de varredura (MEVs) das
amostras de esferas de vidro de 3 mm antes e depois do procedimento de recobrimento
com quitosana, para analisa-las quanto a uniformidade e regularidade da superficie da

particula.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura mostram que houve uma
alteracdo na superficie das particulas de vidro ap6s o procedimento. Comparando a Figura
5.7 da particula ndo recoberta (branco) com as Figuras 5.8, particulas recobertas com a
menor eficiéncia (59,20%) e Figura 5.9, particulas recobertas com a maior eficiéncia
(85,94%), observa-se uma mudanga de textura na superficie das particulas recobertas,
com a apresentacdo de um aspecto opaco e rugoso, pois apds o recobrimento ocorre a
formag¢ao de uma membrana fina e uniforme envolvendo as particulas, semelhantes a um
filme. Também nota-se que o recobrimento apresenta-se intacto, espessura uniforme,
distribuido de forma homogénea sobre a superficie das particulas, mostrando que estas
estdo efetivamente recobertas, mesmo as que resultaram em menor eficiéncia de
recobrimento.

A partir da qualifica¢do do processo conclui-se a potencialidade da utilizagdo
do referido método e parametros de recobrimento para posterior aplicagdo das esferas na

adsorcao de corantes em processos em batelada.

Figura 5.7 — Microscopia eletronica de varredura das esferas ndo recobertas: (a) esfera
1solada, (b d) superficies da esfera (respectivamente, X100, %250, x500).
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Figura 5.8 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana
com o menor rendimento obtido no processo de recobrimento em leito de jorro
(59,20%): (a) esfera isolada, (b), (c), (d) superficies da esfera (respectivamente, <100,
%250, x500).
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Figura 5.9 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana
com o maior rendimento obtido no processo de recobrimento em leito de jorro
(85,94%): (a) esfera isolada, (b), (c), (d) superficies da esfera (respectivamente, <100,
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5.4.3.2. Analise EDS

Foram realizadas analises de espectrometria de energia dispersiva de raios-X
para se verificar qualitativamente a composi¢ao superficial das particulas de vidro antes
do recobrimento e ap6s o recobrimento.

Antes do revestimento (Figura 5.10a), os elementos Si e O foram
identificados na superficie das esferas. Estes sdo elementos tipicos, relacionados com as
unidades tetraédricas de Si-O-Si do gel vitreo (BHAGAT et al., 2006). Apds o
recobrimento (Figura 5.10b), a superficie apresentou os elementos C ¢ N. O elemento
nitrogénio na superficie da particula ¢ constituinte da molécula de quitosana, na forma de
grupamentos amina livres que sdo os maiores responsaveis pelas propriedades atribuidas
a quitosana (RINAUDO, 2006). Estes resultados confirmam a presenga de quitosana
sobre a superficie das esferas, assim como os resultados encontrados por Vieira (2014).

A Tabela 5.7 apresenta os resultados da andlise EDS em percentuais atdmicos.

Figura 5.10 — Espectro elementar da superficie das esferas: (a) antes do recobrimento e

(b) ap6s o recobrimento.
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Tabela 5.7 - Analise EDS da particula recoberta com quitosana em percentuais

atdmicos.
Elemento (%) Sem recobrimento Com recobrimento

Si 34,48 3,01

o 47,88 53,86

C 2,55 24,53

N - 8,75

Al 1,06 0,26

Na 7,64 8,75

Ca 3,89 -
Mg 2,50 0,84

5.5.  ADSORCAO

A partir das condi¢des operacionais estabelecidas realizou-se ensaios
preliminares em diferentes valores de pH para a solucao de antocianina, e quantificagdo
da absorbancia com o acréscimo do tempo, para a posterior determinag¢ao dos intervalos
de variacao. Observou-se por meio da leitura da absorbancia e visualmente que o processo
de adsor¢do da solugdo de antocianina em particulas recoberta com quitosana ¢ favorecido
em valores de pH bésicos, e que em torno de 30 min o ensaio atingia o equilibrio, sendo
este considerado quando a concentracdo de corante na fase liquida ndo apresentasse
diferenca entre trés medidas consecutivas. Portanto, estabeleceu-se para a variagcao de pH
os niveis 8§ a 11, e o tempo de ensaio de 30 min.

A Figura 5.11 apresenta amostras de antocianinas nos diferentes valores de
pH testados preliminarmente nos ensaios em batelada de adsor¢do com particulas de

vidro recobertas com quitosana.
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Figura 5.11 — Ensaios preliminares de adsor¢do: (a) Ensaios de adsor¢ao com diferentes
valores de pH de solugdo de antocianina; (b) Particulas apds o ensaio de adsor¢do em
pH 3,0; (c) Particulas ap6s o ensaio de adsor¢ao em pH 6,0; (d) Particulas apos o ensaio
“de adsor¢do em pH 8,0.

5.5.1. Efeito do pH no processo de adsorc¢io

A quitosana e a antocianina, em diferentes valores de pH, possuem variacdes
em seus comportamentos e caracteristicas. Em solu¢do aquosa, as antocianinas se
encontram comumente na forma de uma mistura de diferentes estruturas quimicas em
equilibrio: cation flavilium (vermelho), base anidra quinoidal (azul), pseudo-base carbitol
(incolor), e chalcona (incolor ou levemente amarela). Em pH abaixo de 2, as antocianinas
apresentam-se basicamente na forma catidnica, e com o aumento do pH, ocorre uma
rapida desprotonagdo para formar a base quinoidal. As solu¢des contendo pigmentos com
pH acima de 7,0, gradualmente mudam a coloracdo de tonalidade azul para amarela, como
resultado indireto da formagdo de chalcona, via fissdo do anel da anidrobase
(HRAZDINA, 1977). Ja em pH 4 e pH 6 os grupamentos amino do recobrimento de
quitosana estao protonados (GUIBAL, 2004). Por outro lado, o aumento do pH do meio
causa uma menor protona¢do da quitosana, levando o recobrimento a se aproximar da
neutralidade em pH basico (GUIBAL, 2004; DOTTO et al., 2013). Portanto, existe uma
interacao maior entre o adsorvente (particula recoberta) e adsorbato (antocianina) devido

ao fato da antocianina em solugdo estar, em sua maioria, neutra ou carregada
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negativamente, justificando assim a melhor faixa de pH apresentada nos ensaios

preliminares.

5.5.2. Planejamento experimental para ensaios em batelada de adsorcao

O processo de adsor¢do foi avaliado através dos resultados da matriz do
delineamento experimental fatorial (23) utilizando como respostas o percentual de
concentracdo de antocianina adsorvida e a capacidade de adsor¢ao das particulas
recobertas com quitosana. Na Tabela 5.8 sdo apresentadas as médias dos resultados

obtidos para cada ensaio realizado em duplicata.

Tabela 5.8 - Matriz do delineamento experimental fatorial utilizada em duplicata para a
resposta percentual de concentracdo de antocianina adsorvida na superficie das
particulas recobertas.

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL COMPLETO 23

Massa de Concentracao Capacidade de
Quitosana (mg) pH  Antocianinas (mg.L™1) % Adsorvida adsor¢iio (mg. g™ 1)
150 (-1) 8 (-1) 100 (-1) 19,78 53,47
300 (+1) 8 (-1) 100 (-1) 31,21 22,92
150 (-1) 11 (+1) 100 (-1) 29,48 47,00
300 (+1) 11 (+1) 100 (-1) 37,38 20,87
150 (-1) 8 (-1) 150 (+1) 31,22 79,18
300 (+1) 8 (-1) 150 (+1) 38,13 37,28
150 (-1) 11 (+1) 150 (+1) 23,67 84,21
300 (+1) 11 (+1) 150 (+1) 44,18 35,27

*(-1) e (+1) sdo os niveis de variagdo dos fatores.

Como pode ser observado na Tabela 5.8, os valores obtidos para o percentual
de adsorcdo estdo em um intervalo que varia de 18 % a aproximadamente 44 %. Os
valores maximos apresentados sdo relativamente proximos aos encontrados por Dotto et
al., (2011) na remocgdo do corante azul brilhante em solu¢do aquosa utilizando quitosana
como adsorvente.

Neste trabalho, a maxima capacidade de adsor¢ao foi de aproximadamente 85

mg g~ ! para antocianina, obtido a temperatura ambiente (Tabela 5.8).
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A capacidade méaxima de adsorc¢ao ¢ influenciada por diversos fatores, como
por exemplo, caracteristicas da quitosana, varidveis do processo, quimica do corante e
condi¢des da solugao (CRINIL; BADOT, 2008). A literatura mostra que o valor de “q” em
sistemas de adsor¢do de corantes por quitosana pode variar entre 50 mg g~ e 2500
mg g~ (ANJOS et al., 2002; ANNADURALI et al., 2008; CHATTERIJEE et al., 2007;
CHEUNG et al., 2009; CRINI; BADOT, 2008; PICCIN et al., 2009; SAKKAYAWONG
et al., 2007). Em vista disso pode-se afirmar que a quitosana utilizada neste trabalho

apresentou consideravel capacidade de adsorgao.

5.5.3. Analise estatistica para percentual e capacidade de adsorcio

Através da analise estatistica dos resultados obtidos, verificou-se a influéncia
das condi¢des operacionais do processo (variaveis independentes) no percentual de
antocianina adsorvida na superficie das particulas recobertas com quitosana e¢ na
capacidade de adsor¢do. As Tabelas 5.9 ¢ 5.10 mostram as influéncias dos efeitos

principais e de suas interagdes para um limite de confianca de 95 % (p< 0,05).

Tabela 5.9 - Anilise estatistica dos efeitos para o percentual adsorvido (R?>= 89,82%).

-95% +95%
. Desvio Valor
Fator Efeito Padrao dep Limite de Limite de
Confianca Confianca
Média/Interagdes 31,8866 0,7977 0,0000 30,0819 33,6913

(1) Massa quitosana (L) 11,6887 1,5955 0,0000 8,0792 15,2982

(2) pH (L) 3,5914 1,5955 0,0509 -0,0180 7,2009
(3) Conc. antocianina (L)  4,8376 1,5955 0,0142 1,2281 8,4471
(1L) e (2L) 2,5175 1,5955 0,1490  -1,0919 6,1270
(1L) e (3L) 2,0254 1,5955 0,2361 -1,5840 5,6348

(2L) e (3L) -4,3447 1,5955 0,0234 -7,9542 -0,7352
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Tabela 5.10 - Anélise estatistica dos efeitos para a capacidade de adsor¢ao
(R?=99,52%).

-95% +95%
Fator Efeito 11):5:::) Val;r “ Limitede Limited
Confianca Confianca
Média/Interagdes 47,5307  0,5113 0,0001 46,3741 48,6874
(1) Massa quitosana (L) -36,8822  1,0226 0,0001 -39,1955 -34,5688
(2)pH (L) -1,3761 1,0226 0,2113 -3,6895 0,9372
(3) Conc. antocianina (L) 22,9187 1,0226 0,0001 20,6054 25,2321
(1L) e (2L) -0,6602  1,0226 0,5346 -2,9736 1,6532
(1L) e (3L) -8,5398 11,0226 0,0001 -10,8531 -6,2264
(2L) e (3L) 2,8863 1,0226 0,0199 0,5729 5,1996

Observando a Tabela 5.9 verifica-se que as condigdes operacionais que
tiveram efeitos significativos para o percentual de adsor¢ao dos ensaios em batelada, com
um limite de confianca de 95 %, foram: O termo linear (1) Massa de quitosana, o termo
linear (3) Concentracdo de antocianinas e a interagdo entre os termos (2L) e (3L). Isto
pode ser verificado através dos valores de “p”, que para uma confianga de 95% devem
ser menores que 0,05 para que o efeito seja significativo. A partir da Tabela 5.9 também
se pode verificar quais foram os efeitos positivos e negativos.

E para a capacidade de adsor¢do (Tabela 5.10) observa-se que o termo linear
(1) Massa de quitosana, o termo linear (3) Concentra¢do de antocianinas e a interacao
entre os termos (1L) e (3L) e (2L) e (3L) apresentam efeitos significativos. Pode-se
verificar que a massa de quitosana e a intera¢do entre a massa de quitosana e a
concentragdo de antocianinas apresentaram efeitos negativos em relagdo a resposta
capacidade de adsorgao.

Através dos diagramas de Pareto (Figuras 5.12 € 5.13 ) € possivel confirmar
a significancia dos efeitos principais e suas interagdes, onde os efeitos estatisticamente

significativos localizam-se a direita do limiar de significancia (p< 0,05).



(3) Conc. antocianina

(((((

resu ntados na Figura
o efe massa foi o mai ara o
d o de as, send ta influénc u seja,
dicam que a ad aum m o aumento d dade de adsorve
tu zad et al., (2004)
a mo or¢do de



71

pelas dimensdes das cadeias carbonicas dos corantes, quantidade e posicionamento dos
grupamentos sulfonados. Para os resultados do tratamento estatistico, o efeito linear da
concentragdo do corante natural de antocianina foi significativo. Observou-se que o
percentual de adsorcdo se comporta diretamente ao aumento da concentracdo de
antocianinas, como visto por Lopes (2006), que concluiu que quanto maior a
concentragdo de antocianinas, maior a quantidade adsorvida, desde que haja sitios
adsortivos disponiveis para tal.

O efeito de interacao entre o pH e a concentragao de antocianinas também se
apresentou significativo para a resposta do processo, sendo que esta influéncia foi
negativa, ou seja, o aumento destes fatores conjuntamente acarretard em uma diminuicao
do percentual adsorvido. Ainda a partir do diagrama de Pareto, observa-se que o fator pH
se apresentou consideravelmente proximo de um valor significativo estatisticamente,
ocorréncia justificada devido ao pH em processo de adsor¢do ser um dos fatores que
apresentam mais influéncia, pois interfere diretamente na especiacdo tanto do adsorbato
quanto do adsorvente modificando a forma como interagem. De acordo com Gupta e
Suhas (2009), estes grupos pode ser protonados ou desprotonados dependendo do pH do
meio, fato que pode causar mudangas na eficiéncia de adsorg¢ao.

J& para na Tabelas 5.10 e na Figura 5.13 observa-se que os efeitos lineares da
massa de quitosana e de antocianinas foram os mais pronunciado para a capacidade de
adsorcao, sendo que a influéncia da massa de quitosana foi negativa, ou seja, os resultados
indicam que capacidade de adsor¢do diminui com o aumento da quantidade de
adsorvente, o que condiz com o esperado para o fendmeno estudado. Ja a concentragdao
de antocianinas se comportou diretamente ao aumento da capacidade de adsor¢do, que
quanto maior a concentragao de antocianinas maior a capacidade de adsorcao, sendo este
efeito similar ao observado para o percentual de adsor¢ao.

As Equagdes 5.2 e 5.3 mostram o percentual de adsorcdo e a capacidade de
adsor¢do da antocianina, respectivamente, em funcdo da massa de quitosana, pH, e
concentragdo de antocianina. Os termos ndo significativos foram removidos das

Equagdes.

%Ads=31,88+584- M, +241-C, —21723-pH-C,, (5.2)

g, =4753-18,44- M +11,46-C, —427-M,, -C, +144-pH -C, (5.3)

Qts QOts
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Para verificar a predicdo e a significancia dos modelos estatisticos (Equagdes
5.2 e 5.3) foram utilizados andlise de variancia e teste F de Fischer. As Tabelas 5.11 ¢

5.12 apresentam a analise de variancia e o teste F de Fischer para os modelos estatisticos.

Tabela 5.11- Andlise de variancia do modelo empirico para percentual de adsor¢ao.

Soma Graus de Média

Quadratica Liberdade Quadratica Fcalculado Ftabelado

Regressao 715,62 3 238,54 15,47 3,49
Residuos 185,00 12 15,41
Falta de Ajuste 166,75 4 41,68 18,26 3,84
Erro Puro 18,26 8 2,28
Total 1085,63
R*=79,46%

Tabela 5.12 - Analise de varidncia do modelo empirico para capacidade de adsor¢do.

Soma Graus de Média
Quadratica Liberdade Quadratica Fcalculado Ftabelado
Regressao 7867,28 4 1966,82 460,65 3,36
Residuos 46,96 11 4,27
Falta de Ajuste 42,14 3 14,05 23,45 4,07
Erro Puro 4,79 8 0,60
Total 7961,17

R?=99,40%.

Na Tabela 5.11 (percentual de adsor¢do), o alto coeficiente de determinagao
(R?=0,79) mostra que o modelo (Equacdo 5.2) ¢ significativo, e o valor de F calculado
cerca de 4 vezes maior que F Tabelado mostra que o modelo € preditivo. Comportamento
semelhante pode ser observado na Tabela 5.12 (capacidade de adsor¢cao) mostrando que
o modelo empirico (Equagdo 5.3) ¢ significativo (R*=0,99) e preditivo (F calculado 137

vezes maior que F tabelado). Sendo os modelos significativos e preditivos.



73

5.5.4. Analise qualitativa apos o processo de adsorc¢iao

5.54.1. Microscopia eletronica de varredura

Ap6s a realizacdo do processo de adsor¢do do corante antocianina extraida do
repolho roxo, empregando as esferas de vidro recobertas com quitosana, realizou-se a
analise qualitativa das esferas por microscopia eletronica de varredura (MEV), e as
imagens obtidas de algumas das condigdes estudadas encontram-se nas Figuras 5.14 e

5.15.

Figura 5.14 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana,
com o maior rendimento obtido no processo de recobrimento em leito de jorro, ap6s o
ensaio em batelada de adsor¢do pela antocianina em pH 8: (a) esfera isolada, (b), (c), (d)
superficies da esfera (respectivamente, x100, %250, x500).

B0 A6kY WoHZmm EE\?-‘F'_-.. BEl A6V Woiimm S5
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SE  HERY WOZmm 5537 w2 100pm =—— BRI AV WiiZmm 5537
FLARG . CEME SUL FURG: CEME-SUL

A partir da Figura 5.14 para o pH 8, pode-se observar que houve um
desprendimento da camada mais superficial do recobrimento. Tal fato ¢ coincidente ao
constatado por Bueno (2016), que estudo a adsorcdo do corante reativo preto 5 em pH
6,0, em esferas recobertas com quitosana. O autor creditou o desprendimento as
caracterisitcas do corante utilizado, pois em pH’s mais altos e por ser de tamanho
molecular reduzido, ele possui uma alta capacidade de adsor¢do pelos poros da quitosana.

Com isso, pode ter ocorrido a saturacdo desses poros, diminuindo a capacidade da
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quitosana no processo de adsor¢do, e com o tempo do processo pode ter havido o
encharcamento da camada mais superficial do recobrimento e o seu consequentemente
desprendimento, conforme pode ser observado pelas imagens apresentadas.

Observa-se também que apesar de ter desprendido a camada mais superficial
o recobrimento das esferas de vidro, observou-se que havia outra camada abaixo desta e
em nenhum momento a esfera apresentou-se sem camada de recobrimento posteriormente

a0 processo.

Figura 5.15 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana
com o maior rendimento obtido no processo de recobrimento em leito de jorro, apos o

ensaio em batelada de adsor¢do pela antocianina em pH 11: (a) esfera isolada, (b), (c),
d) superficies da esfera (respectivamente, X100, x250, x500).
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Analisando a Figura 5.15 e comparado-a as imagens de microscopia
eletronica de varredura apenas para particula recoberta (Figuras 5.7, 5.8 e 5.9) nota-se
que ¢ possivel observar que realmente houve interagdes entre o adsorvente e o adsorbato,
devido a nova conformagdo do recobrimento, em que o corante ficou densamente e
homogeneamente aderido na superficie da particula de quitosana.

Percebe-se nas Figuras 5.14 e 5.15 que, para as condi¢des de pH estudadas

para o corante antocianina, efetivamente houve a remocdo do referido corante por
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adsor¢ao pela quitosana nos ensaios em batelada. E em termos qualitativos, verifica-se
que houve uma interacdo entre o adsorvente e o adsorbato, para ambas as esferas
analisadas, e a confirmac¢do de que a deposi¢do de suspensdo sobre as particulas foi

multicamada, comprovando as vantagem da utilizagdo do leito de jorro para esta

finalidade.
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6. CONCLUSOES

Através do desenvolvimento deste trabalho verificou-se que o processo de
recobrimento de particulas de vidro com quitosana em leito de jorro gerou resultados
satisfatorios, tanto do ponto de vista do desempenho do processo como da qualidade do
produto final.

Primeiramente, estabeleceu-se os pardmetros fluidodindmicos de operagao do
leito de jorro, fixando em 0,5 kg a carga de esferas de vidro de diametro médio de 3 mm,
por meio do estudo fluidodindmico. A partir das curvas fluidodinamicas, foram
determinados os valores dos pardmetros fluidodindmicos queda de pressdo maxima
(APy), que ficou em 1.680 Pa, queda de pressdo no jorro estavel (APg) de

aproximadamente 700 Pa ¢ o valor para vazdo de jorro minimo (Wjy), que ficou

compreendido entre 0,018 ¢ 0,020 Kg s 1, tendo sido sendo utilizado como referéncia o
valor de 0,019 Kgs™1.

A partir do planejamento experimental do tipo 2* foi possivel verificar que a
temperatura de ar de jorro e a vazdo da solugcdo de recobrimento foram os fatores que
apresentaram significancia mais pronunciada em relag@o a resposta eficiéncia do processo
de recobrimento, para um nivel de confianga de 95%, além da obtengdo de um modelo
matematico estatistico para a resposta analisada.

Por meio da analise estatistica dos resultados obteve-se as condi¢des ideais
para maior a eficiéncia do processo, sendo estas: temperatura de ar de jorro de 70°C,
associada uma vazio relativa de ar de jorro de 1,7 e a4 mL min~?1, de vazdo de suspensio.

As micrografias da superficie das particulas recobertas mostraram que o
recobrimento obtido, tanto nas condi¢des operacionais de minima quanto de maxima
eficiéncia, envolveu toda particula e apresentou distribuicdo homogénea e uniforme, e a
partir da espectrometria pode-se confirmar a presenga de quitosana sobre a superficie das
esferas.

No processo de adsor¢do em batelada de antocianinas extraidas do repolho roxo
em esferas recobertas com solugdo 0,7 % (m/v) de quitosana, realizou-se também um
planejamento experimental 23, avaliando-se a influéncia dos fatores: massa de quitosana,
pH e concentracdo de antocianinas, nas respostas percentual de adsor¢do e capacidade de
adsor¢do. Desta forma, o pH 11,0 foi o mais adequado para a adsor¢do de antocianinas

por particulas recobertas com quitosana, para um percentual de adsor¢cdo de 45 %, ¢ a
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capacidade de adsorcio, apresentou valor maximo préximo a 85 mg g~1. Isto pode ser
justificado com base no comportamento da quitosana e das caracteristicas da antocianina
em diferentes valores de pH.

Os resultados apresentados mostram o grande potencial do uso de particulas
recobertas com quitosana em leito de jorro, no processo de purificagdo parcial de

antocianinas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As esferas de vidro recobertas com quitosana em diferentes condigdes no leito
de jorro apresentaram resultados bastante satisfatorios, inclusive a sua aplicagdo na
adsor¢ao de antocianinas em batelada. Dessa forma, o aprofundamento do estudo das
condi¢cdes de adsor¢do seria um dos principais focos de estudo nos trabalhos futuros, além
de outros. As sugestdes para trabalhos futuros estdo na utilizagdo das esferas de vidro
recobertas com quitosana a partir dos parametros estabelecidos por este trabalho para:

a) Estudo da adsorcao em leito fixo de antocianinas extraida do repolho roxo;

b) Realizacdo da cinética de adsor¢ao de antocianinas;

c¢) Realizagdo das isotermas de equilibrio da adsor¢do de antocianinas;

d) Estudo de diferentes vazdes de alimentagdo de antocianina no processo de
adsorc¢ao em leito fixo;

e) Caracterizagdo da composi¢do quimica do extrato extraido do repolho roxo
antes e apos o processo de adsorcao;

f) Comparagao dos processos de adsor¢ao da antocianina extraida do repolho roxo

com o corante comercial de antocianina.
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APENDICES

APENDICE 1 : Curva de calibragio da antocianina

A amostra foi determinada no comprimento de onda em que ocorre a maxima
absorbancia para o corante comercial de antocianinas de repolho roxo, sendo este o valor
de 550 nm, mantendo-se constante o valor de pH do meio igual a 3,0, conforme utilizado
por Lopes (2002).

O grafico da Figura 1, obtido com cinco pontos, forneceu valor de coeficiente

de determinacio (R?) de 0,989. A regressdo linear da curva resultou na equacio 1.

y=39455-x (1

Em que, [y] ¢ a absorbancia € [x] a concentragdo de corante.

Figura 1- Curva padrao do corante comercial.

03 | y = 3,9455x
R2=10,989
02 |

Absorbancia (550nm)

0,1

0,00 0,05 0,10 0,15

Concentragao Equivalente de Corante Comercial (mg/mL)

Fonte: LOPES (2002).
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APENDICE 2: Valores obtidos para os ensaios de recobrimento de particulas.

A Tabela 1 apresenta todos os valores obtidos experimentalmente para os
ensaios de recobrimento de particula com quitosana em leito de jorro, incluindo os que

ndo foram utilizados no tratamento estatistico.

Tabela 1 - Valores obtidos experimentalmente para ensaios de recobrimento de
particulas, incluido valores que ndo foram utilizados no tratamento estatistico.

Vazao de relativa Vazao da solugao Quitosana aderida
Temperatura (°C)
de ar (mL min™1) (%)
70 1,3 4 73,78
70 1,3 4 70,80
70 1,3 4 70,86
70 1,5 4 63,47
70 1,5 4 64,28
70 1,5 4 65,11
70 1,7 4 85,79
70 1,7 4 82,26
70 1,7 4 89,79
70 1,3 6 67,22
70 1,3 6 59,27
70 1,3 6 84,65
70 1,5 6 53,74
70 1,5 6 57,14
70 1,5 6 57,46
70 1,7 6 61,42
70 1,7 6 61,97
70 1,7 6 57,59
70 1,3 8 79,46
70 1,3 8 76,79
70 1,3 8 78,12
70 1,5 8 69,90
70 1,5 8 78,90
70 1,5 8 74,40
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70
70
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80
80
80
80
80
80
80
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1,7
1,7
1,7
1,3
1,3
1,3
1,5
1,5
1,5
1,7
1,7
1,7
1,3
1,3
1,3
1,5
1,5
1,5
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71,30
71,96
74,27
72,03
71,72
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81,94
75,08
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66,91
73,82
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57,65
65,77
56,16
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