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RESUMO

FIOROTTI, L. J. OBTENCAO DE QUITOSANA A PARTIR DE RESIDUOS DA
INDUSTRIA PESQUEIRA. 2009. 82f. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de
Aracruz — FAACZ. Aracruz-ES, 2009.

A quitosana é um biopolimero do tipo polissacarideo derivado do processo de
desacetilagdo da quitina que apresenta extrema abundancia na natureza por ser
encontrado principalmente em exoesqueletos de insetos e crustaceos, como por

exemplo, carapacas de caranguejo e cascas de camarao.

Estes sdo comumente descartados de forma indiscriminada no litoral brasileiro pela

industria pesqueira provocando impactos ao ecossistema aquatico.

A quitosana apresenta diversas aplicacbes, como por exemplo no processo de
tratamento de agua como floculante, na industria alimenticia, utilizada como redutor
de colesterol, bactericida e fungicida, como pelicula protetora de alimentos
proporcionando maior durabilidade; também na area biomédica possui aplicacdes
em reconstituicbes 6sseas, implantes dentarios, liberacdo controlada de drogas no

organismo, fabricacdo de membranas para dialise, dentre outras.

Neste trabalho estdo sendo estudadas algumas varidveis que influenciam na
eficiéncia de conversdo (grau de desacetilacdo), como por exemplo, granulometria,
temperatura de secagem das cascas dos crustaceos e efeito de aditivos durante a

extracdo da quitosana.

A quitosana foi obtida através do processo de desacetilacdo da quitina presente em
cascas de camarao, o procedimento adotado € uma adaptacdo das metodologias de
Battisti e Campana-Filho (2008), Canella e Garcia (2001), Moura et.al. (2003),

Antonino (2007), Cardoso (2008), Hennig (2009) e Assenhaimer e Rubio (2003),
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dentre outros de grande relevancia, avaliar e adaptar as metodologias de producao

desse material, atendendo aos objetivos propostos por este presente trabalho.

Diante dos estudos aplicados, foi possivel obter quitosana atendendo a exigéncia
para classificagdo comercial com grau de desacetilacdo médio de 84,3%. Sugere-se
adaptacdes as técnicas aplicadas para um aumento significativo dos resultados

apresentados.

Palavras-chave: camarao, quitosana, quitina, desacetilacao.
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ABSTRACT

FIOROTTI, L. J. PROCUREMENT OF CHITOSAN FROM WASTE OF FISHING
INDUSTRY. 2009. 82f. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de Aracruz — FAACZ.
Aracruz-ES, 2009.

Chitosan is a biopolymer-type polysaccharide derived from chitin deacetylation
process that has great abundance in nature to be found mainly in exoskeletons of

insects and crustaceans such as crab shells and shrimp shells.

These are commonly discarded indiscriminately on the Brazilian coast for the fishing

industry impacting the aquatic ecosystem.

Chitosan has many applications such as process water treatment as flocculant, the
food industry, used as a cholesterol reducer, bactericide and fungicide, such as
protective film for food offering greater durability; also have biomedical applications in
bone reconstructions , dental implants, controlled release of drugs in the body,

manufacture of membranes for dialysis, among others.

In this work are being studied several variables that influence the efficiency of
conversion (degree of deacetylation), such as particle size, drying temperature of the

shells of crustaceans and effect of additives during extraction of chitosan.

Chitosan was obtained through the process of deacetylation of chitin found in shrimp
shells, the procedure adopted is an adaptation of the methodologies of Battisti and
Campana-Filho (2008), Canella and Garcia (2001), Moura et.al. (2003), Antonino
(2007), Cardoso (2008), Hennig (2009) and Assenhaimer and Rubio (2003), among
other highly relevant, assess and adapt the methods of producing such material,

given the objectives proposed by this present work.



In the face of applied studies, chitosan was obtained given the requirement for
commercial classification with deacetylation degree of 84.3%. It is suggested

adjustments to the techniques applied to a significant increase in reported results.

Keywords: shrimp, chitosan, chitin deacetylation



vi

SUMARIO

AGRADECIMENTOS ..... ..o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnnneeees i
RESUMO ...ttt e e e e e et e e e e e e e e e e e snsae et e eeeeeeeeeaannssnnneeeaeeeeeannnnns i
AB ST R A CT ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e ———reeeaaeeeaaaan———rrraaaaeeaaaaan iv
SUMARIO. ..ottt Vi
LISTA DE ILUSTRAGOES ...ttt ettt en e viii
LISTA DE QUADROS E TABELAS ...ttt a e iX
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ...ttt X
T INTRODUGAOD ... nen e s e s 16
2. OBUETIVOS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nsnneeees 18
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA ..........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s en s 19
3.1. Residuos da Industria PeSQUEIra ..........eeeeeiiiiiiiiiiiieieiee e 20
2 N 1 (] - PR 21
3.3 A QUITOSANA. ... i 23
3.4. Diferenciagao entre a quitina e a QuUItoSaNa .........coooveeiiiiiiiiiiiieeeee 27
3.5. Etapas para obtengdo da quitosSana...........cooooiiiiiiiiiiii e 30
3.5.1. Pré-tratamento para obtengao da quitosana ..........cccceeeeeeeiiiiiiiiiieeee e 31

3.5.2. DEeSMINEIaliZAGAD ......coiueeeeeiieee ettt a e e 32

3.5.3. DESPIOtEINIZAGAD ....evveereiieiiiiiiiiiiiietteeeeteeeeaeeaeesaaaesessssssesssssssssssssssssssssssnnnnnnns 33

3.5.4. DeSPIgMENTAGAD ...ceeiiiiiieieee ettt e e e e e e e e e e 34

3.5.3. DESACELIAGAD ..evveeiiiiiiiiiiiiiieieete ettt ea ettt et e nnntannnnnsnnnnnnnne 35
3.6. Grau de desacetilagao. ........ccuuii i 40

3.6.1. Comparacéao dos resultados obtidos para as diferentes metodologias........ 42
3.7. Efluente gerado dO ProCESSO0......cooiuuiiiiiiiiee et 43
4. MATERIAIS E METODOS .........oocoiuiiiiiiiieiiieiseseeseseeseseesese s sssssessss s ssssesnenes 46
4.1, Pré-tratamento ....oooooo oo 52
4.2. DESACELIAGAD .. .ceii it 54

4.2.1. DESACETILACAO COM ADITIVO .....coioiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 56

4.3. Determinagéo do Grau de Desacetilagao..........ccuueeeeeieiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 56



vii

4.4, Caracterizagdo do Material Residual do Process0.......ccccoeveivviviieiieeee e, 57
5. RESULTADOS E DISCUSSOES ...........cooiioeeeeeceeeeeeeeeeeeeee e en e 59
5.1. Temperatura e periodo de SECAYEM ......eiiieiiiiiiiiiiieieee e e e e 59
T2 O (] = TP 60
5.3, QUITOSANE ...t e e 60
5.4. Caracterizacao da quitosana por espectroscopia de infravermelho (V) ............ 61
5.5. Avaliagao granuIOMETIiCa .....cceeieiiiiiiiiiiieee e 62
5.6. Rotas eXperimentaiS. ..........eoiiii i 63
5.7. Material reSidUal .........ccueeiiieeeeeei e 64
8. CONCLUSOES ...ttt en s ean s enn s aeaens 66
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...........cooiiiiiiieeniiniiesensisesee s 68

ANEXO A e 75



viii

LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. Estrutura da QUItING .......oeoiiiiiiie e 22
Figura 2. Estrutura da QUIt0SANEA ......ccooiiiiiiiiiiiiiiee e 24
Figura 3. Conversao da quitina e os produtos resultantes da reacao. ............c........ 25
Figura 4. Diferenciagcéo das estruturas de quitina (a) e quitosana (b). ...............uueee 28
Figura 5. Espectros na regido do infravermelno............oocciiiiiiiiii s 29
Figura 6. Espectros na regiao do infravermelno............ccouvveiiieeiis 29
Figura 7. Esquema da reag&o da desacetilagdo da quitina.............ccccueiieeieeeiinnnns 36
Figura 8. Rotas da desSacetilaGao. ........uuuueuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeieeieeeeeeeeeaeeeeeeeeeeaeeeee 37
Figura 9. Desacetilagdo com aditivo ........ocoeeeiiiiiiiiiiiie e 38
Figura 10. Curvas da titulagao condutimétrica ...........cccccuveiieiieiiiiiiieeee e 41
Figura 11. SeparaCao dOS CAMArOES. .....cooouuueiiiiiiie ettt e e e e e e e e e 46
Figura 12. Os camardes em esteira de deSCaASQUE. ......cuuvreereieeeeeeeiiiiieeieee e e e e 47
Figura 13. Residuo gerado do beneficiamento do camaréo............ccccuviieeeeiiinnnes 47
Figura 14. Destinacédo inadequada dos residuos SOlIdOS .......cceeeeveeiiiiiiiieiieeeeeennnns 48
Figura 15. Corpo hidrico receptor dos residuos de camarao. ..........cccuveeeeeeeeeennnnnes 48
Figura 16. Organograma metodolOgiCO.........uuuueriiieeeeeeaiiiieieee e e e e e e e e e e e e 49
Figura 17- Cascas d€ CAMAIA0 .......ceeieiiiaiiiiiiiiieeee e e e et e e e e e e e e e s eneseeeeeeeaeeeaaanes 50
Figura 18. Separacao das amostras por granulometria ........cccccoeeeeiiiiiieeeeeeeeeennnns 51
Figura 19 - Sistema de peneira utilizado na separagéo granulométrica................... 51

Figura 20. Aparato experimental utilizado nas etapas de filtracdo e lavagem das

AMOSIIAS . ..t e e e e e e 52
Figura 21. Aparato experimental utilizado nas reacdes de desacetilagao................ 55
Figura 22 — Material qQUItINOSO (F14) ..oooiiiiieieeeee e 60
Figura 23- Material QUItINOSO (# 28).....cccoii i 60
Figura 24 — QUItOSANA (F14) et 60
Figura 25 — QUItOSANA (# 28) .....eeeiiiiiiiiii ettt 60

Figura 26. Caracterizagao da qQUItOSANA..........eeeeereeriiiiiiiiiiieieee e e eeesiireee e e e e e 61



ix

LISTA DE QUADROS E TABELAS

Tabela 1 - Dados relacionados a pesca no Brasil ano de 2005. ...........ccooeeeeeeeeeeee.n. 19
Tabela 2 - Caracteristicas da quitosana comercial...........cccccoiiiiiiiiiiiiiieeeen, 26
Tabela 3 - Metodologias aplicadas ao estudo .........ccooveiiiiiiiiiiiie 43
Tabela 4 — Resumo das metodologias aplicadas nas Rotas 1 € 2........cccooviiiiinnnen. 54
Tabela 5 -Resultados do GD(%) para diferentes rotas.........cccooeeevivieieeeeeeieeccciiieee, 63

Tabela 6 - Resultados da caracterizacao do rejeito gerado pelo pré-tratamento de
obtencao da quitina € QUITOSANA.........eeuueeiieei e 65



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
CONAMA - CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE
GD - GRAU DE DESACETILAGAO
SEAP - SECRETARIA ESPECIAL DE AQUICULTURA E PESCA
NBR - NORMA DA ABNT
ABNT - ASSOCIAGAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
QNHOACc - QUITINA
QNHz . QUITOSANA

CNRH - CONSELHO NACIONAL DE RECURSOS HiDRICOS



16

1. INTRODUCAO

A quitosana é um produto natural, de baixo custo, renovavel, biodegradavel e de
grande importancia econémica e ambiental. Desde que se tomou conhecimento dos
beneficios e aplicacbes da quitosana, o estudo de suas caracteristicas e o
aperfeicoamento do processo de producdo se tornou cada vez mais investigado

(CRAVEIRO; CRAVEIRO A.; QUEIROZ, 1999).

Segundo Assenhaimer e Rubio (2003) a quitosana pode ser obtida através da
conversao da quitina, polimero presente nos exoesqueletos de crustaceos, é gerada
pela Industria Pesqueira durante o beneficiamento do pescado. Em especial, esta
matéria prima utilizada no processo € proveniente das linhas de descasque e
retirada do cefalotérax de camardes, justificando-se a escolha devido a sua extragao

e ao montante que estes residuos representam para a Industria Pesqueira.

O material resultante do beneficiamento do pescado, as cascas e visceras,
geralmente sdo destinadas ao mar ou rios, sem a devida recuperacdo, € nao
atendem as exigéncias legais, referentes a manutencédo e equilibrio dos recursos
hidricos, descritos na Resolugdo n® 357/05 do CONAMA (CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE). Na tentativa de redugcdo do volume do efluente, muitas
empresas enterram clandestinamente a parte sélida e apenas uma pequena minoria
destina, adequadamente, para terceirizadas responsaveis pela coleta deste tipo de

material.

Como a quitina esta impregnada nas carapacas, primeiramente é necessario extrai-
la, através de tratamentos quimicos, para entdo ser considerada uma substancia
pura. ApGs esta etapa é necessario promover a desacetilagdo do material, obtendo

como produto final a quitosana.
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A quitosana apresenta caracteristicas quimicas relacionadas aos seus grupos
funcionais, que podem ser observados por espectroscopia na regidao de
infravermelho. Além disso, o seu comportamento fisico-quimico pode ser
determinado através do grau de desacetilacao (GD), onde se observa o numero de

unidades N-desacetiladas, sendo possivel classifica-la como quitosana comercial.

Busca-se contribuir positivamente para minimizacdo dos impactos ambientais,
através da reutilizacao deste material, fruto da atividade extrativista da pesca, e,
ainda criar alternativa que venha agregar valor a atividade industrial de

beneficiamento de pescado, através da producédo da quitosana

Dentro desse contexto de informacdes sobre a quitosana e problematicas
ambientais geradas a partir desta atividade Industrial, prentende-se através dos
estudos ja realizados de Battisti e Campana-Filho (2008), Canella e Garcia (2001),
Moura et.al. (2003), Antonino (2007), Cardoso (2008), Hennig (2009) e Assenhaimer
e Rubio (2003), dentre outros de grande relevancia, avaliar e adaptar as
metodologias de producdo desse material, atendendo aos objetivos propostos por

este presente trabalho.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo obter quitosana a partir dos exoesqueletos de
camardes presente no efluente descartado pela Industria Pesqueira. Desta forma

pretende-se:

e Reaproveitar os residuos solidos da industria pesqueira buscando agregar

valor a este sub-produto;
e (Caracterizas as propriedades fisico-quimicas da quitosana;

e Realizar um comparativo entre os processos de obtencdo de quitosana a
partir da quitina, comparando os graus de desacetilacdo obtidos em

laboratério com os descritos na literatura;

e (Caracterizar o efluente gerado a partir das metodologias empregadas na

execucao do trabalho;

e (Otimizar meios para minimizar os impactos ambientais gerados pelo descarte

do efluente da industria pesqueira;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

O Brasil é o pais que apresenta um grande potencial mundial para o
desenvolvimento da industria pesqueira tendo em vista seus 8 (oito) mil km de agua

jurisdicional (ZAPPES, 2007).

Os dados estatisticos da Secretaria Especial de Aquicultura e Pesca-SEAP (2005)
apresentados (Tabela 1) sdo informacdes relativas ao Perfil da Pesca e Aquicultura

no Brasil.

Tabela 1 - Dados relacionados a pesca no Brasil ano de 2005.

Area da Zona Econdmica Exclusiva (ZEE)

3.500.000 km2

Area de represas/hidrelétricas

3.520.000 hectares

Numero de barcos - frota industrial 3.500
Numero de barcos arrendados 67
Numero de barcos - frota artesanal 21.000
Numero de pescadores (estimado) 1.800.000
Numero de pescadores profissionais (estimado) 834.000
Numero de pescadores amadores (estimado) 5.000.000
NuUmero de indUstrias pesqueiras 280
NUmero de empresas pesqueiras exportadoras 153

Producao pesqueira nacional em 2004

800.000 toneladas

Produgéo da aquicultura em 2004

200.000 toneladas

Numero de aquicultores (SEAP 2003)

128.000

Consumo per capita de pescado nas capitais (RJ-SP e DF) 15 kg

O camarao é, na atualidade, um produto com um mercado internacional solidamente
estabelecido e em plena expansao (ZAPPES, 2007).

Todavia, esta atividade extrativista tem gerado consideraveis alteragdes na
qualidade do solo, ar e agua (CASTRO, 1999).

Torna-se necessario a busca por tecnologias sustentaveis, tanto para nao prejudicar

as crias, quanto para alterar a qualidade ambiental (RABELO, 2006).
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De acordo com a NBR 10.004 (ABNT, 2004):

“... 0s residuos da industria da pesca podem ser classificados como:
Classe | — perigosos (apresentam propriedades fisicas, quimicas ou
infecto-contagiosas, que oferecem risco a saude publica e ao meio
ambiente, como residuos de pescado contaminados); ou Classe Il - ndo
inertes (com propriedades como: combustibilidade, biodegradabilidade ou
solubilidade em &gua, como os residuos de pescado). Os residuos
pertencentes a Classe Il das industrias pesqueiras sdo aqueles com
maior potencial para a reciclagem.”

Dentre os componentes que constitui o residuo soélido, proveniente do
beneficiamento do camarao € constituido por quitina, proteinas, carbonato de calcio

e pigmentos carotendides (ZAKARIA; HALL; SHAMA, 1998).

Dessa forma tem havido grande interesse em reaproveitar o residuo sélido do
pescado, sendo a quitosana um dos subprodutos de interesse, obtida a partir desses

residuos (ASSENHAIMER; RUBIO, 2003).

3.1. Residuos da Industria Pesqueira

O processo de beneficiamento do pescado gera um grande volume e variedade de
residuos. Apesar de ser eminentemente organico, o efluente resultante possui
caracteristicas que variam conforme o tipo de pescado (REDDING; TODD; MIDLEN,

1997).

Segundo Stori (2000) os residuos organicos estdo relacionados a diversos
problemas ambientais e podem colocar em risco a saude da populagdo conforme a

maneira da disposi¢ao final dos residuos n&o tratados.

O autor ainda cita que dentre os residuos gerados por industrias de processamento
de pescado, destacam-se as cabecas, visceras, escamas, nadadeiras e espinhos de

peixes; carapacas e cabecas de crustaceos; visceras de moluscos, dentre outros.
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Dentre os principais impactos causados por estes residuos sobre os ambientes
naturais estdo o provavel aumento das concentracées de nutrientes na agua, como
nitratos e fosfatos, e o crescimento populacional de fitoplanctons e de bactérias,

provocando o desequilibrio do meio aquatico (REDDING; TODD; MIDLEN, 1997).

Segundo Mathur e Narang (1990) os rejeitos sdo compostos por exoesqueletos de
crustaceos que podem apresentar entre seus principais constituintes a quitina (15-20
%), proteinas (25-40 %) e carbonatos de célcio (40-55 %) além da astaxantina

(pigmento carotendide que fornece ao crustaceo a cor rosea).

Segundo Castagnolli (1992) o efluente do descasque de camarao apresenta ampla
variacdo em decorréncia das formas de manejo, da tecnologia empregada, das

espécies envolvidas no processo, e principalmente, da intensidade de producéo.

Caracterizado por um volume excessivamente elevado e de pouca massa,
atualmente a casca do camarao € um residuo de pouca utilizagdo, porém com um

excelente potencial de reaproveitamento (REDDING; TODD; MIDLEN, 1997).

Devido a extrema complexidade e diversidade dos compostos que podem ser
encontrados neste efluente é que surge uma preocupagdo constante em
desenvolver processos direcionados a uma aplicacdo de tratamentos mais
adequados. Em funcao deste fato, muitas alternativas tém sido estudadas para o
emprego de técnicas que possam contribuir para minimizacdo dos impactos por ele

gerados (CASTAGNOLLI, 1992).

3.2. A Quitina

Acredita-se que por volta de 1811, a quitina tenha sido isolada pela primeira vez,

através de um estudo realizado com fungos. Verificou-se, inicialmente, que tais
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fungos continham certa substancia que era completamente distinta da encontrada
nas paredes celulares vegetais, surgia entdo uma nova substancia (ROBERTS,

1992).

Segundo Roberts (1992), somente em 1823, estudos relatam que uma substancia
de carater insolluvel, contida na armadura/carapacas dos insetos, foi isolada e
recebeu o nome de quitina. Foi assim chamada devido a origem grega da palavra
“chiton”, que quer dizer tanica, envelope ou cobertura. Foram descritos, entao, os
primeiros estudos das semelhancas entre as substancias suportes presentes na

armadura dos insetos e as dos tecidos vegetais, a celulose.

Roberts (1992) ainda ressalta que, a partir do estudo da presenga de quitina na
carapaca de crustaceos sugeriu-se que ela seria também o material basico na

formacao do exoesqueleto de todos os insetos e possivelmente dos aracnideos.

A quitina é classificada como um polimero linear e sua estrutura (Figura 1) é formada
por unidades 2-acetamino-2-deoxi-B-D-glicose (~95 %) e 2-amino-2-deoxi-p-D-
glicose (~5%) ligadas através de ligacbes B(1—4) (FURLAN, 1993; CAMPANA;

SIGNINI, 2001; CARVALHO, 2006; BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008).
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Figura 1. Estrutura da Quitina (CRAVEIRO; CRAVEIRO A.; QUEIROZ, 1999).
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A quitina quando pura, pode ser caracterizada como um pé de coloracao amarelada,
de estrutura irregular e semicristalina, insolivel em agua, solvente organico e em
alguns acidos e bases diluidas. Em acidos minerais concentrados sofre degradacao

da cadeia polimérica (MATHUR; NARANG, 1990).

3.3. A Quitosana

A quitosana foi descrita pela primeira vez em 1859, porém somente em 1894 o nome
quitosana surgiu devido as caracteristicas semelhantes entre ela e a quitina. Na
época a quitosana foi caracterizada apenas como polimero insolivel em agua e

como um excelente ligante (ANTONINO, 2007).

De acordo com Antonino (2007) devido a grande similaridade entre celulose, quitina
e quitosana, uma enorme confusdo estabeleceu-se entre elas e manteve-se até o
inicio do século XX, quando as pesquisas demonstraram definitivamente que se
tratavam de substancias diferentes. A celulose na época, por ser ja bastante
explorada principalmente nas industrias de papel e téxtil, passou a ser alvo de
grande investimento tecnolégico. Por outro lado, a quitina e quitosana ficaram

restritas as pesquisas basicas e com pouco incentivo financeiro.

Segundo Hirano e Nagao (1989) o estudo e aplicacdo da quitosana sé vieram a
intensificar-se por volta de 1970. S6 foi produzida industrialmente pela primeira vez
em 1971 no Japao, e em 1986, este mesmo pais ja possuia quinze industrias

produzindo quitosana em escala comercial.

Diante das expectativas, Hirano e Nagao (1989) enfatizam que os EUA e o Japéo,
vém se destacando como os maiores produtores, consumidores e pesquisadores

deste polissacarideo e derivados.
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A quitosana, Figura 2, assim como a quitina, também é um polimero linear composto
de unidades 2-amino-2-deoxi-B-D-glicose (60~100 %) e 2-acetamino-2-deoxi-B-D-
glicose (0~50 %). E o principal derivado da quitina, cujo grau de desacetilagéo,
distribuicao de massa molar e contetdo de impurezas dependem das fontes naturais
de matéria-prima e dos métodos de preparacdo (BATTISTI; CAMPANA-FILHO,

2008; CAMPANA; SIGNINI, 2001; CARVALHO, 2006; FURLAN, 1993).

O grau de desacetilacdo (GD) confere a quitosana o numero de unidades
desacetiladas (N-desacetilados) e pode ser definido como o numero de grupos amino
em relacao aos grupos amida da cadeia polimérica, ap6s a reacao de desacetilacao

da quitina (ANTONINO, 2007).

Figura 2. Estrutura da Quitosana (CRAVEIRO; CRAVEIRO A.; QUEIROZ, 1999).

A quitosana é obtida pela desacetilacdo da quitina (BATTISTI; CAMPANA-FILHO,
2008; CAMPANA; SIGNINI, 2001; CARVALHO, 2006; FURLAN, 1993), onde ocorre
hidrélise dos grupos acetamida da quitina. Para que ocorra esta conversao (Figura
3) usa-se uma base como catalisador, e 0 ion OH" da base se liga ao carbono da
carbonila dando inicio a reagao, pois o0 OH" é atraido pela carga positiva parcial do

carbono da carbonila. Tendo em vista que a reagdo ocorre em meio aquoso, O
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nitrogénio captura o ion H" da agua, quebrando a ligagdo entre carbono e nitrogénio
obtendo-se como produto final a quitosana, hidroxido de sodio e acido acético

(SOLOMONS; FRYHALE, 2006).

A hidrélise pode ser alcancada em meio acido ou alcalino, mas a primeira condicao
nao é empregada devido a susceptibilidade das ligacdes glicosidicas a hidrélise

acida (BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008).

Hennig (2009) em seus estudos apresenta a reacao de desacetilacao (a;b) a partir

da quitina produzindo quitosana (c); hidroxido de sédio (NaOH) e acido acético

(CH3COOH).
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Figura 3. Conversdo da quitina e os produtos resultantes da reacao.

A quitosana apresenta importantes propriedades tais como baixa toxicidade e
condicao antialérgica, pode ser empregada como anticoagulante, é biodegradavel,
biocompativel e antibactericida (CAMPANA; SIGNINI, 2001; COSTA et.al., 2007;

ROBERTS, 1992; ATCHE et al., 2000).
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Segundo Tonhi e Peplis (2002) ela ainda pode ser utilizada como biomaterial na
forma de microparticulas, em gel e membranas. Atua como veiculo de liberacdo de
farmacos, em bandagens, géis injetaveis e em membranas periodontais, isso devido
a sua alta hidrofilicidade, resultado do grande niumero de grupos hidroxila e grupos

amino presentes na cadeia polimérica.

De maneira geral, pode ser considerada uma matéria-prima altamente renovavel e
economicamente viavel, a quitosana atualmente estd sendo utilizada em diversas
areas, como medicina, agricultura, biotecnologia, farmacia, oftalmologia,
saneamento, na industria de alimentos, cosméticos, téxtil, de papel, fotografica,

dentre outros (ANTONINO, 2007; CARVALHO, 2006).

Para tais aplicacdes, segundo Canella e Garcia (2001) a quitosana comercial exigida

deve apresentar grau de desacetilacao (GD) variando entre 70 a 95 %.

Hennig (2009), em seus estudos apresenta as caracteristicas da quitosana comercial,

conforme Tabela 2.

Tabela 2 -Caracteristicas da quitosana comercial.

Quitosana Especificacoes
Particula 80 mesh pd ou fatia
Conteldo de Umidade < 10,0%
Conteldo de Cinzas <1,0%
Insolubilidade <1,0%
Desacetilacao > 85,0%:; >90,0%:; 95,0%
Viscosidade 30-3000 CPS
pH 6-7
Empacotamento 10 a 25 kg

Segundo Battisti e Campana-Filho (2008), esse biopolimero é insoluvel em agua,
bases, alcool e acetona, sendo completamente solivel em solugbes de alguns

acidos organicos, devido a protonacao de seus grupos amino, como por exemplo, 0
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acido acético em pH inferior a 6. Alguns acidos inorganicos diluidos, tais como acido
nitrico, cloridrico, perclérico ou fosférico podem ser utilizados para preparacao de
solucdes de quitosana somente depois de prolongada agitacdo e aquecimento. A
solubilidade da quitosana é normalmente investigada dissolvendo-a em &cido

acéticoa 1 % ou 0,1M.

Santos et. al. (2003), discutem que a solubilidade da quitosana esta relacionada
com a quantidade de grupos amino protonados (-NHs") na cadeia polimérica.
Quanto maior a quantidade destes grupos, maior a repulsao eletrostatica entre as

cadeias e também maior a solvatagdo em agua.

O grau de protonagcao pode ser determinado pela variagdo da concentracao de
quitosana. Para uma dada concentracdo de acido, o grau de protonacao depende
do pK do acido usado para solubilizar a quitosana. A quitosana ainda é susceptivel
a mudancas estruturais, devido a grande quantidade de grupos reativos como as

hidroxilas e principalmente os grupos amino.

3.4. Diferenciacao entre a quitina e a quitosana

Quimicamente a quitina e quitosana estao relacionadas, ja que ambas sao
classificadas como polissacarideos. O que distingue a quitina da quitosana é a
substituicdo do grupo acetamino na posicdo do carbono 2 pelo grupo amino
(BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008; CAMPANA; SIGNINI, 2001; CARVALHO, 2006;

FURLAN, 1993).

Os autores ainda colocam que a quitina € uma fibra animal natural e a quitosana é
produzida a partir da conversao da quitina. A diferenciacao entre as propriedades da

quitina e quitosana pode ser verificada através do teor de grupos N-desacetilados,
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grau de desacetilacido (GD) e pelos grupos NH.. A diferenca também pode esta
baseada na solubilidade do biopolimero em meio acido, no qual quitosana é soluvel,

diferentemente da quitina, que € insollvel

Segundo Antonino (2007), pode-se observar a diferenciacdo de seus Qrupos

funcionais:

Figura 4. Diferenciacao das estruturas de quitina (a) e quitosana (b).

Outra maneira de diferenciacdo, segundo Laranjeira e Favere (2009) € a massa
molar média. A quitina possui sua massa molar geralmente maior do que 10°
Daltons, enquanto a quitosana comercial, fornecida hoje pela industria quimica, tem

uma massa molar média na faixa de 10° a 1,2 x10° Daltons.

Antonino (2007) ainda descreve em seus estudos que a espectroscopia na regiao do
infravermelho (V) também permite distinguir a estrutura quimica da quitina em
relacdo a quitosana, através do comportamento caracteristico de seus grupos

funcionais.

Ao analisar as amostras de quitina e quitosana, Antonino (2007), descreve tal
comportamento mediante trés amostras (Figura 5). Ressalta que nos espectros das
amostras das quitinas pode-se observar que a banda da regido de 3400 cm™, é
intensa e larga, isso devido as vibracoes de estiramento axial do grupo OH presente
na quitina, a qual esta sobreposta a banda de estiramento de N-H, e as bandas na

regido de 2900 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C-H.
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O autor distingue as quatro bandas consideravelmente fortes, observadas entre
1700 cm™ e 1300 cm™, sdo bem caracteristicas. A banda em 1655 cm™ é atribuida &
deformacao axial de C=0 presente na quitina, denominada de amida I. A banda em
1560 cm™ corresponde & mistura de dois modos vibracionais, N-H no plano e o
estiramento C-H, que é chamada de amida Il. A banda em 1380 cm™ ¢é atribuida &
deformacao angular simétrica do grupo CHs. A banda em 1313 cm™ é menos intensa
que as outras trés e é atribuida as ligacoes C-N e C-H. Além destas bandas
caracteristicas as bandas de polissacarideos aparecem na regiao entre 890 — 1150

cm™.

Quitina A
Quitina B
Quitina C

—— Quitosana A
— Quitosana B
Quitosana C

Transmitancia
Transmitancia

L 1 1 1 1 1 1 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

L L 1 ) 1 L 1 L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 “
. - Numero de ondas (cm’™)
Numero de ondas (cm’™)

(a) Quitina (b) Quitosana
Figura 5. Espectros na regido do infravermelho Figura 6. Espectros na regido do infravermelho
obtido para as amostras de quitina(a). obtido para as amostras de quitosana (b).

Durante a andlise da quitosana, Antonino (2007) descreve que é possivel observar
algumas diferencas que sao atribuidas aos diferentes indices de grupos acetamida,
principalmente nas regides correspondentes aos intervalos de numero de onda 3700

a 3000 cm™ e 1800 a 1500 cm™.

Antonino (2007) compara os espectros das quitosanas, ja apresentados na Figura 6,
com os da quitina e modificacées na regido entre 1700 a 1300 cm™. No caso das
amostras de quitosana, ocorre o desaparecimento do pico em torno de 3480 cm’™

presente no espectro da quitina. Surge uma nova banda a 1600 cm”' e um
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desaparecimento da banda em 1560 cm™” associado & deformacdo NH. que
predomina sobre a banda em 1655 cm™, que por sua vez esta associada a carbonila
(C=0) que tende a diminuir, conforme vai aumentando o grau de desacetilagdo da

quitosana.

Ainda o autor salienta, que o desaparecimento das duas bandas entre as regides
3200 e 3100 cm™', como ja mencionado, esta relacionado a desacetilacdo do grupo
NHCOCHs;, transformando a amida em amina primaria. Entretanto, nota-se a
permanéncia das bandas nas regides em torno de 3400 cm™, que esta relacionada a

hidroxila.

3.5. Etapas para obtencao da quitosana

As condicdes e a sequéncia das etapas empregadas na extragcdo da quitina
possuem influéncia sobre o rendimento do processo e sobre as caracteristicas do

polissacarideo (CARVALHO, 2006).

Diante dessas consideracdes, os fornecedores de quitina comercial geralmente
discriminam de maneira genérica a fonte natural usada para extrair o polissacarideo.
N&o mencionam se utilizam apenas cascas ou se outras partes dos exoesqueletos
dos crustaceos sdao empregadas em suas metodologias. Além disso, pouca ou
nenhuma informacao detalhada é fornecida com relagcdo aos processamentos das
matérias-primas, seqiéncia de etapas e condicdes empregadas em cada uma delas.
Dessa maneira, as caracteristicas e a reatividade da quitina comercial podem variar,
sendo comum encontrar resultados nao reprodutiveis, mesmo quando gerados a

partir da mesma matéria-prima (BATTISTI; CAMPANA FILHO, 2008).
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De acordo com Canella e Garcia (2001), Dallabrida (2000) e Moura et.al. (2003) a
principal matéria-prima de extracdo da quitina dentre outros ja mencionados sdo as
carapacas dos crustaceos. A quitina encontra-se firmemente associada aos demais
constituintes do exoesqueleto. Desta forma, por estar impregnada nas carapagas €
associada a proteinas, material inorganico e lipidios, € necessario isolar a quitina

através de um pré-tratamento.

De acordo com Santos et. al. (2003) somente ap6s o pré-tratamento, pode-se obter

quitosana, através do processo de desacetilagdo do material.

3.5.1. Pré-tratamento para obtencao da quitosana

O efeito da temperatura e o tempo de secagem segundo Pagani e Castro (2004)
podem interferir na remocdo dos constituintes formadores das cascas dos
crustaceos, em especial nos camardes. Diante desta observagdo, em seu trabalho,
as cascas de camardes quando secas as temperaturas de 50 °C, 60 °C e 70 °C;
apresentam ainda uma grande quantidade de proteinas e cinzas, variando entre
39,7 % a 35,9 % e de 14,5 % a 12,2 % respectivamente. Esse resultado pode ser
observado ao final de um tempo que varia entre 11 a 19 horas de secagem das

cascas.

Além da temperatura e do tempo de secagem, Antonino (2007) descreve que diante
das varias condicdes utilizadas de separagao da quitina dos demais constituintes
das carapacas, nao existe um processo padrao, sendo que a maior parte deles néao
se reproduz, uma vez que o0 modo de preparacdo (temperatura, tempo de reacao,
concentracdes das solucdes e os reagentes utilizados nas etapas de producgao)

pode interferir em suas caracteristicas fisico-quimicas.
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Segundo Battisti e Campana-Filho (2008), Canella e Garcia (2001), Moura et.al.
(2003), Antonino (2007), Hennig (2009) e Assenhaimer e Rubio (2003) para isolar a
quitina é necessario que as cascas dos crustaceos sejam submetidas as etapas de

desmineralizacao, desproteinizacdo e despigmentacgao.

3.5.2. Desmineralizacao

Considera-se que conteudo mineral do exoesqueleto dos crustaceos in natura oscile
entre 30 e 55 %, sendo este constituido principalmente por carbonato de calcio e em

menor proporcao (10 %) por fosfato de célcio (PINTO, 2005).

Segundo Antonino (2007) a remocao desses minerais ocorre através de reacdes

com diferentes acidos. Tais como o HNO3;, H,SO,4, CH;COOH, HCOOH e o HCI.

As solucdes diluidas de acido cloridrico sao geralmente as mais utilizadas neste tipo
de reacao, gerando cloretos hidrossoluveis e liberando diéxido de carbono (Reagéo
1). Para que nao ocorra despolimerizacdo da quitina nativa, a reagdo deve ser

executada a temperatura ambiente (CARVALHO, 2006).

2HCI + CaCO3 —> CaC|2 +H20 + COQ (1)

Reacéo 1. Desmineralizagao

Os tratamentos propostos na literatura para esta etapa empregam diferentes
condicdes para ocorréncia das reacdes. As temperaturas empregadas podem variar
entre 0 °C a 100 °C e os tempos de reacdo de 30 minutos até mais que dois dias.

Porém, um tratamento com solugdes concentradas de acido, temperaturas elevadas
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e com o periodo de tempo prolongado ndo sao recomendaveis, pois podem

comprometer o objetivo da etapa (CARVALHO, 2006).

Canella e Garcia (2001) ao promoverem a desmineralizacdo, submeteram as cascas
de crustaceos a reacdo com HCI (acido cloridrico), com adicdo de solucao de 1-
octanol, para diminuir o efeito do gas carb6nico gerado durante a etapa. Durante
todo o periodo da reacdo o material foi submetido a agitacdo constante em
temperatura ambiente. O material obtido foi filtrado e lavado diversas vezes com

agua destilada até a neutralidade das aguas de lavagem.

Moura et.al. (2006) e Hennig (2009) promoveram a desmineralizacdo apenas com
HCIl sob mesmas condi¢coes descritas anteriormente. Ja Antonino (2007) utilizou
para esta etapa, solucbes com diferentes concentracbes de HCI, avaliando a
eficiéncia das mesmas no processo. Enquanto Battisti e Campana-Filho (2008)

apenas acrescentaram calor a reagao.

3.5.3. Desproteinizacao

Segundo Antonino (2007) ap6s a desmineralizagdo € necessario que ocorra a
remocao das proteinas. Neste processo podem ser utilizados um grande numero de
solventes, tais como: solugdes aquosas de NaOH, Na,CO3;, NaHCO3;, KOH, K>COs3,

Ca(OH)z, NaxSO3, NaHSO4, CaHSO3, NazPO4 e NaoS.

Dentre os compostos acima citados, Cardoso (2008) enfoca que o mais utilizado é o
NaOH (hidroxido de sddio). As solugdes apresentam em geral concentragdes de 1 a
20 % e as a temperaturas de ocorréncia das reagcdes podem variar de 20 °C a 100
°C. Neste tratamento as proteinas sao hidrolisadas gerando fragmentos soluveis.

Como esta etapa pode ocasionar a desacetilacdo da quitina devido ao meio alcalino,
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€ recomendavel que as reagdes sejam realizadas sob condicbes moderadas de
concentragdes de reagentes, temperaturas e por tempos curtos, suficiente apenas

para promover a remogéo de proteinas.

Canella e Garcia (2001) extrairam os componentes protéicos através de uma
solucdo aquosa de NaOH sob agitacdo constante. Em seguida o material
desproteinado foi filtrado e lavado com agua destilada até a neutralidade das aguas

de lavagem.

Moura et.al. (2003), Battisti e Campana-Filho (2008), Hennig (2009) realizaram de
mesma metodologia, com diferenca apenas nas concentracdes da solu¢cao de NaOH
e ao final do processo de lavagem o material foi levado a estufa para efeito de

secagem.

Assenhaimer e Rubio (2003) efetuaram a desproteinizacdo assim como Canella e
Garcia (2001) e buscaram ainda promover a amostra um certo grau de

desacetilagao.

Antonino (2007) utilizou diferentes concentracdes de NaOH expondo o material a
agitacdo dentro de um determinado intervalo de tempo. O material resultante foi
filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro. Em seguida, a amostra foi seca

em estufa.

3.5.4. Despigmentacao

Na ultima etapa do pré-tratamento, os pigmentos que nao foram eliminados durante
a desmineralizacdo e desproteinizacdo, podem ser extraidos por despigmentacao
(branqueamento) com uso de agentes oxidantes. A oxidacdo com NaClO (hipoclorito

de sbdio) vem sendo a mais utilizada, mas outros agentes podem ser utilizados
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como por exemplo KMnQ4, NaCIO, SO,, NaHSO3;, Na,S.03 e H.O, ou ainda por

etanol ou acetona (ANTONINO, 2007; CARVALHO, 2008).

Canella e Garcia (2001) promoveram a retirada de pigmentos em suspensao com
solucado de NaOCI. J&4 Moura et.al. (2003) realizou a etapa de despigmentacdo em
um tanque de agitacdo, com o mesmo reagente. O material sélido resultante foi
lavado ate pH neutro. A secagem do produto obtido foi realizada em estufa para que

a entrada no reator de desacetilacdo ndo alterasse a concentracdo da solucéao de

NaOH.

A metodologia de despigmentacado utilizada por Battisti e Campana-Filho (2008)
emprega etanol anidro e solug¢do de éxido de lantanio, durante periodos prolongados
de tempo para ocorréncia da reagao. Ja Antonino (2007) acrescenta na reagcao o

efeito da temperatura.

Hennig (2009) realizou a desodorizacao/despigmentacao de maneira semelhante a

Moura et.al. (2003), porém em propor¢des menores de amostra.

3.5.3. Desacetilacao

Ao fim das etapas de pré-tratamento obtém-se um material sélido identificado como
quitina, um polimero de estrutura irregular e natureza semicristalina. A partir desse
resultado, para se obter quitosana, é necessario que seja promovida a reacao de

desacetilagdo da quitina (BATTISTI; CAMPANA FILHO, 2008).

Cardoso (2008) apresenta diversas técnicas para obtengédo da quitosana. Entre elas
a hidrélise enzimética (possui custo elevado e baixa eficiéncia); fusdo alcalina
(promove desacetilacdo, todavia promove severa despolimerizacao); desacetilagéo

homogénea (possui baixa eficiéncia, exige tempo prolongado de reacdo e o produto
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final possui pouca aplicabilidade); além de outras ndo convencionais, como a
explosdo a vapor, extrusao reativa, tratamento com microondas e com ultra-som.
Entretanto dentre os procedimentos mais empregados, esta a reacao que ocorre por
via da desacetilacido heterogénea, devido a interagdo do meio reacional com os

sitios funcionais da quitosana.

Lima, Ribeiro e Airoldi (2006) afirmam que um grande numero de modificacoes
quimicas podem ocorrer também através das rotas homogéneas. Porém, nesta rota
€ imprescindivel solubilizar a quitina e a quitosana com solugcdes de cloreto de litio e
acido acético, respectivamente, o que a rota heterogénea nao requer. As
modificacdes quimicas da quitosana podem ocorrer de forma concomitante através

dos carbonos 2 e 6.

Os autores relatam ainda, que quando promovida em etapas reacionais, a reagao €
direcionada primeiramente ao carbono 2, seguido do carbono 6, cujas modificagdes

s&o denominadas de N-acetilagao.

Souza (2002), ilustra, na Figura 7, a desacetilacdo da quitina:

Base forte
e
NHCOCH; Desacetilagdo
QUITINA QUITOSANA

Figura 7. Esquema da reacéo da desacetilacdo da quitina
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Em se tratando de reatividade, os autores ainda afirmam, que os grupos pendentes
ligados aos carbonos do anel obedecem a ordem decrescente C2 > C6 > C3 (Figura
8), referentes ao grupo amino da quitosana, ao grupo hidroxil primario de carater

mais instavel e ao grupo hidroxil secundario, respectivamente.
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Quitina

Figura 8. Rotas da desacetilagéo.

A desacetilagdo heterogénea da quitina (QNHOAC), para obtencdo da quitosana
(QNHy) é realizada por digestdo alcalina, em altas temperaturas e intervalos de
tempo prolongados, sendo que o grupo acetoila (acetamida) é liberado na forma de
acido acético. Apds a desacetilacdo a quitosana, entdo passa a ser caracterizada

pelo seu grau de desacetilacdo (QUEIROZ; NASCIMENTO; LIMA, 2007).

QNHOAC + HQO W QNH2 + HOAC (2)

Reacao 2. Desacetilagdo
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O grau de desacetilacao (GD) pode ser calculado por (GD = 1- GA), onde GA (grau
de acetilagdo) é uma condicdo caracteristica do grupo acetil da quitina antes da

conversao em quitosana (ANTONINO, 2007).

Segundo Costa et.al. (2007) os principais fatores que podem afetar a eficiéncia da

desacetilagao da quitina e as caracteristicas das quitosanas obtidas sao:
a) temperatura e tempo de reacéo;

b) concentracdo da solucdo de alcali e adicao de diluente (alcoois de cadeia curta e

cetonas sao empregadas);

c) razao quitina/alcali;

d) tamanho das particulas de quitina;

e) atmosfera da reacao e presenca de agentes que evitem a despolimerizacao.

Desta forma, n&o se pode definir uma condicdo padronizada para a realizacao dessa

reacao (COSTA et.al., 2007).

A reacado de desacetilacdo com presenca de aditivos (Figura 9) visa minimizar a
ocorréncia simultdnea de despolimerizacdo da quitina ao se acrescentar substancias
como o tetraborohidreto de sédio (NaBH4) e a antraquinona, assim como submeter a
reacdo ao borbulhamento de gases inertes (nitrogénio e argbénio) (CAMPANA;

SIGNINI, 2001).

1. NaOH 40%/ NaBH,

—_—
110°C

—n — —n

Figura 9. Desacetilagdo com aditivo (Oliveira, 2006).
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Campana e Signini (2001) ao promoveram a desacetilagdo, submeteram o material
quitinoso a solucédo aquosa de NaOH (hidroxido de s6dio) e a suspensao foi mantida
sob agitacdo mecénica constante durante longo periodo de tempo em reator
conectado com banho termostatico de circulagdo. A esta etapa também se avaliou o
efeito de aditivos além do fluxo de gas inerte (nitrogénio ou argbnio), visando
minimizar a ocorréncia simultdnea de despolimerizacdo. Apods este periodo a
suspensao era filtrada e o sélido lavado com agua até a neutralidade das aguas de

lavagem; em seguida era lavado com metanol e entdo seco a temperatura ambiente.

Canella e Garcia (2001) dispersaram a quitina em solugcdo aquosa de NaOH
contendo dodecil-sulfato de sodio (SDS) e NaBH, (tetraboroidreto de sédio). A
reacdo de procedeu conforme descrita anteriormente, porém era interrompida por
resfriamento e diluicdo do meio reacional com agua destilada até que atingisse pH

neutro.

Rodrigues (2003) promoveu a reacdo de desacetilacdo da quitina em larga escala,
sem aditivos dentro das mesmas condi¢des ja descritas. Ja Assenhaimer e Rubio
(2003) estabeleceram propor¢cées de amostra em relagdo ao volume de solucéo
utilizado para reacdo. A temperatura reacional mostrou-se a mais baixa dentre as

outras apresentadas.

Moura et. al. (2003), Oliveira (2006), Lima, Ribeiro e Airoldi (2006), Battisti e
Campana-Filho (2008), Carvalho (2006) e Hennig (2009) promoveram a reacao
conforme as metodologias descritas anteriormente. Porém, Carvalho (2006) apds
lavar a quitosana resultante com agua destilada até pH neutro, lavou também com
etanol e acetona, para promover a desidratagdao. O produto final foi seco em estufa.
Hennig (2009), ainda avaliou o percentual de secagem da quitosana, onde a

amostra foi seca até atingir a umidade comercial.
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Antonino (2007) descreve em seu procedimento metodologias diferenciadas, com
finalidade de compara-las. As diferencas estdo nas proporcdes da amostras, nas
concentracdes das solugdes e ao efeito da adicdo ou nao do alcool isopropilico e de
tetraborohidreto de sodio (NaBH,4). Em seguida, o material era lavado com etanol e
filtrado a vacuo. A secagem aconteceu a temperatura ambiente e, posteriormente,

em estufa.

3.6. Grau de desacetilacao

O termo quitosana é empregado para identificar as quitinas desacetiladas que
possuam grau de desacetilacdo maior ou igual a 50 % (BATTISTI; CAMPANA
FILHO, 2008). De acordo com Queiroz, Nascimento e Lima (2007) e Cardoso (2008),
a caracterizacao quimica do sub-produto quitosana pode ser definida a partir de GD

% 60.

Conforme estudos de Santos et. al. (2003) um dos métodos de andlise do grau de
desacetilagdo (GD) acontece por meio da titulacdo condutimétrica. O principio
basico da titulacdo condutimétrica é a substituicio de ions que possuem certa

condutividade por outros ions, com condutividade diferente.

Moura et. al. (2003), para a determinacdo do grau de desacetilacdo, utilizou o
método de titulacdo potenciométrica linear, em que as amostras de quitosana eram
dissolvidas em acido cloridrico e tituladas com hidréxido de sédio. Para o calculo do

grau de desacetilacao da amostra utilizou as Equagbes 1 e 2.
GD(%) = ¢ /[(W —161¢)/ 204 + ¢]x100 (1)

¢ =(N,V, N,V )/1000 )
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Em que:

Na € a concentracdo de HCI (N); Va e o volume de HCI (mL);

Ng € a concentracdo de NaOH (N);

Vg e 0 volume do NaOH no ponto de extremidade (mL);

W e a massa da amostra (g), e

161 corresponde a massa molar da unidade D-glucosamina em g.mol

204 é massa da quitosana.

Hennig (2009), Antonino (2007), Carvalho (2006) e Santos et.al. (2003) promoveram
a desacetilacdo com metodologias semelhantes a Moura et. al. (2003) e
descreveram as curvas condutimétricas das amostras de quitosana apresentada na
Figura 10. O primeiro ramo linear originado representa a neutralizacdo do acido
presente, o segundo corresponde a neutralizacdo de prétons dos grupos amino da
quitosana e o terceiro conjunto de pontos refere-se ao excesso de base, apds o

ponto de equivaléncia.

Segundo os autores estas trés retas originam por extrapolacdo dois pontos de
inflexdo, que correspondem ao volume de base necessario para neutralizar os

grupos amino protonados.

6.5 3 L

y -
] GD=195.40% ma
h u

207 . .
4 Ny m QA
{GD=82,80% "m, Ty

Condutancia/ mS cm
[]

-rrrr—rTrTr—Tr T T T T
4 o 1 2 3 4 & & 7T 8

Volume de NaOH (mL)

[r=g=
[
[=]

Figura 10. Curvas da titulagdo condutimétrica segundo Antonino (2007).
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Ainda, apontam que o numero de equivalentes de grupos acidos era calculado

usando a Equacdes 3 e 4.

16,1[base 1(V, - V,)
m

%GD =

%GD =100—-%GA (4)

Em que:
GD é o grau médio de desacetilagao;
GA é o grau médio de acetilagéo;

V1 é o volume de base usado para neutralizacdo de HCI em excesso, expresso em
mL;

V2 — V1 é o volume de base usado para neutralizacdo dos grupos aminos acidos de
quitosana, expresso em mL;

[Base] é a concentragao da base €;
m é a massa da quitosana.

3.6.1. Comparacao dos resultados obtidos para as diferentes metodologias

Diante do levantamento bibliografico, os valores apresentados na Tabela 3
representam o GD (grau de desacetilacao).

Certas amostras de quitosana forma adquiridas para execug¢do dos trabalhos,
através da compra por meio de um laboratério. Essa informacgéao aparece diante do
referidos autores. Os estudos apontam o foco da determinagcdo do grau de
desacetilagao da quitosana, nao tendo como prioridade obté-la.

Em outros estudos os resultados referem-se a obtencdo da quitosana por
metodologias diferenciadas, contudo através do processo de desacetilacdo, para
posterior analise do material.

Isso varia de acordo com a proposta de cada projeto de pesquisa realizado, bem

como o efeito do aditivo e sua auséncia.
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Tabela 3. Metodologias aplicadas ao estudo

Quitina adquirida | Quitina obtida | GD (%) GD (%)
(laboratério) (extracao) com aditivo | sem aditivo

Battisti e Campana-Filho (2008) Nao Sim 89,4 94
Campana e Signini (2001) Sim Nao 88,4 91,5
Santos et.al. (2003) Sim Nao - 91,2
Antonino (2007) Nao Sim <954 <894
Lima; Ribeiro e Airoldi (2006) Sim Nao - 80
Carvalho (2006) Sim Nao - 73
Canella e Garcia (2001) Nao Sim - 92
Gomes (2007) Sim Nao - 55a85
Hennig (2009) Sim Nao - 87
Moura et.al. (2003) Nao Sim - 85,6
Laurentino (2005) Sim Nao - 90
Assenhaimer e Rabio (2003) Nao Sim - 90

3.7. Efluente gerado do processo

A Resolucdo 357/05 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) cita que
os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua, apés o efetivo tratamento e se estiverem dentro
das condicoes, padroes e exigéncias conforme estabelecidas por esta norma. Estes
parametros sao estabelecidos pelos CNRH (Conselho Nacional de Recursos

Hidricos) e pelos Conselhos Estaduais de Recursos Hidricos.

De acordo com Roques (2006), no Brasil existem poucos trechos de cursos d’agua
com classes de enquadramento definidas. Dessa forma, ao analisar a outorga de
lancamento de poluentes nesses corpos d’agua, € necessario antes de tudo, realizar

uma definicdo das classes de enquadramento para entao calcular a carga maxima
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de poluentes que um corpo de agua pode assimilar, sem que os padrbes de

qualidade para o corpo de agua sejam violados.

A Lei n.? 9.433/97 é o instrumento normativo que instituiu a Politica Nacional de
Recursos Hidricos e que estabelece dentre outros instrumentos normativos esse

enquadramento dos corpos de agua dentro das classes de uso.

Dentro deste contexto, estratégias apropriadas de manejo dos residuos sao
indispensaveis para manter a legalidade, a rentabilidade e a sustentabilidade de
qualquer empreendimento aquicola. Entre as atividades diretas e indiretas da
aquicultura, a carcinicultura e pesca extrativista do camardo vem se destacando por
sua ampla difusdao em varias partes do mundo (CAVALCANTI, 1998; OSTRENSKY;

BORGHETTI; PEDINI, 2000).

Diante deste crescimento, as industrias de beneficiamento do pescado, podem ser
consideradas geradoras de um grande volume de residuos prejudiciais ao meio,
entretanto, a geracao desses rejeitos nao € exclusividade delas. Ao se desenvolver
pesquisas em laboratérios de modo geral também sdo gerados residuos de elevada
diversidade e de grande volume e com caracteristicas variaveis (ALECRIM et. al.,

2007).

Segundo Afonso et. al. (2003) alguns aspectos devem ser levados em consideracao,

os quais facilitam e ajudam no gerenciamento dos residuos:

1. Prevenir a geracdo dos mesmos, modificando ou substituindo o experimento por

outro menos impactante;

2. Minimizar a proporcao de residuos perigosos que sao inevitavelmente gerados,
através da utilizacdo de pequenos volumes; o trabalho em microescala, além de

gerar pouco residuo, pode ainda diminuir os custos com reagentes a curto e longo
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prazo, embora algum investimento com vidraria de tamanho pequeno deva ser

realizado;

3. Segregar e concentrar correntes de residuos de modo a tornar viavel e
economicamente possivel a atividade gerenciadora. A segregacao dos residuos
facilita muito o trabalho, independentemente se o destino final é a incineracao, o

reuso ou a reciclagem;

4. Tratar o residuo da forma mais adequada possivel, estocando pelo menor tempo

possivel e;
5. Dispor o residuo de maneira segura.

Dentro deste contexto, pode-se afirmar que os efluentes gerados durante o
desenvolvimento de pesquisas pode ser facilmente caracterizado, inventariado e
gerenciado, uma vez que se conhece a fonte geradora. Ao ser recuperado, pode néo
somente ser sucessivamente reutilizado no mesmo processo em que foi gerado,
como também podem se transformar em matéria-prima para outros processos

(AMARAL et al., 2001).
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4. MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada neste trabalho foram cascas de camardo coletadas
diretamente em locais de beneficiamento do pescado, na regido da Barra do Riacho,

Aracruz-ES.

Para comercializar o camarao, primeiramente ele é separado de acordo com 0 seu
tamanho. Em uma esteira de triagem, Figura 11, os funcionarios manualmente
fazem a separacao gradual dos crustaceos a fim de classifica-los diante do valor de

comercializagao.

Figura 11. Separagao dos camaroes.
Fonte: http://www.nordesterural.com.br.

Em seguida, j& sem o cefalotérax, os camarbes sdo levados a uma esteira de
descasque. Durante o processo de retirada das cascas, uma corrente de agua €

aplicada ao equipamento para promover a limpeza (Figura 12).
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Figura 12. Os camardes em esteira de descasque.
Fonte: http://www.nordesterural.com.br

O efluente resultante possui residuos sélidos (Figura 13) e agua residuaria com
potencialidade de gerar impactos negativos de acordo com a maneira que for

descartada.

Figura 13. Residuo gerado do beneficiamento do camarao.
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As Figuras 14 e 15 retratam a maneira inadequada da disposicdo dos residuos

sélidos do provenientes do beneficiamento de camaréo.

Figura 14. Destinagéo inadequada dos residuos sélidos
gerados durante o beneficiamento do camarao.

Figura 15. Corpo hidrico receptor dos residuos de camarao.

Buscou-se padronizar duas novas metodologias que vao desde a etapa de pré-

tratamento até a producao final da quitosana.
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Toda a parte experimental foi realizada nos Laboratérios da Faculdade de Aracruz e

a Figura 16 mostra como foi planejada a realizagdo dos experimentos.

cascas de
camaroes

v
separacao fisica

trituracao

v
Rota 1 separagao

Rota 2

granulométrica

v

A\ 4

pré-tratamento 1

pré-tratamento 2

\4

Desacetilacao

Desacetilacao

A

com sem
aditivo aditivo

com sem

aditivo aditivo

Analise condutimétrica — avaliacao % GD

Figura 16. Organograma metodolégico
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Etapas comuns
Separacao fisica

As cascas coletadas, Figura 17, e ainda frescas foram submetidas a separagéao

fisica manual com objetivo de remover visceras e material vegetal.

Em seguida foram lavadas em agua corrente e o excesso de agua foi retirado com a

utilizagdo de uma peneira, através do escoamento da agua.

Figura 17- Cascas de camarao

Secagem/Trituracao

A secagem dos exoesqueletos do camarao aconteceu em uma estufa a 70 °C por 11

horas, conforme definido por Pagani e Castro (2004).

Apos secas as carapagas foram moidas para obtengdo de um material que fosse o
mais uniforme possivel. A eficiéncia do equipamento para a trituragdo néo foi

avaliada.
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Separacao Granulométrica

Com o objetivo de verificar a influéncia da granulometria do material na produgao de
quitosana fragées foram separados em algumas faixas granulométricas (Figura 18)

utilizando um sistema de classificagéo por peneiras (Figura 19).

Figura 18. Separacao das amostras por granulometria

Figura 19 - Sistema de peneira utilizado na separagao granulométrica
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4.1. Pré-tratamento

Foram utilizadas duas rotas procedimentais distintas.

O pré-tratamento 1 indicado pela rota 1, iniciou-se com a desmineralizacdo das
cascas, em que 5 gramas de material foram transferidas para um béquer e tratadas
em solugdo aquosa de HCI 0,5 mol L™ sob agitagdo constante, em uma manta de
aquecimento, mantida sob agitagdo constante durante um periodo de 2 horas sob

temperatura ambiente.

Em seguida a amostra foi filtrada a vacuo (Figura 20) com papel de filtro com
porososidade de 28 um. O filtrado foi submetido a lavagens sucessivas com agua
destilada até que a agua residual atingisse a neutralidade. Cabe salientar que para
atingir a neutralidade foram realizadas varias lavagens. O sélido resultante foi seco

em estufa, por 12 horas a temperatura de 40 °C.

Figura 20. Aparato experimental utilizado nas etapas de filtragcdo e lavagem das amostras.
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A desproteinizacao foi realizada através do tratamento com 200 mL de uma solucao
aquosa de NaOH 5% v/v, sob agitacdo constante durante 3 horas a 50 °C. O
material desproteinado foi filtrado e lavado com agua destilada até a neutralidade. O

sélido resultante foi seco em estufa, por 12 horas a temperatura de 40 °C

O produto sélido resultante da desproteinizacao foi colocado em suspensdo em
solucao de NaOCI contendo 0,68% v/v, sob agitacdo constante durante 8 horas a

40°C. O sdlido resultante foi seco em estufa, por 12 horas a temperatura de 40°C.

No pré-tratamento 2 (rota 2) as cascas dos camardes foram transferidas para um
béquer e suspensas em uma solucao aquosa de HCI 2,5 % e agitadas manualmente
apenas para promover a interacdo das cascas com a solucao (etapa de

desmineralizagéo).

Logo apéds as cascas foram filtradas e lavadas com agua destilada até que a agua

residual atingisse a neutralidade.

Para a extracdo dos componentes protéicos, utilizou-se 200 mL de uma solugao
aquosa de NaOH 5 % v/v. O material desproteinado, apds o contato imediato com a

solugéo, foi filtrado e lavado com agua destilada até a neutralidade.

O produto sélido resultante da desproteinizacao foi colocado em suspensédo 200 mL
de uma solugcéo de NaOCI contendo 0,36 % p/v, para promover a despigmentacao.
O processo aconteceu durante o tempo suficiente para que ocorresse a mistura do

material a solugao.

O material sélido resultante deste tratamento foi filtrado, lavado com agua destilada

até que as aguas de lavagem atingissem a neutralidade.
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A Ultima lavagem foi realizada com etanol a fim de retirar pigmentos ainda
existentes. O filtrado foi transferido para uma placa de petri e seco a temperatura

ambiente.

A comparacado entre as metodologias empregadas nas rotas 1 e 2, podem ser

resumidas conforme a Tabela 4.

Tabela 4 — Resumo das metodologias aplicadas nas Rotas 1 e 2.

Etapas

Rota 1

Rota 2

Desmineralizacao

HCI 0,5 mol L™
Duragéo: 2 horas
Temperatura ambiente

HCI 2,5 %

Interacdo do material com a
solucao, imediato.

Desproteinizacao

NaOH 5% v/v
Duracao: 3 horas
Temperatura: 50 °C.

NaOH 5 % v/v

Interagdo do material com a
solucéo, imediato.

Despigmentacao

NaOCI contendo 0,68% v/v
Duragéo: 8 horas
Temperatura 40°C

NaOCI contendo 0,36 % p/v

Interacdo do material com a
solucao, imediato.

4.2. Desacetilacao

Com o intuito de promover a desacetilagdo, o material quitionoso, foi submetido a

um procedimento similar a técnica empregadas por Campana e Signini (2001).

Nesta etapa, 4,6 g de material quitinoso, obtido apds as etapas citadas

anteriormente (desmineralizacdo, desproteinizagdo e despigmentagdo) foram
adicionados a 220 mL de uma solucao de NaOH (40 %) submetidos a agitacao
constante a uma temperatura de 115,0 £ 2 °C (Figura 21) durante um periodo de 6

h.
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entrada/saida

) condensador
de agua para
resfriamento
termémetro
béquer _*

placa de aquecimento
com agitacao magnética

Figura 21. Aparato experimental utilizado nas reagdes de desacetilagado.

Todas as reagdes de desacetilacao foram realizadas com o mesmo material, obtido
em séries, de acordo com o mesh Tyler (granulometria), de maneira a excluir os

efeitos sob o tamanho das particulas.

Apos este periodo a suspenséo foi filtrada e o sélido lavado com agua destilada até
a neutralidade das aguas de lavagem, logo a seguir foi lavado com metanol e entdo

seco a temperatura ambiente.

Da mesma maneira, outros fatores e condicbes que afetam a reacdo e as
caracteristicas das quitosanas obtidas foram mantidos invariaveis em todos os
experimentos, tais como temperatura, agitacao e tempo de reacdo. Entretanto, as
condicoes empregadas nas reacdes de desacetilacdo foram variadas com relagao a

presenca de aditivos.



56

4.2.1. DESACETILAGAO COM ADITIVO

Com a adaptacéao a técnica de Campana e Signini (2001) a desacetilagdo de quitina
recebeu um aditivo NaBH, (tetraborohidreto) sob mesmas condi¢cées de temperatura

e tempo e ambiente reacional, a fim de acentuar o grau de desacetilacao.

Segundo os autores, a proporcao ideal para promover a desacetilacao de 4,6 g de

material quitinoso € de 0,1 g de NaBH, .

Apés o aplicacao da técnica, o material foi lavado com agua destilada até atingir pH
neutro, seguido da lavagem com metanol, conforme descrito pelos autores, e seco a
temperatura ambiente. Atribui-se o uso do metanol a técnica como maneira de

acentuar a despigmentacao do material.

4.3. Determinacao do Grau de Desacetilacao

O grau de desacetilacao da quitosana foi determinado por titulacdo condutimétrica

(SANTOS et. al., 2002).

De acordo com os autores 200 mg da amostra obtida ap6s a desacetilacdo do
material quitinoso, deve ser dissolvida em 40 mL de solugdo de acido cloridrico 0,05
mol L™ sob agitacdo por 18 horas e titulada com NaOH 0,17 mol L™ & temperatura
de 25,0 °C £ 0,1 °C. Utilizou-se para tal um medidor de condutividade digital Modelo

RS232 TB 1000.

O grau de desacetilacédo foi determinado a partir dos dois pontos de equivaléncia
obtidos durante a titulacdo. A partir desses valores, aplicados na Equacao 5, é

possivel verificar os percentuais de desacetilagéo.

O caélculo de %GD foi obtido através da Equacao 3, descrita por Moura et. al. (2003).



57

4.4. Caracterizacao do Material Residual do Processo

Para realizacdo dessa etapa, firmou-se parceria com a Empresa Fibria S/A, para
que fosse possivel a caracterizacdo do efluente gerado durante a producédo de

quitina e quitosana.

A metodologia aplicada é a mesma utilizada pela empresa, em seu setor de
monitoramento e controle ambiental, baseado no efluente gerado pela produgéo de
celulose/papel. As referéncias e dados metodolégicos sdo apresentados conforme

descrito pela referida empresa para analise de DQO.

A analise baseou-se na verificacao dos principais parametros fisico-quimicos que o

efluente liquido gerado durante os ensaios laboratoriais.

1. Andlise de DQO:

A amostra do efluente liquido, (150 a 250 g) foi homogeneizada e transferida para

um desagregador de polpa com 2000 mL de agua.
A amostra foi desagregada por aproximadamente 3 minutos.

Com o desagregador ainda em movimento foi retirado uma aliquota de 500 mL e

transferida para um béquer.
Em seguida, o material foi filtrado a fim de formar uma manta, material sélido.

A manta formada foi lavada com trés aliquotas de aproximadamente 100 mL de

solucao de NaOH 0,001 N, pressionando a polpa em cada lavagem.

Tal polpa foi seca em uma estufa a 105 = 32 C por um periodo de uma hora. O

material foi colocado no dessecador e pesado.
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O filtrado foi transferido para um baldo volumétrico de 1000 mL, aferindo-o com
agua. Com o auxilio de uma pipeta, 2 mL do filtrado foi transferido para um tubo

contendo solugdo de DQO, padrao utilizada pela empresa.

A amostra foi submetida a digestdo por 2 (duas) horas. O material entrou em

ebulicao entre 5 a 10 minutos, apds o inicio do processo.
A amostra digerida resfriou a temperatura ambiente.

O excesso de dicromato foi titulado com solucao de (Fe(NH4)2SO,). . 6H.O a 0,07M

(sulfato ferroso amoniacal hexahidratado), utilizando como indicador a ferroina.

O ponto de viragem considerado foi exatamente na primeira troca de cor azul

esverdeado para marrom avermelhado.
2. Analise do pH

Utilizou-se um peagametro. Marca: Methohm. Modelo: 691, pH meter.
3. Analise de Acidez

Em 100 mL de amostra diluida, foi adicionado fenolftaleina 1% (indicador). A
amostra foi titulada com hidroxido de sédio NaOH a 1N, procurando igualar a acidez

ao volume de titulante (0,5 mL).
4. Determinacao da Condutividade

Para verificagdo da condutividade, foi utilizado um aparelho eletrénico da Marca:

Thermo Orion e Modelo 105 A +.
5. Determinacao da Turbidez

A andlise da turbidez aconteceu por meio de um Turbidimetro digital Modelo RS232

TB 1000.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Temperatura e periodo de secagem

De maneira a agregar eficiéncia a etapa de secagem, a separacao fisica mostrou-se

necessaria e eficiente para o processo.

O efluente coletado possui em sua composicao visceras, partes vegetais e em
alguns casos malharias das redes. A interferéncia de material n&o quitinoso, poderia
interferir na caracteristica do produto inicial, acentuando a ele um baixo teor de

quitina e comprometendo até mesmo a sua extracao.

Apbés a separacdo das casacas de camardo, outro fator determinante foi a

determinacao da temperatura e duracédo da secagem da matéria prima.

Nesta etapa foi verificada a temperatura e o tempo de exposicdo do material a

estufa.

Através do levantamento de uma metodologia eficaz para a secagem, constatou-se
a possibilidade de remocao de um consideravel teor de proteinas e carbonato de
célcio mediante a temperatura de secagem das cascas do camardes a 70 °C,

durante o periodo de 11 horas.
Tal resultado € compativel com o de Pagani e Castro (2004).

Nos experimentos iniciais, onde ndo ocorreu o controle da temperatura e do tempo
de secagem, pode-se observar que as cascas eram em sua maioria carbonizadas
quando submetidas a temperaturas mais elevadas e periodos de tempo mais

prolongados.
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5.2. Quitina

Através das metodologias apresentadas, apds o pré-tratamento das rotas 1 e 2,
obteve-se um material (Figuras 22 e 23) com caracteristica de p6, de coloracao
amarelada, com estrutura irregular e insoluvel em agua conforme descrito por

Mathur e Narang (1990).

Bl i

Figura 22 — Material quitinoso (#14) Figura 23- Material quitinoso (# 28)

5.3. Quitosana

Ja o material obtido apds a desacetilagdo (Figuras 24 e 25), denominado quitosana,
apresentava um aspecto morfolégico semelhante a quitina. Todavia sua estrutura
era de carater mais amorfo lembrando flocos, com coloracdo mais clara e com

menos odor.

Figura 24 — Quitosana (#14) Figura 25 — Quitosana (# 28)



5.4. Caracterizacao da quitosana por espectroscopia de infravermelho (IV)

Com intuito de verificar se o produto final era realmente a quitosana, objeto do

trabalho, foi realizada anadlise de espectroscopia na regido do infravermelho (1V),

conforme descrito por Antonino (2007).

A Unica analise de espectroscopia de infravermelho (Figura 26) levou a confirmacéao
da presenca das bandas estiramento axial de OH (3429,55), deformacao axial de C-
N de grupo amino (1317,78), estiramento vibracional C-O de alcool priméario (1060) e
estiramento vibracional de amina alifatica (1072,39) o que comprovou, mediante as

caracteristicas padrées da substancia em andlise, que o material obtido era

realmente quitosana.
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Figura 26. Caracterizagao da quitosana.

A andlise de espectroscopia de infravermelho, nao foi realizada no laboratério da

Faculdade de Aracruz. A empresa que efetuou a analise foi a Aracruz Celulose,

atual Fibria S.A.
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5.5. Avaliacao granulométrica

O efeito granulométrico foi avaliado através de quatro granulometrias diferentes.
Com este resultado apenas verificou-se o grau de desacetilacdo das amostras, e
nao a eficiéncia das metodologias aplicadas pelo presente estudo.

O Grafico 1 apresenta os resultados para diferentes granulometrias, que foi
submetido as reacdes que pré-tratamentos e desacetilacdo, observou-se que quanto
maior a superficie do material, isto é, quanto mais fino ou mais tritutado, mais efetivo

foi 0 processo de conversao de quitina em quitosana.

G0,00 4

50,00

40,00

30,00 4

% GD

20,00 4

10,00

Amostras

+ #14 (Tyler) B #20 (Tyler) & #28 (Tyler) * #4838 (Tyler)

Grafico 1. Resultado de GD% das diferentes granulometrias.

Avaliando o resultado referente a influéncia da granulometria, entende-se como
quitosana amostras que possuam o grau desacetilacdo maior ou igual a 50% e que

sejam soluveis em solucdes diluidas de acidos.

As amostras com granulometrias maiores mostraram-se pouco soluveis em meio
acido e os GD’s (graus de desacetilagdo) foram inferiores aos padrbées exigidos de
acordo com a literatura, exceto para a amostra com o # 48, que resultou em um %
GD de 56,92. Torna-se inviavel, portanto, a utilizacao de particulas maiores que 0,3

mm.
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5.6. Rotas experimentais

Apés a definicdo da granulometria do material quitonoso e a partir das metodologias
estabelecidas, foram realizados experimentos seguindo a duas rotas propostas e
avaliando assim, os valores obtidos para o grau de desacetilacdo, bem como sua
eficiéncia.

Para verificacdo do grau de desacetilacdo, o método de analise condutimétrica
mostrou-se eficiente, de baixo custo e de facil acesso e interpretacado dos resultados.

Os referidos resultados estdo apresentados em forma de graficos no Anexo A.

E valido ressaltar que todos os testes foram realizados com amostras padronizadas

de tamanho inferior a 0,3 mm e executas em triplicadas (Tabela 4).

Tabela 5 -Resultados do GD(%) para diferentes rotas.

A B C Média Desvio
Tratamento/Amostras ~
(% GD) | (%GD) | (% GD) | (% GD) | padrio
PRE-TRATAMENTO 1
84,31 89,77 85,39 86,49 2,36
(Rota 1) SEM ADITIVO
PRE-TRATAMENTO 1
90,59 92,23 92,1 91,64 0,74
(Rota 1) COM ADITIVO
PRE-TRATAMENTO 2
86,24 89,23 86,22 87,23 1,41
(Rota 2) SEM ADITIVO
PRE-TRATAMENTO 2
87,72 86,21 88,95 87,63 1,12
(Rota 2) COM ADITIVO

A rota 1, sem aditivo, apresentou um GD (grau de desacetilacdo médio) de 86,49 %

+ 2,36 enquanto a rota 2, sem aditivo, apresentou um GD 87,23 % + 1,41. Assim,
diante dos resultados que mostram valores estatisticamente iguais, ndo se pode

atribuir vantagens significativas para nenhuma das metodologias aplicadas.
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O comparativo atende apenas a exigéncia do valor de grau de desacetilacao exigido
pelo comércio deste produto, confome Canella e Garcia (2001), que atribui %GD
entre 85 a 95 %. Sendo assim, o resultado encontrado para rota 2, sem aditivo,

também mostrou-se adequado.

A analise da rota 1, com aditivo, apresentou um GD (grau de desacetilagdo médio)

de 91,64 % = 0,74 enquanto o da rota 2, com aditivo, apresentou um GD 87,63 % +
1,12. Na Rota 1 a presenca de aditivo representa o aumento. Corroborando com os
dados constatados por Battisti e Campana-Filho (2006) e Campana e Signini (2001)

em seus respectivos trabalhos.

5.7. Material residual

Das provaveis caracteristicas fisico-quimicas que o rejeito poderia apresentar

apenas algumas foram investigadas.

Buscou-se atribuir pardmetros que melhor caracterizassem o efluente liquido gerado
durante a execucdo dos procedimentos executados para extragcdo de quitina e

obtencéao de quitosana, dentro das possibilidades de analise para tais amostras.

As etapas de pré-tratamento, principalmente, dentre outras do processo

ocasionaram um consideravel volume de descarte.

Nas etapas de desacetilacao utilizou-se reagente comum a uma das etapas do pré-
tratamento em quantidades muito inferiores, sendo assim optou-se em ndo avaliar o

rejeito desta etapa.

Inicialmente, o rejeito pode ser caracterizado como um material liquido e turvo e de

forte odor. Andlises mais especificas sdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6- Resultados da caracterizacao do rejeito gerado pelo pré-tratamento de obtencao da quitina

e quitosana.
Andlise | Pacrao Conama | gocnitR8TE L | decoroteinsago | despigmentagdo | Total
DQO <100 kg Oz/dia | 91,20 kg Oo/m*® 80,15 kg Oo/m® | 92,10 kg Oo/m® | 90,23 kg Oo/m®
pH 5a9 6,3 12,7 7,5 12,1
A V. T * 0,47 g/L 5,96 g/L 0,057 g/L 2,46 g/L
Condutividade * 11,40 mS 21,1 mS 49 mS 8,07 mS
Turbidez <100 UNT 749 UNT 64 UNT 8 UNT 920 UNT

* ndo estabelecido na Resolugéo 357/05.

** acidos volateis totais

O teste de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) representa a quantidade de
oxigénio necessaria para estabilizar quimicamente as matérias organicas e
inorganicas oxidaveis da agua, ou seja, é a quantidade de oxigénio consumida por

diversos compostos sem a intervencdo de microorganismos. E uma indicacédo

indireta do teor do carbono orgénico presente no efluente.

Este fator apresenta niveis de remocéo da carga orgéanica conforme cada Estado do
Brasil, e variam de 50 a 90%. A contribuicdo da carga organica de uma pessoa é de
0,054 kg/dia, onde a carga (kg O./dia) é o resultado da concentragcdo de matéria

organica (mg O2/I) pela vazao do efluente (m?¥/dia).

Para os resultados de A.V.T. (acidos volateis totais) e condutividade ndo se

encontrou parametros de analise na Resolucao n? 357/05 do CONAMA.

O pH nao atende aos padroes estabelecidos pela Resolucdo n® 357/05 do
CONAMA, de acordo com Classes das Aguas diante de seus parametros receptores
exigidos, sendo assim, é necessario a correcao do efluente antes da destinacéo ao

corpo hidrico. Assim como a turbidez que se encontra superior ao permitido.
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6. CONCLUSOES

Apés o estudo e execucao do presente trabalho algumas consideracdes podem ser
defendidas. Dentre elas, destaca-se que as etapas envolvidas na obtencdo da
quitosana estdo sujeitas a variagcdes que podem ser observadas nas temperaturas
das reacdes (ganho ou perda de calor), na granulometria das amostras (menores ou
maiores), na agitacdo do material (uniformidade na extragdo/obtencdo), nas
concentracdes das solugdes (mais ou menos concentradas), nas lavagens entre as
etapas do processo (perda de material e reducdo do volume das solucdes), no
tempo reacional (curtos ou longos) e quanto as adaptacdées das metodologias

estudadas.

A obtencdo de quitosana foi alcancada. A variacdo do grau de desacetilacéo
apresentou variacao entre 84,3% a 92,23%, atendendo a exigéncia para
classificacdo em quitosana comercial. Entretanto algumas necessidades de
melhorias apareceram ao longo do trabalho, tais como melhor trituragdo das cascas,
controle da temperatura durante as reacgdes, definicdo das proporcdes entre o
material e o volume das solucbes na etapa de pré-tratamento 2 (Rota 2) e no
método de filtracdo/lavagem do material para evitar perdas das amostras e ainda

propor a viabilidade econémica do projeto.

Todavia, a eficiéncia deve-se a influéncia da temperatura e tempo de secagem das
cascas de camardes; efeito granulométrico das amostras; metodologias de extracao
da quitina (pré-tratamento) através das etapas de desmineralizacéo,
desproteinizacao e depigmentacdo do exoesqueleto dos crustaceos e desacetilacdo

heterogénea da quitina com obtenc¢éo do produto final, a quitosana.

Entretanto, ao se analisar a condicao de producao de uma quitosana mais pura, ou

seja, com um maior grau de desacetilacdo, a rota 1 é a mais indicada. Porém a
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caracteristica da quitosana obtida na rota 2 esta dentro das condicbes de exigéncia

de mercado e sua produgao é mais rapida.

Dessa forma, a escolha da rota a ser empregada em escala industrial, deve ser
definida com base nas condicbes de pureza ou no tempo de producdo, de acordo

com a necessidade de quem ira produzir bem como sua finalidade.

Ao se analisar a quitosana obtida, a titulacdo condutimétrica apresentou-se como
método eficiente para determinar o grau de desacetilagcdo neste estudo, além de ser

considerada uma técnica de baixo custo comparada a outras técnicas de analise.

As metodologias levantadas na literatura, e os resultados por elas apresentados,

permitiram adaptagdes das técnicas de obtencao de quitosana, no presente estudo.

Sendo assim, conclui-se que a recuperacdao de um residuo solido, gerado pelo
beneficiamento do camardo proveniente da Industria do pescado, que nao tenha
destinacao adequada, através de técnicas simples, que podem ser ampliadas em
escala industrial, caracteriza o objeto de estudo como alternativa viavel de aplicagdo

e que acrescenta valor econdmico a atividade.

Conclui-se ainda, que é necessario tracar medidas que possam corrigir € atender as
normas ambientes de descarte de efluentes, diante das caracteristicas apresentadas

pelo rejeito gerado pelas metodologias aqui aplicadas.
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ANEXO A

#14 - Efeito da granulometria
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Grafico 2. Titulagao condutimétrica - # Tyler 14 — GD (%) 33,3914
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Grafico 3. Titulagdo condutimétrica - # Tyler 20 — GD (%) 35,0336
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#28 - Efeito da Granulometria
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Grafico 5. Titulagdo condutimétrica - # Tyler 48 — GD (%) 56,9296

76



Condutividade mS cm !
w
B
i

Tratamento 1 amostra A

- +

5 I -
3 A

012345678 Be’fjim1213141E-161T1B192I32122232425252T
e ,
Volume NaOH (mL)
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Tratamento 1 — Amostra A — sem aditivo
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Grafico 7. Titulagdo condutimétrica - # Tyler 48 - GD(%) 89,77
Tratamento 1 — Amostra B - sem aditivo
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Tratamento 1 amostra C
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Tratamento 1 — Amostra C — sem aditivo
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Grafico 9. Titulagdo condutimétrica - # Tyler 48 - GD(%) 90,59
Tratamento 1 — Amostra A - com aditivo
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Tratamento 1 Amostra B - aditivo
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Grafico 10. Titulagdo condutimétrica - # Tyler 48 - GD(%) 93,33
Tratamento 1 — Amostra B — com aditivo

Tratamento 1 amostra C - aditivo
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Tratamento 1 - Amostra C — com aditivo
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Tratamento 2 amostra A
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Grafico 12. Titulagao condutimétrica - # Tyler 48 - GD(%) 86,24

Tratamento 2 — Amostra A — sem aditivo
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Tratamento 2 - Amostra B — sem aditivo
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Tratamento 2 Amostra C
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Tratamento 2 — com aditivo




Tratamento 2 Amostra B - aditivo
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Tratamento 2 — Amostra C— com aditivo
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