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RESUMO — A quitosana ¢ um polimero natural, biocompativel, biodegradavel, e
atoxico. E derivada do processo de desacetilagio da quitina, a qual constitui a
maior parte do exoesqueleto dos insetos, crustaceos e parede celular de fungos.
Depois da celulose, ¢ o composto organico mais encontrado na natureza. A quitina
foi separada dos outros componentes dos residuos de camardo (Macrobrachium
amazonicum) por um processo quimico que envolve 3 etapas: desmineralizagao,
desproteinizagdo, e despigmentagdo. A quitosana produzida foi caracterizada
através dos processos de titulagdo potenciométrica, a fim de encontrar seu grau de
desacetilacdo (85,32%), determinagdo de viscosidade intrinseca, para definir sua
massa molecular (503223 g/mol), e difratometria de raio X para determinar seu
indice de cristalinidade (66,67%).

1. INTRODUCAO

O potencial pesqueiro brasileiro ¢ visto como uma atividade de grande importancia
econdmica nacional, principalmente para os municipios banhados por bacias hidrograficas ou
localizados na zona costeira. Apesar dos inimeros beneficios atrelados a esta atividade, ha
uma preocupagao relacionada ao descarte adequado dos residuos que sdo gerados. Uma das
possiveis aplicagdes para a reutilizacdo desses materiais € a producdo de quitosana.

A quitosana ¢ um biopolimero obtido através da desacetilagdo da quitina, que € o maior
constituinte de exoesqueletos de crustaceos e outros animais marinhos. Quitina e quitosana
sao polimeros atoxicos, biodegradaveis, biocompativeis e antibactericidas, cujas propriedades
vém sendo exploradas em aplicacdes industriais e tecnoldgicas hd mais de setenta anos
(Roberts, 1992; Goosen, 1996; Campana; Signini, 2001).

A quitosana possui o grau médio de desacetilacdo da quitina igual ou superior a 50%, ¢
solivel em solu¢des aquosas diluidas em acidos organicos e inorganicos (acido acético,
formico e cloridrico), devido a presenca dos grupos aminos, enquanto que a quitina
corresponde a produtos muito mais acetilados e insoliveis na maioria dos solventes testados
(Roberts, 1992; Acosta, et al., 1993; Santos, et al., 2003; Battist, 2008).

A extragdo da quitina compreende trés etapas de tratamento: a desmineralizagdo, a
desproteinizagdo e a despigmentacdo, tendo por objetivo a remocao de minerais (CaCOs), de
proteinas e pigmentos, respectivamente (Shahidi; Synowieckit, 1991). A conversdo de quitina
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em quitosana pode ser realizada pelo tratamento em meio basico, com solu¢do de hidréxido
de sédio ou potéssio (40-50%), usualmente a temperaturas maiores que 100°C, tendo por
objetivo hidrolise dos grupos acetamida do polimero, este método ¢ conhecido por
desacetilacdo heterogénea (Acosta, et al., 1993; Rege; Block, 1999; Assis; Brito, 2008).

O objetivo deste trabalho foi a extragdo da quitina e produ¢do da quitosana a partir de
residuos de camarao regional, visando o melhor aproveitamento desse residuo, a avaliagdo do
processo produtivo e a caracterizagdo do produto final.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1. Extracao de Quitina e Producio de Quitosana

A producao da quitosana foi dividida em 5 etapas, sendo que as 4 primeiras sao apenas
de extracdo da quitina.

A primeira etapa (tirada de sujidades do material) consistiu-se na lavagem, fervura,
secagem em estufa, trituragdo e peneiramento (600 pm) das cascas de camardo
(Macrobrachium amazonicum). Ao final desse processo obtiveram-se 100g de matéria-prima.

Na segunda etapa, também chamada de desmineralizagdo, o material foi posto em
agitacdo com HCI a 1M, com duragdo de 2h. Em seguida foi feita a lavagem com agua
destilada até atingir o pH neutro, e entdo o residuo do camarao foi levado para a estufa por
12h a 50°C.

Na terceira etapa (desproteinizagdo) o material foi adicionado a 900mL de NaOH a
15% e foi levado para um sistema de agitacdo e aquecimento a 65°C por 3h, em seguida foi
para a estufa com as mesmas condigdes anteriores e apresentou massa final de 20,388g.

Na despigmentacdo (quarta etapa), a matéria-prima foi colocada no Extrator de
Soxhlet com alcool etilico absoluto por 24h.

Depois de extraida a quitina das cascas do camardo, foi feito mais um processo para a
producao da quitosana, chamado de desacetilagdo, em que foi elaborada uma solugao de
NaOH a 40% com quitina e foi levada para um sistema de agitacdo e aquecimento por 7h a
115°C

2.2. Caracterizacao da Quitosana

Titulacdo potenciométrica: O grau de desacetilacdo (GD) da amostra foi determinado
através de titulagcdes com solucdo padronizada de base (NaOH), acompanhadas por medidas
potenciométricas. O procedimento foi adaptado de Catdo (2008) em que 200mg das amostras
de quitosana foram agitadas em 50mL de solugdo de acido cloridrico 0,05mol L' por 24
horas. As amostras foram tituladas com solu¢do de hidroxido de sédio a 0,097 mol L' a
temperatura de 25,0° + 0,1 °C, as variagdes de pH durante a titulagdo foram medidas por um
potenciometro Marconi PA200. O grau de desacetilagao da quitosana foi calculado utilizando-
se a equagdo 1, demonstrada abaixo:

%GD = (MM’CVNHOHXMNGOH jxl 00 (1)
m
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Onde: GD ¢ o grau médio de desacetilagdo; My,oy ¢ a concentragdo da solugdo de
NaOH; Vy.on € a diferencga entre os volumes de NaOH gastos nos dois pontos de inflexdo;
MM ¢é a massa molar média da unidade de repeticdo do polimero (constante igual a 161,16
gmol!) e m é a massa da quitosana em mg.

Viscosidade: Para determinagdes de viscosidade intrinseca, [n], foi adaptado o
procedimento descrito por Signini ¢ Campana Filho (1998). Cerca de 50 mg de amostra de
quitosana purificada foi dissolvida em 25 mL de uma solugdo tampao (4cido acético / acetato
de sodio, pH ~ 4,5) sob agitacdo constante por 15 horas. A solucdo foi entdo aquecida em
banho-maria a 80 °C durante dois minutos e apds atingir a temperatura ambiente, acrescentou-
se 25 mL de solugdo tampao e aqueceu-se novamente a 80 °C por dois minutos. Apds atingir
a temperatura ambiente, a solu¢do foi filtrada. As medidas foram realizadas em capilar de
vidro termostatizado em 25° + 0,01°C e as solucdes foram sequencialmente diluidas no
proprio capilar obtendo-se 5 concentracdes diferentes.

No tratamento dos dados para determinacdes de valores de viscosidade intrinseca foi
empregada a equacgdo 2 de Huggins (1940):

=[] € @

Onde: 7, ¢ a viscosidade especifica; 7sp / C ¢ a viscosidade reduzida (mLg! ); [n] ¢ a
viscosidade intrinseca (mLg-1); ky € a constante de Huggins e C ¢ a concentracao da solucao
(gmL-1).

Cristalinidade: A quitosana foi caracterizada pela técnica de difratometria de raio X
(DR-X), no modelo D2 Phaser com tubo de cobre (A= 1,54 A), a tensdo e a corrente utilizadas
foram 50kV e 100mA, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a variagdo, em massa, nas diferentes etapas do procedimento a
partir da matéria-prima inicial (cascas de camardo). O rendimento de quitina apresentado no
processo foi de 20,5% em relagdo a massa inicial, enquanto que a etapa de desacetilagdo
iguala-se a 17 % da massa inicial utilizada, entretanto corresponde a 83% do total de quitina
transformada em quitosana. Esses rendimentos sdo rigorosamente similares aos obtidos por
Acosta et al. (1993) para extracdo a partir de camardes Panaeus caramote € dos apresentados
por Battisti (2002), obtidos de Macrobrachium rosenbergii, em processo similar de extragao.

Tabela 1 - Variacdo média de massa e de rendimentos para a extracao de quitina e
transformag¢@o em quitosana.

Etapas Variacio de massa(g) Rendimento (%)
Matéria-prima 99,45 -
Quitina 20,388 20,5

Quitosana 16,935 83
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A curva da titulagdo potenciométrica estd representada na Figura 1. Pode-se observar
que a curva apresenta dois pontos de inflexdo, sendo o primeiro relacionado a neutralizagao
do excesso de HCI na solugdo e o segundo ponto referente a neutralizacdo dos grupos amino
protonados, os pontos podem ser observados melhor no grafico da primeira derivada. O grau
de desacetilagdo calculado por este método foi de 85,32%, encontrando-se dentro da faixa dos
dados presentes na literatura, os quais podem variar de 50,0 a 92,3% (MARTINO, 1996).

Figura 1 — a) curva de titulagdo potenciométrica e b) derivada primeira da quitosana.
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Da curva de viscosidade reduzida (mrd) versus concentragdo da solu¢do de quitosana
(figura 2), foram determinados os valores de viscosidade intrinseca, constante de Huggins e
massa molecular média viscosimétrica, conforme visto na tabela 2.

Figura 2 — Curvas de viscosidade reduzida versus concentracdo das amostras de
quitosana
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O valor da constante de Huggins encontrado no solvente estudado ¢ relativamente
pequeno, o que indica que uma solucdo de boa qualidade foi obtida a partir da dissolucdo da
amostra de quitosana.

Tabela 2 - Valores de viscosidade intrinseca, constante de Huggins e massa molecular
média viscosimétrica da quitosana.

[n] mL/g ky My g/mol
1594,300 23,857 503223@
(a) Valor calculado empregando K=0,074 e a=0,76
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A partir da massa molecular média encontrada pela analise da viscosidade intrinseca
pode-se caracterizar a quitosana produzida como de médio peso molecular, pois, segundo
Mello (2009), quitosanas de médio peso estdo na faixa de 500.000 g/mol.

Quanto a analise do difratograma, os principais sinais estdo localizados em 20 = 9,2.¢ 20
= 20.. Ja o grau de cristalinidade ICR(%) da quitosana foi de 66,67%, conforme visto na
figura 3.

Figura 3 — Difratograma de Raio X da amostra de quitosana
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4. CONCLUSAO

Com um rendimento de 83% em relagdo a quitina, a producdo de quitosana mostrou-se
ter um padrdo positivo em comparagdo as literaturas que foram citadas. Dentre as
caracterizagcdes, a titulacdo potenciométrica demonstrou ser bastante eficaz para a
determinagdo do grau de desacetilacdo, apresentando um valor de 85,32%, com a
determina¢do da viscosidade intrinseca encontrou-se a massa molecular equivalente a
503223g/mol e a difratometria de raio X determinou o indice de cristalinidade da quitosana
produzida igual a 66,67%. Pesquisas futuras podem ser lancadas como forma de otimizagao
do processo produtivo, alterando concentragdes, temperaturas e tempo de reag@o para analisar
de que forma essas varidveis podem interferir na quitosana formada.
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