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RESUMO

Apesar das grandes vantagens econdmicas que o camardo da Amazonia pode trazer para
sua regido, ainda ha ddvidas em relacdo ao que fazer sobre os residuos de cascas
descartadas, que de todo modo, podem ser consideradas lixos organicos. A quitina e
quitosana sao biopolimeros naturais e podem ser obtidos de diversas formas, uma delas é
através dos exoesqueletos de crustdceos. Ambos possuem amplas aplicabilidades e
propriedades vantajosas como, biodegradacdo, ndo toxidade e boa compatibilidade, sendo
assim, tendo grande aplicacdo em industrias e farmacos. O presente trabalho tem como
principal objetivo a obtencdo de quitosana advinda do aproveitamento de cascas de
camardo regional da cidade da Macapa-AP. Para obtencdo de quitosana, algumas etapas
metodologicas foram  seguidas: Limpeza e trituracdo, Desmineralizacdo,
Desproteinizacdo, Despigmentacdo (obtencdo de Quitina) e Desacetilacdo (obtencéo da
Quitosana). Através da Titulacdo Condutimétrica foram calculados o Grau de
Desacetilacdo (GD) que correspondente a fracdo dos grupos amino da quitosana e o Grau
de Acetilacdo (GA) que se refere aos grupos acetamida caracteristicos da quitina, o qual
respectivamente, obteve-se os valores de 82,11% e 17,82%. Pode-se considerar quitosana
amostras com valores de GD acima de 50%, vale ressaltar que os valores também se
assemelham com a literatura, comprovando a veracidade do material obtido.

Palavras-chave: quitosana, quitina, camaré&o.

ABSTRACT

Despite the great economic advantages that shrimp from the Amazon can bring to your
region, there are still doubts about what to do about discarded shell waste, which in any
case can be considered organic waste. Chitin and chitosan are natural biopolymers and
can be obtained in several ways, one of which is through the exoskeletons of crustaceans.
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Both have wide applicability and advantageous properties such as biodegradation, non-
toxicity and good compatibility, thus having wide application in industries and
pharmaceuticals. The main objective of this work is to obtain chitosan from the use of
regional shrimp shells from the city of Macap4-AP. To obtain chitosan, some
methodological steps were followed: Cleaning and grinding, Demineralization,
Deproteinization, Depigmentation (obtaining Chitin) and Deacetylation (obtaining
Chitosan). Through Conductimetric Titration, the degree of deacetylation (GD)
corresponding to the fraction of chitosan amino groups and the degree of acetylation (GA)
referring to the characteristic acetamide groups of chitin were calculated, which
respectively, obtained the values of 82.11% and 17.82%. Chitosan samples with GD
values above 50% can be considered, it is worth mentioning that the values are also
similar to the literature, proving the veracity of the material obtained..

Keywords: chitosan, chitin, shrimp.

1 INTRODUCAO

No Brasil a pesca € uma das atividades mais tradicionais realizada em regides
costeiras, podendo ser em muitos casos a principal fonte de proteina das pessoas.
Atualmente no estado do Amapa, a pesca € vista com grande importancia econdmica, um
dos fatores que proporcionam isso € o rio Amazonas. Nesse sentido, a pescaria se torna
uma grande fonte de renda para familias ribeirinhas. O camardo Macrobrachium
Amazonicum também conhecido popularmente como camardo-da-Amazonia é
encontrado em abundancia na regido, entretanto, apesar das grandes vantagens, ainda ha
problemas em relacdo ao que fazer com os residuos produzidos.

Segundo Rocha e Rodrigues (2004), o processamento do camardo gera uma
enorme quantidade de rejeitos no meio ambiente, pois durante o seu beneficiamento as
cascas e cabecas, as quais correspondem em torno de 50 % do peso total do animal sdo
retiradas e descartadas, tornando-se lixo organico. Dessa forma, as carapagas de
crustaceos sdo residuos abundantes, o qual séo rejeitados pela indUstria pesqueira, que em
muitos casos as consideram poluentes.

A quitosana é um heteropolissacarideo obtido da desacetilacdo da quitina. Os
biopolimeros, quitosana e quitina, apresentam estrutura quimica composta por unidades
de 2-acetamida-2 desoxi-Dglicose (GIcNAc) e 2-amino-2-desoxi-D-glicose (GLcN)
unidas por ligagdes glicosidicas B(1—4). Na sintese de quitosana via N-desacetilacdo da
quitina, os grupos acetamido (—NHCOCH:3) das unidades de GICNAc sdo convertidos em
grupos amino (-NH) (GODOI, 2013).
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A quitina é o principal componente da parede celular de alguns fungos, o qual
também pode ser encontrada em exoesqueletos de crustaceos, e outros materiais
bioldgicos. Seguindo esse raciocinio, a producdo de quitosona advinda de cascas de
camardo se torna uma forma de utilizacdo desses residuos, podendo entdo, reduzir o
impacto ambiental causado pelo acimulo nos locais onde 0 mesmo é gerado ou estocado
(GOOSEN, 1996).

A quitosana é um produto natural, de baixo custo, renovavel e biodegradavel, de
grande importancia econémica e ambiental. Diante disso, esse biopolimero possui
grandes aplicabilidades como, terapia génica, liberacdo controlada de farmacos,
recuperacdo de tecidos, suplementos dietéticos, controle de pragas, cicatrizacdo e etc.
(ANTONIO et al., 2016).

Nessa perspectiva, o presente trabalho tem como objetivo a obtencao da quitosana
advinda de residuos de casca de camardo, calculando o Grau médio de Desacetilacdo
(GD) e Acetilacdo (GA) por titulacdo condutimétrica como forma de validacdo dos
resultados obtidos, sendo assim, propondo uma possivel solu¢do para esse material

organico acumulado.

2 MATERIAL E METODOS

As amostras utilizadas (cefalotéraxe e carapaca) foram obtidas na feira central da
cidade de Macapa-AP, o qual € um dos principais pontos de comercializa¢do de camarao.
Os residuos coletados sdo da espécie Macrobrachium Amazonicum, que se destaca pela
sua importancia econémica e social na regido Norte e Nordeste do Brasil, e é apreciado
por todas as classes sociais (LIMA et al., 2014).

De acordo com as orientacfes de Antonino (2007) sdo necessarias algumas etapas
para a realizacdo dessa sintese (desmineralizacdo, desproteinizacdo, despigmentacdo e
desacetilacdo), como mostra o fluxograma completo a seguir de todos 0s procedimentos

executados.
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Figura 1 - Fluxograma dos procedimentos executados para obtencdo da quitosana
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Fonte: Adaptado de Antonino (2007).

A principio as cascas foram separadas de residuos indesejaveis, ndo relevantes
para a pesquisa, em seguida ocorreu a limpeza através de banho em agua destilada, assim,
tirando o maximo de particulas irrelevantes, logo ap6s, as amostras foram fervidas até o
ponto de ebuli¢do. Seguiu-se o procedimento com a secagem a 50°C em estufa de
circulacdo de ar, por aproximadamente 24 horas. Estando totalmente secas, procedeu-se
com trituracdo em um multiprocessador, o qual posteriormente houve o peneiramento a
fim de separar as particulas menores, aumentando a superficie de contato, favorecendo as
futuras reacfes quimicas.

Vale ressaltar que todos os procedimentos foram realizados em duplicata, para
melhor comparacdo e analise dos resultados. Sendo entdo, amostra 1 (QA1) e amostra 2
(QA2).

O processo de desmineralizacdo se refere ao tratamento da amostra com &cido
para retirada de minerais. Para essa etapa, utilizou-se aproximadamente 50g iniciais para
as duas amostras que foram trabalhadas, advindas do procedimento anterior. Tendo como
orientagdo a metodologia proposta por Souza et al., (2015), adicionou-se 200 mL de
solugdo de HCI com concentragdo de 1 mol/L para cada 10g de material, o qual as
misturas foram colocadas sob agitacdo mecénica por 1 hora em temperatura ambiente.
Em seguida o material foi submetido a filtragem a vacuo, lavado varias vezes com agua
destilada até o sobrenadante atingir pH neutro (pH = 7). Apds isso, levou-se 0 material
para secagem em estufa a 60 °C por aproximadamente 20 horas.

Para eliminagdo das proteinas, pode ser utilizado um grande nimero de solventes,
tais como solucdes aquosas de NaOH, Na.COs, NaHCO3, KOH, K2COs, Ca(OH).,
Na,SO3, NaHSO4, CaHSOs, NasPOs e NaS, sendo o NaOH, o mais utilizado
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(ANTONINO, 2007). Sendo assim, seguindo essas orientacbes e adaptando a
metodologia de Cavalcanti et al. (2016), utilizou-se no processo de desproteinizagdo 200
mL de NaOH 1,0 mol/L para cada 4g de amostra, o qual foi estipulado 16g iniciais para
cada modelo desmineralizado (QA1 e QA2). As misturas foram submetidas a agitacédo
mecanica por 2 horas, a 80 °C. Posteriormente, fez-se a lavagem dos materiais com agua
destilada até a neutralidade do sobrenadante. As massas obtidas foram filtradas a vacuo e
levadas para estufa a 60 °C por 18 horas.

Os exoesqueletos de crustaceos contém pigmentos que ndo sdo eliminados durante
as etapas anteriores, assim, o procedimento de despigmentacéo ou desodorizagéo, tem por
objetivo a reducgéo de odor proveniente do material e a eliminagdo de pigmentos. Desse
modo, colocou-se em agitacdo 11g de cada amostra do material desproteinizado
juntamente com solucdo de Hipoclorito de Sddio (NaClO) 1%, sob temperatura de 80 C°,
visando e moldando as orientacfes de Moura et al. (2006) e Antonino (2007), o qual se
utiliza como proporcdo, 2g de material para 100 mL de solucdo. Passada a agitacéo,
filtrou-se a vacuo as amostras, lavou-se o sélido com agua destilada até que o pH estivesse
préximo ao neutro, e posteriormente, o material foi submetido a secagem em estufa a
50°C por 20 horas.

Para obtencdo da quitosana, efetuou-se a desacetilacdo de 5g de cada amostra de
quitina obtida através das etapas anteriores, acompanhando e adequando 0S passos
metodolégicos de Antonino (2007) e Almeida et al. (2015), o qual se acresentou a cada
amostra 200 mL de solucdo de NaOH 50% (m/v). O sistema foi mantido sob refluxo e
agitacdo mecanica por 4h a 100 °C. Em seguida, filtrou-se a amostra a vacuo e, lavou-se
o solido obtido com agua destilada até atingir a neutralidade (pH = 7). Por fim, seguiu-se
com a secagem do material em estufa por 6 horas a 40 °C.

Dessa forma, continuou-se os procedimentos com a titulacdo condutimétrica, o
que de acordo com Santos (2004), tem como principio basico a substituicdo de ions com
certa condutividade, por outros de condutividade diferente. Através dessa técnica é
possivel determinar o Grau de Desacetilacdo (GD), que representa a fracdo de unidades
desacetiladas, ou seja, 0 niUmero de aminos livres na composicéo do polimero, e 0 Grau
de Acetilacdo (GA), que retrata a fracdo dos grupos acetamidos que €é calculado a partir
da determinacdo do GD, o qual o efeito dessa caracterizacdo nas propriedades fisico-
quimicas da quitosana € de suma importancia para posteriores obtencdes a partir da
amostra (ALVES, 2008; OLIVEIRA, 2011 e SANTOS et al., 2003).
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Adotando a metodologia de Alves (2008) e Santos et, al. (2003), iniciou-se 0
procedimento onde 200 mg da massa obtida de quitosana foram agitadas com 40 mL de
solucéo de HCI a 0,05 mol/L por 18 horas. Apos isso, titulou-se a amostra com solucéo
de NaOH a 0,17 mol/L em temperatura ambiente. As variagdes de condutancia foram
medidas por um condutivimetro e célula condutimétrica de marca QUIMIS. Os dados
foram tabulados graficamente e a partir dos resultados, calculou-se o grau de
desacetilacdo e acetilacdo a partir das retas obtidas do volume de NaOH na curva de

titulacdo. Para determinacéo do GD e GA, utilizou-se respectivamente as equacdes 1 e 2:

161 x [base] x (V,— V1)

GD% =

x 100 1)

Onde, %GD é a porcentagem de grau médio de desacetilacdo, 161 € a massa
molecular da unidade 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose (quitosana) em gramas, [base] é
a concentracdo molar de NaOH, (V1 e V2) é o volume de NaOH obtido na extrapolagédo
das retas nas curvas condutimétricas em litros e m é a massa, da quitosana utilizada na
titulagdo em gramas (ALVES, 2008).

GA% = 100 — %GD )

Onde, GA% corresponde ao grau médio de acetilacdo, e GD% ao grau médio de
desacetilacdo (SANTOS et al., 2003; INOUE et al., 2021).

Para melhor andlise, calculou-se os rendimentos de cada etapa de obtencéo da
quitina e quitosana, o qual foram determinados atraves da relacdo da massa final com a
massa inicial de cada etapa. Dessa forma, para cada procedimento, aplicou-se a seguinte

equacéo:
R% = Z£x100 (3)
m;

Onde, R% representa o rendimento em porcentagem, mg significa a massa final
em gramas da amostra e m; a massa inicial em gramas (Alves, 2008; Santos et al., 2003).
Por fim, calculou-se o desvio padrdo de cada procedimento, a fim de medir o grau
de dispersdo dos conjuntos de massas obtidas em relacdo a média das mesmas, o qual se

aplicou a seguinte equacdo:
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Onde, x; representa o valor individual, x a média desses valores, e n 0 nimero total

de massas finais obtidas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A etapa de desmineralizacdo tem por finalidade retirar contetdos minerais
presentes em grande parte dos exoesqueletos de crustdceos (RIBEIRO, 2017). Esse
material inorganico, principalmente Carbonato de Calcio, pode ser removido com
tratamento adequado de 4cido, no caso, o Acido Cloridrico.

Ao realizar a mistura do material com HCI, notou-se liberacdo de gas (CO2), o que
indica a saida de CaCOs. Na tabela 1, observa-se os rendimentos obtidos nas duas

amostras referente ao processo de desmineralizacéo.

Tabela 1 - Rendimento da etapa de desmineralizacdo

Massa Massa Rendimento Média das massas
Amostra inicial (g) final (g) Percentual (%) finais £ DP
QA1 50 26,76 53,52
23,81 +2,94
QA; 50 20, 87 41,74

E possivel notar grande disparidade no rendimento percentual obtido nesta etapa
pela duplicata. Na amostra QA2, obteve-se um rendimento inferior, que pode ser
justificado pelo processo de sintese e filtracdo, perdendo pequenas quantidades de
material.

Segundo Meneses (2014), existem cerca de 30 a 50% de sais de célcio presentes
na casca de crustadceos como o camardo. Além dos carbonatos retirados nesse
procedimento, ainda ha perda de massa durante 0 momento de lavagem. Dessa forma,
afirma-se que a etapa foi eficiente na remogdo dos minerais presentes nas amostras.

O processo de desproteinizagcdo visa a desnaturacdo e retirada das proteinas
presentes no exoesqueleto, o qual pode ocorrer em meio basico, reagindo com as
macromoléculas organicas em aquecimento fragmentando as cadeias proteicas. Pensando
nisso, as condicOes reacionais para esse procedimento devem ser moderadas pois podem

interferir no resultado, podendo haver a ocorréncia de hidrolise dos grupos acetamida,
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também como sua despolimerizacéo (RIBEIRO, 2017; CAMPANA-FILHO et al., 2007).

Abaixo na tabela 2, dados obtidos referentes ao procedimento metodoldgico utilizado.

Tabela 2 - Rendimento da etapa de desproteinizacéo

Massa Massa Rendimento Média das massas
Amostra . . L
inicial (g) final (g) Percentual (%) finais + DP
QA 16 11,75 73,43
QA 16 11,23 70,18 11,49+0,26

Holanda (2004) destaca em sua pesquisa que a eficiéncia para a remoc¢édo das
proteinas tem como principais fatores a concentracdo da solucédo e a temperatura durante
0 processo. A metodologia utilizada para esse procedimento se mostrou eficaz,
usufruindo de 2 horas de reacdo sob temperatura de 80°C com solugdo de NaOH a 1
mol/L, buscando cautelosamente evitar a hidrolise e despolimerizacdo dos grupos
acetamida, como supracitado. Assim, conforme a tabela 2, nota-se também baixa
disparidade por meio do desvio padrdo, obtendo resultados significativos no processo.

De acordo com Ogawa et al. (2007), os residuos de crustaceos sdo constituidos
também por pigmentos, sendo eles carotenoides, e astaxantina o mais abundante. Esses
pigmentos, ndo parecem estar complexados com materiais inorganicos ou proteinas, o
qual a remocdo desse contedo, pode ser realizada por extragdo com solventes, ou por
branqueamento, com KMnOa, NaOCl ou H202 (ANTONINO 2007; CAMPANA-FILHO
et al., 2007). Na tabela 3, observa-se os rendimentos obtidos nas duas amostras no

processo de despigmentacao.

Tabela 3 - Rendimento da etapa de despigmentacdo

Massa Massa Rendimento Média das massas
Amostra inicial (g) final (g) Percentual (%) finais £ DP
QA 11 9,43 85,72
QA; 11 9,02 82,00 9,22 +0,20

Nota-se que os rendimentos percentuais foram préximos, assim como desvio
padréo baixo, o que mostra similaridade na execucdo do processo. Vale ressaltar também
que a quitina obtida apos a etapa, apresentou coloracdo mais clara (branca), dessa forma,
confirmando a remocdo dos pigmentos e odores indesejaveis, confirmando a eficacia do

procedimento.
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No processo de desacetilacdo, obteve-se a quitosana a partir da quitina
despigmentada na etapa anterior. Antonino (2007) afirma que a reacdo de desacetilagdo
da quitina ocorre em solucgéo alcalina, o qual os grupamentos acetamido (-NHCOCH:3) da
quitina séo transformados em grupos amino (-NH2), assim dando origem a quitosana,

como apresentado na figura 2.

Figura 2 — Estruturas quimicas da quitina e quitosana
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Fonte: Rodrigues (2017).

Na tabela 4, de acordo com o desvio padrdo, obteve-se certa homogeneidade nas
amostras, em relacdo a média das massas finais. Nota-se também o rendimento percentual
obtido na etapa de desacetilacdo, o qual pode ser considerado baixo em relacdo aos outros

procedimentos.

Tabela 4 - Rendimento da etapa de desacetilacdo

Massa Massa Rendimento Média das massas
Amostra inicial (g) final (g) Percentual (%) finais £ DP
QA 5 3,31 66,20 3124018
QA 5 2,94 58,80

Alguns fatores que podem justificar esses resultados seriam, a temperatura durante
0 processo de agitacdo, lavagem (onde ha perda de massa) e o0 tempo em estufa causando
maior desidratacdo da amostra. A pratica mais adotada para a obtencdo de quitosana é
através de solucdo aquosa de hidroxido de sodio, o qual a concentracdo, tempo e
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temperatura sdo variaveis de acordo com a metodologia utilizada (AZEVEDO et al.,
2007).

Ribeiro (2017) submeteu suas amostras as mesmas condicOes de temperatura e
concentracdo de NaOH, variando apenas o tempo das reagdes, e obteve rendimentos de
quitosana em torno de 61-63%, concluindo entdo que essas variaces nao influenciaram
nos resultados.

Os graus médios de desacetilacdo e acetilacdo foram determinados pelo método
de Titulacdo Condutimétrica. Lacerda (2019) destaca em seu trabalho que as propriedades
do biopolimero quitosana estdo intrinsecamente ligadas ao GD, sendo esse um dos
parametros mais importantes no estudo da quitina e quitosana, uma vez que se conhece a
porcentagem de grupos amino (—NH>) livres na estrutura do biopolimero € possivel
determinar suas caracteristicas. Dessa forma, calculou-se o GD, o qual os dados obtidos

foram dispostos no grafico 1 a seguir.

Gréfico 1 - Curva de titulacdo da amostra de quitosana
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Fonte: Dos autores (2021).

A curva condutimétrica apresenta trés ramos lineares, 0 primeiro ramo representa
a neutralizacdo do acido presente, o segundo corresponde a neutralizagdo de prétons dos
grupos amino da quitosana e o terceiro conjunto de pontos, refere-se ao excesso de base
apos o ponto de equivaléncia (SANTOS et al. 2003). Desse modo, usando os volumes
dos pontos de equivaléncia V1= 6,5 mL, V2= 12,5 mL, e a massa de quitosana utilizada
no processo, 200 mg (QA: maior rendimento obtido), calculou-se o grau médio de
desacetilacdo de acordo com a equacao 1.

Obteve-se como resultado de GD da amostra de quitosana, 82,11%. De acordo

com a literatura, considera-se quitosana 0 composto que apresente um grau de
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desacetilacdo maior que 50% (ALVES 2008; OLIVEIRA, 2011 e ROLIM, 2018).
Lacerda (2019) aponta em sua pesquisa que amostras com GD a partir de 60% j& podem
ser consideradas quitosana e ndo mais quitina.

E importancia ressaltar que o valor encontrado ainda se assemelha com resultados
apresentados em varios estudos como, 84,3% (JANEGITZ et al. 2007), 73,4% (ALVES,
2008), 82,8% (ANTONINO 2007), 89,6% (SANTOS et al. 2003). Assim, pode-se afirmar
a eficiéncia dos procedimentos, tendo em vista um resultado satisfatorio.

Segundo Campana-Filho et al. (2007), o grau medio de acetilacdo define a
porcentagem de unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose presentes, em média,
nas cadeias do polimero. Calculou-se entdo o GA de acordo com a equacgdo 2. Obteve-se
como resultado 17.82%, ou seja, esse resultado esta relacionado aos grupos acetamidos,

a fracdo de quitina caracterizada pelos grupos acetamida (-NHCOCHSz3) em sua estrutura.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os rendimentos obtidos durante cada etapa comprovam a eficiéncia das
metodologias utilizadas, dessa forma, pode-se afirmar que o aproveitamento de residuos
de casca de camardo se torna uma alternativa viavel e de baixo custo para a producao de
quitina e quitosana.

Os graus de desacetilagdo (82,11%) e acetilacdo (17,82%) evidenciam que o
material obtido se refere a quitosana, comprovando a veracidade da amostra. Em relacdo
a quitina, Antonino (2007) ressalta que o maior problema encontrado na sua extracao é
seu modo de preparacdo, dificilmente se obtém uma amostra com as mesmas
caracteristicas da sintetizada anteriormente. Desse modo, todos os procedimentos devem
ser executados mais vezes, ja que a producdo possui metodologias variadas e provaveis
aspectos diferentes em cada sintese.

De acordo com os dados apresentados, pode-se afirmar que este trabalho se torna
promissor no estudo de aproveitamento de cascas de camarédo para obtencgéo de quitina e
quitosana. Desse modo, mais estudos serdo realizados para dar continuidade a pesquisa
como, Espectroscopia de Infravermelho (1V) e Difragcdo de Raio-X (DR-X), visando
caracterizagcdo da amostra obtida.

Sendo assim, busca-se prosseguir com mais investigacdes cientificas a fim de
melhor compreender as propriedades desses polimeros, aperfeicoando os metodos e
propondo aplicacBes que contribuam para o desenvolvimento cientifico, industrial e

tecnoldgico.
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