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RESUMO

A cidade de Laguna, localizada no sul de Santa Catarina, possui um papel fundamental na exploracéo e
comercializagdo de siri-azul (Callinectes spp.). A carapaga destes animais € rica em quitina, que pode ser convertida em
quitosana. Esses biopolimeros possuem diversas aplicagdes, das quais pode-se destacar a adsorcdo de metais. Dessa
forma, este trabalho teve por objetivo a obtencdo de quitina e a conversdo em quitosana a partir de um residuo gerado
pela pesca artesanal do siri no municipio de Laguna, bem como avaliar a aplicagdo desses biopolimeros na adsor¢éo de
fons cobre. Para obtencdo de quitina realizou-se 0s processos de trituracdo, desmineralizagdo, desproteinizacdo e
despigmentacdo. O processo de desacetilagdo foi empregado para a conversao da quitina em quitosana. De acordo com
as andlises realizadas os processos de conversdo mostraram-se eficientes, obtendo-se graus de desacetilagdo acima de
65%. Os resultados de adsorcéo foram promissores, apos quatro horas de contanto com a solugéo contendo ions cobre,
foi observada uma adsorcéo de 74% para quitina e de 93% para a quitosana. O processo de extracdo da quitina, bem com
a sua conversao em quitosana pode ser uma alternativa para o reaproveitamento do residuo gerado pela atividade da pesca
e beneficiamento do siri.

Palavras-chave: Adsorgdo. Biopolimeros. Contaminantes. Metais.

ABSTRACT
The city of Laguna, located in the south of Santa Catarina, has a fundamental role in the exploration and
commercialization of blue crabs (Callinectes spp.). The carapace of these animals is rich in chitin, which can be converted
into chitosan. These biopolymers have several applications, of which the adsorption of metals can be highlighted. Thus,
this work aimed to obtain chitin and convert it to chitosan from a residue generated by artisanal fishing for crabs in the
municipality of Laguna, as well as to evaluate the application of these biopolymers in the adsorption of copper ions. To
obtain chitin, crushing, demineralization, deproteinization and depigmentation were carried out. The deacetylation
process was used to convert chitin to chitosan. According to the analyzes carried out, the conversion processes proved to
be efficient, obtaining degrees of deacetylation above 65%. The adsorption results were promising, after four hours of
contact with the solution containing copper ions, an adsorption of 74% for chitin and 93% for chitosan was observed. The
chitin extraction process, as well as its conversion to chitosan, can be an alternative for the reuse of the waste generated
by the fishing activity and processing of the crab.
Keywords: Adsorption. Biopolymers. Contaminants. Metals.

INTRODUCAO
A Laguna de Santo Antonio dos Anjos, popularmente conhecida como Lagoa de Santo

Antodnio, localizada no municipio de Laguna, sul do Estado de Santa Catarina, faz parte do Sistema
Estuarino Laguna (SEL), que compde uma das maiores bacias hidrograficas da regido sul do Estado
[1, 2].

A ligacdo com o Oceano Atlantico pelos molhes da barra de Laguna, bem como o aporte de

agua doce proveniente, principalmente, do Rio Tubardo, confere a Lagoa de Santo Anténio uma
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caracteristica diferenciada de salinidade, o que a classifica como uma laguna de agua salobra segundo
a Resolucdo do CONAMA n? 357 de 17 de margo de 2005. Esta caracteristica faz com que o estuério
possua uma diversidade de fauna e vegetacdo submersa, proporcionando, desta forma, o
desenvolvimento de varias comunidades de pescadores as suas margens. A pesca artesanal praticada
na lagoa possui um papel fundamental no aspecto sociocultural, bem como no desenvolvimento
econdmico do municipio [1,3].

Dentre os diversos recursos pesqueiros encontrados no SEL cabe destacar os siris (Callinectes
sapidus e Callinectes danae), que sdo extremamente apreciados no mercado gastronémico. E comum
encontrar receitas a base de siri nos cardapios de restaurantes e bares ao longo de todo litoral
brasileiro. O siri comercializado “in natura” também possui papel importante neste cenario comercial
[4].

A facilidade do método de captura, bem como a possibilidade de realizar esta atividade sem
grandes investimentos, faz com que boa parte das col6nias de pescadores da regido da Lagoa de Santo
Antonio atuem nesta atividade, projetando o municipio como um dos principais produtores nacionais
[5]. Um outro ponto a se destacar esta relacionado ao beneficiamento do siri, em grande maioria
realizada por mulheres de pescadores, com o intuito de complementar a renda familiar. Esta atividade
leva a producgéo de um subproduto, a carapaca, popularmente conhecida como casquinha de siri, que
muitas vezes é comercializada no mercado local. Porém, a carapaca que nao serve para este fim é
descartada, na maior parte das vezes, de maneira irregular as margens da prépria lagoa.

Todavia, faz parte da composi¢do da carapaca do siri um polimero linear chamado de quitina
que possui um elevado valor comercial. Apds a celulose, a quitina é o biopolimero mais abundante
na natureza. Possui como caracteristicas principais: atoxidade, biodegradabilidade,
biocompatibilidade e insolubilidade na maior parte dos solventes ja testados [6,7]. Este produto possui
uma unidade repetitiva do dissacarideo 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-desoxi-

D-glicopiranose unidos por ligac&o glicosidica [8,9].
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A quitina pode ser convertida em quitosana, na qual predominam as unidades 2-amino-2-
desoxi-D-glicopiranose, sendo obtida a partir da retirada dos grupos acetamido através de meios
enzimaticos ou da hidrolise alcalina, conhecida como desacetilacdo [10]. Quando o processo de
desacetilagdo tem uma eficiéncia superior a 50%, o produto final pode ser considerado quitosana [11].
O grau de desacetilagdo € uma das principais formas de caracterizacdo do biopolimero, sendo este
comercializado com uma porcentagem variando entre 70% e 95% de pureza [10].

A quitina, e principalmente a quitosana, por serem substancias organicas e devido as
caracteristicas citadas acima, podem ser aplicadas nas mais diversas areas. Cabe destacar o seu uso
na agricultura, no tratamento de agua, nas industrias alimenticias, de cosméticos, biofarmacéuticas e
biomédicas. Além disso, possuem grande disponibilidade no ambiente, chegando a mais de 10 giga
toneladas anualmente [12].

Uma das possiveis aplicagdes desses biopolimeros é o uso para processos de recuperacao de
aguas contaminadas com metais, dentre eles o cobre. O Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) classifica os corpos d’agua, suas condigdes e padrdes de langamentos de efluentes.
Segundo a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, para Agua Doce Classe I, aquela que pode ser
realizada atividade da pesca e aquicultura, a concentragio maxima permitida de cobre é 9,0 ug.L?, e
para Agua Salobra e Salina Classes |, 0 maximo permitido é de 5,0 pug.L™ para esse metal.

J& o Ministério da Salde, por meio da portaria n® 2914/2011, estabelece 0s procedimentos e
responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da agua para o consumo humano e
seu padréo de potabilidade, determina por meio do Artigo 14, que o valor maximo permitido de cobre
em amostra de 4gua seja de 2,0 mg.L ™.

O cobre € um elemento muito utilizado pela industria, destacam-se as industrias eletrénica, de
producdo de fungicidas, bem como as de producéo de tintas [13]. Apesar de ser um metal essencial
aos animais, quando estd em elevada concentracdo este elemento pode se biomagnificar nos

organismos, provocando diversos efeitos deletérios [14]. Por isso, é necessario que se crie um
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protocolo de retirada de metais dos corpos d’agua contaminados, que seja eficiente e economicamente
viavel [15].

Visto a importancia do reaproveitamento de residuos gerado pelo beneficiamento da pesca
artesanal, bem como, a possibilidade de aplicacdo dos subprodutos originados da carapaca de siri,
quitina e da quitosana, € de extrema relevancia a busca pelo aperfeicoamento das técnicas de obtencao
desses biopolimeros.

Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi realizar a extracdo da quitina a partir do residuo
gerado pela pesca artesanal do siri-azul (Callinectes spp.), bem como otimizar o processo de
conversdo da quitina em quitosana e aplicar estes dois biopolimeros na adsorcéo de ions cobre em
solugéo aquosa.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtenc¢ao da quitina e conversado em quitosana

Os experimentos de extracdo da quitina, e a sua conversao em quitosana, bem como, os testes
de adsorcéo de ions cobre foram realizados no Laboratorio de Desenvolvimento de Materiais (LDM),
do Departamento de Engenharia de Pesca e Ciéncias Bioldgicas da Universidade do Estado de Santa
Catarina, UDESC-Laguna.

As carapacas foram obtidas de pescadores da regido de Laguna — SC. No LDM o material foi
lavado em &gua corrente e levado para secagem em estufa a temperatura de 50°C por 24 h. Em
seguida, o material foi triturado em liquidificador industrial e o tamanho de particula foi
homogeneizado em peneiras com granulometria entre 355-1000 um de didmetro.

O primeiro processo quimico realizado para obtencdo da quitina foi a desmineralizacdo. Nesta
etapa a carapaca triturada ficou em contato com uma solugdo de acido cloridrico (HCI) 1,0 mol.L?,
numa relacdo de 1:15 (m/v). A mistura foi mantida sob agitacdo por 2h, em temperatura ambiente.
Apbs esse periodo, o material foi lavado com agua até atingir pH neutro e, levado para estufa por 24

h, a temperatura de 50°C [5].
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No processo de desproteinizacdo, utilizou-se hidroxido de sodio (NaOH) 1,0 mol.L?, com
uma relagdo 1:15 (m/v). A combinacéo foi agitada por 2 h, a uma temperatura de 80°C, em banho-
maria. Em seguida, o material foi lavado com agua até atingir a neutralidade, e submetido a uma nova
etapa de secagem em estufa a 50°C, durante 24 h [5].

Por fim realizou-se o processo de despigmentacdo da quitina, nesta etapa foi utilizada uma
solucdo de hipoclorito de sédio (NaClO) 0,36%, na relagdo 1:10 (m/v), com agitagdo constante por
1h, a temperatura ambiente. Na sequéncia, a mistura foi lavada com &gua para remocao dos vestigios
de reagentes, até pH neutro. O material foi submetido a ultima etapa de secagem durante 24 h, a
temperatura de 50°C [5].

Para a conversdo de quitina em quitosana o material foi submetido ao processo de
desacetilacdo. Nesta etapa, as amostras de quitina foram submetidas ao aquecimento em banho maria
(temperatura de 100°C), em uma solucdo de NaOH (relagdo 1:15 m/V), sob agitacdo mecanica.
Buscando a otimizacdo e um equilibrio entre custo e eficiéncia para a producdo da quitosana, foram
testadas duas concentragdes de NaOH (40 e 50%) e quatro tempos de contato (1 h, 2 h, 3he 4 h). As
relacdes entre as diferentes concentracfes de NaOH e o tempo do processo de desacetilacdo da
quitina, estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Otimizacdo do processo de desacetilagdo da quitina.

Tratamento Tempo de Contato (h) Concentracdo de NaOH (%)

T1 1h 50
T2 1h 40
T3 2h 50
T4 2h 40
T5 3h 50
T6 3h 40
T7 4h 50
T8 4h 40

Finalizado o processo de desacetilacdo, as amostras foram lavadas com agua até a
neutralidade, e levadas a estufa por 24 h a temperatura de 50°C, com posterior pesagem para o célculo

de rendimento.
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CaracterizacOes da quitina e quitosana

Em todas as etapas de caracterizacdo da quitina extraida da carapaca de siri, bem como, da
quitosana convertida a partir da quitina foram utilizadas amostras comerciais (Sigma-Aldrich) desses
biopolimeros como padrédo analitico.

Difracédo Raio-X (DR-X)

Com o objetivo de se verificar a eficiéncia do processo de extracdo da quitina a partir da
carapaca de siri, bem como, a conversdo da quitina em quitosana foram realizadas analises de difracédo
de Raio-X. Estes estudos foram realizados no Instituto de Engenharia e Tecnologia, Laboratério de
Materiais, da Universidade do Extremo Sul Catarinense, localizado na cidade de Criciima/SC. Para
realizacdo do ensaio de difragdo de Raios-X as amostras foram previamente pulverizadas e a anélise
ocorreu entre 3 a 80 Theta, com velocidade de 1,2 graus.min™,

Teste de solubilidade

Para avaliar a eficiéncia do processo de conversdo de quitina em quitosana, visto que somente
a quitosana se solubiliza em meio acido diluido, foi empregado o teste preliminar de solubilidade.
Para esta determinacéo diluiu-se 100,00 mg de cada tratamento em 10,0 mL de &cido cloridrico (0,1
mol.LY). Para efeito de comparagdo, o mesmo procedimento foi realizado com uma amostra de
quitosana comercial.

Titulagdo condutimétrica das amostras de quitosana

A titulacdo condutimétrica foi realizada com o objetivo de se determinar o grau de
desacetilacdo. Desta forma, foram adicionados 200,00 mg de quitosana dos tratamentos obtidos neste
trabalho em uma solucéo de 450,0 mL de cloreto de sddio (NaCl 0,001 mol.L™) e 5,0 mL de &4cido
cloridrico (HCI 1,0 mol.L™). Essa mistura foi titulada com hidroxido de sddio (NaOH 0,1 mol.L™%).
Por meio da relagé@o de condutancia por volume de NaOH adicionado foi possivel a determinacao do
grau de desacetilacdo da quitina. Segundo Battisti et.al [16], a partir de um grau de desacetilacédo de

50% o material extraido pode ser considerado quitosana.
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A férmula de célculo do grau de desacetilacdo (GD%) esta descrita na Equacdo 1, e foi

realizada para todos os tratamentos segundo Santos et al. [11]:

16,1 x (V5-V1) x 0,1 x 100

m

GD% =

1)

Onde, V2 — V1 sdo os volumes de base utilizados para neutralizacdo dos grupos acidos de
quitosana (mL); 16,1 ¢é a fragdo molar da quitosana, 0,1 é a concentracdo molar de NaOH, e m é a
massa da amostra de quitosana (g) [17, 18].

Teste de adsorgéo de cobre

Com o intuito de demonstrar uma aplicacéo préatica para a quitina extraida da carapaca de siri
e a quitosana convertida, foi realizado um experimento de adsorcéo de cobre. Afim de avaliar apenas
o efeito da adsorcao de ions cobre em um efluente, neste teste ndo foram realizadas correcdes de pH,
de temperatura e o processo de adsorcdo foi mantido sem agitacdo. A solucdo problema contendo
fons cobre (Cu?*), com concentracio de 4,00 mg.L™* (duas vezes maior que o valor maximo permitido
pela portaria do Ministério da Salde n°® 2914/2011), foi preparada a partir de uma solugédo estoque-
padrdo 100,00 mg.L* Cu*2. Para os testes foram considerados cinco tempos de adsorcdo diferentes
(15 min, 30 min, 1 h, 2 h e 4 h) e os dois materiais desenvolvidos neste trabalho, a quitina extraida e
a quitosana convertida a partir da quitina.

Decorrido o tempo de adsorcéo, as amostras foram filtradas em membrana de acetato de
celulose 0,45 um e levadas para analise em um equipamento de Absorcdo Atémica AAnalyst 400,
Perkin Elmer.

Para o célculo de adsorcéo foi utilizada formula descrita por Rae et al. [19], Equacéo 2:

_ Vx(Ci-Cf)

= @
Onde (q) representa a adsorcédo por parte dos materiais utilizados, (V) o volume em litros (L), (Ci) é
a concentragao inicial do metal (mg.L™?), (Cr) € a concentracdo final do metal (mg.L™) e (m) é a massa
do adsorvente utilizado (g).
RESULTADOS E DISCUSSAO
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Caracterizacdo da quitina extraida da carapaca de siri

Na Figura 1 encontram-se os materiais obtidos em cada etapa de extracdo da quitina a partir da
carapagca do siri. A primeira imagem (A) refere-se a carapaca que foi triturada e peneirada entre 355-
1000pm, para promover um tamanho de particula homogéneo. Esse material foi submetido ao
processo de desmineralizagcdo, imagem (B), nesta etapa o objetivo foi a retirada dos componentes
minerais, principalmente carbonato de célcio; seguido pelo processo de desproteinizacdo, imagem
(C), onde foram removidas proteinas remanescentes; por fim a despigmentacéo, imagem (D), que
consiste na eliminagdo das moléculas que promovem a coloracdo, principalmente, a astaxantina [8].

Ap0s a aplicacdo de todas as etapas, o rendimento final de obten¢éo da quitina foi de 16% [5].

produto obtido da etapa de desproteinizacdo (C), e a quitina, obtida ap6s o processo de despigmentacéo (D).

As alteracGes visuais observadas na Figura 1 mostram o efeito de cada etapa do processo de
extracdo da quitina a partir da carapaga de siri, bem como a mudancas na textura e na coloragdo do
produto final. Resultados semelhantes foram observados por Fonseca [9], onde a a-quitina extraida
do exoesqueleto de camardes apresentaram coloracdes diferenciadas conforme o tratamento de
extracédo aplicado.

Difracéo Raio-X (DR-X)

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do processo utilizado na extracdo da quitina foram
realizadas analises de difratometria de raios-X (DRX), que estdo representadas na Figura 2. Para as
amostras de carapaca de siri triturada destaca-se o difratograma (A), para as amostras de quitina
extraida o difratograma (B) e para as amostras de quitina comercial o difratograma (C).
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Analisando o difratograma da Figura 2 (A), referente a carapaca de siri triturada, observa-se
picos de difracdo de média e baixa intensidade em 26 igual a (29°, 35° 39° 44° e 48°), que
caracterizam a presenca da calcita, uma forma de estrutura cristalina caracteristica do carbonato de
célcio.

Quando se observa a Figura 2 (B), que representa o difratograma para a quitina extraida da
carapaca de siri, nota-se uma mudanca consideravel no perfil dos picos de difragdo, se comparada a
imagem (A). Na imagem (B) fica evidente o surgimento de picos de média a alta intensidade em 26
igual a (8° e 18°) e baixa intensidade em 26 igual a (13° 23° 44° 63° e 78°), bem como o
desparecimento dos picos atribuidos a calcita, sugerindo assim, uma alteracdo na estrutura
semicristalina do produto final. Quando se compara os difratogramas (B) e (C), Figura 2, observam-
se 0s mesmos picos de difracdo para a quitina extraida e para a quitina comercial, comprovando assim

a eficiéncia do processo de extragéo.
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Figura 2. Difratogramas para a carapaca de siri triturada entre 355-1000um (A), quitina extraida (B) e quitina
comercial (C).
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A técnica de difracdo de raios-X é utilizada por boa parte dos trabalhos que buscam
caracterizar a extracdo da quitina a partir de animais, bem como a sua conversdo em quitosana. As
alteracdes nos difratogramas de raios-X apresentados na Figura 2 mostram o efeito do processo de
extracdo da quitina a partir da carapaga de siri. As alterac6es dos picos de difracdo entre as Figuras
2A e 2B indicam uma mudanga na estrutura do material, enfatizando a fase semicritalina da a-quitina.
O que pode ser confirmado quando se faz a comparagdo com a Figura 2C, referente ao perfil de
difracdo da quitina comercializada pela Sigma-Aldrich.

Os picos observados, para a quitina extraida do siri, de elevada intensidade em 26 igual a (8°
e 18°) e baixa intensidade em 26 igual a (13°, 23°, 44°, 63°e 78°), também foram observados por
Campana-Filho et al. [7] na extragdo e caracterizacdo de a-quitina e B-quitina. Resultados
semelhantes foram observados para Fonseca [9], loelovich [21] e Antonino [22], os quais atribuem a
estrutura da quitina como sendo a-quitina.

Etapa de desacetilacéo

Os resultados de rendimento obtidos na etapa de desacetilacdo estdo descritos na Tabela 2.
Observa-se uma redugédo no rendimento do processo de desacetilagdo com aumento do tempo de
exposicao da quitina na solugdo de NaOH, bem como, com o0 aumento na concentragdo desta solugao
de 40% para 50%. O tratamento T7 foi o que apresentou o rendimento de desacetilacdo mais abaixo,

69,67%, portanto, este tratamento foi eliminado das anlises posteriores.

TABELA 2. Rendimento para os tratamentos obtidos por meio do processo de desacetilacéo.

Tratamento Tempo de Concententracdo  Rendimento

Contato (h) de NaOH (%) (%)
1 1h 50 83.67
T2 1h 40 85.33
T3 2h 50 78,00
T4 2h 40 84,00
T5 3h 50 75.00
T6 3n 40 75.00
7 4h 50 69 67
T8 4h 40 72.33
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Os processos de converséo da quitina em quitosana séo realizados por meio de metodologias
que utilizam soluges alcalinas concentradas, temperatura elevadas e diferentes tempos de exposicéo.
Este meio reacional, por ser considerado agressivo, pode levar a uma demasiada perda de massa [8].
Desta forma, torna-se importante determinar o tempo de exposicéao e a concentracdo étima da solucéo
alcalina para realizar o processo de desacetilacéo.

Conforme pode ser observado a Tabela 2, os valores de rendimentos obtidos neste
experimento foram extremamente satisfatorios. Yen et [20], obtiveram um rendimento de
aproximadamente 30% em relacdo a massa de quitina. Moura et al. [6], obtiveram um rendimento de
de aproximadamente 5% de quitosana obtida a partir da carapaca de siri e 2,4% de quitosana obtida
a partir do exoesqueleto do camaréo. Os valores mais baixos de rendimento encontrados para estes
dois ultimos trabalhos podem estar relacionados ao processo de purificacdo do material realizado
pelos autores.

Eficiéncia de conversao da quitina em quitosana

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia da etapa de desacetilacdo, ou seja, a conversao da
quitina extraida da carapaca de siri em quitosana, optou-se por utilizar o teste qualitativo de
solubilidade em meio &cido. Para aplicacdo desta metodologia foi utilizado uma solucéo de &cido
cloridrico (HCI) 0,1 mol.L™. Avaliando os resultados obtidos verificou-se que os tratamentos T1, T>
e T4 apresentaram uma baixa solubilidade em meio acido, restando boa parte do material sélido em
solucdo. O tratamento Ts apresentou uma solubiliza¢do parcial, haja vista que residuos de material
particulado também foram observados em solucéo acida. Para as amostras dos tratamentos Ts, Te €
Ts, observou-se solubilizagdo completa, indicando assim, 0 sucesso na etapa de desacetilagdo para
esses tratamentos.

O teste qualitativo de solubilidade em meio acido é uma metodologia extremamente viavel
para avaliar a eficiéncia do processo de conversdo de quitina em quitosana. Segundo Fonseca [9], a
solubilidade da quitosana esta associada a quantidade de grupo amino disponivel a protonacédo em

meio acido, ou seja, ao seu grau de desacetilacdo. Segundo Santos et al. [11], quanto maior o0 numero
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de grupos amino, maior a repulsdo eletrostatica entre as cadeias facilitando os processos de
solvatagéo.

Titulacdo condutimétrica para as amostras de quitosana

Com base nos resultados de teste de solubilidade foram realizadas as titulagdes condutimétricas
apenas para as amostras Ts, Tee Tg. Os valores obtidos a partir da Equagéo 2, referente ao grau de

desacetilagdo estdo descritos na Tabela 3.

TABELA 3. Grau de desacetilacdo das amostras de quitosana.

Tratamento | GD (%)
Ts 65,51
Te 70,47
Ts 69,33

Analisando os resultados do grau de desacetilagdo dos tratamentos pode-se perceber uma
maior eficiéncia para o tratamento Tg, onde 0 tempo de contato da quitina extraida com a solucdo de
NaOH 40% foi de 3h. Para o tratamento T5 o tempo de contato foi de 3h, porém a concentragédo da
solugdo de NaOH foi de 50% e para o tratamento Tg 0 tempo de contato foi de 4 h em solugédo de
40% de NaOH.

Conforme descreve Fonseca [9], o efeito do tempo de contato da quitina em solucdo de NaOH,
assim como a concentragéo desta solucédo influenciam diretamente no processo de desacetilacdo. Este
comportamento foi comprovado por meio dos valores de titulacdo condutimétrica apresentados na
Tabela 3. Dentro da proposta deste trabalho, o resultado com o melhor rendimento no grau de
desacetilacdo (GD), associado ao menor custo, levando-se em consideracdo tempo de contato e a
concentragdo da solugdo de NaOH, foi o tratamento Te, com valor de GD igual a 70,47%.

Este resultado esta de acordo com os observados na literatura [7, 9]. Destaca-se o trabalho de
Mohammed et al. [23] que realizou a extracdo de quitosana a partir do exoesqueleto do camaréo, e
obteve um grau de desacetilacdo na ordem de 73%. No trabalho publicado por Nouri et al. [24],

observa-se um valor maior de GD, na ordem de 89%. Enquanto os valores encontrados por Kumari
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[25], para quitosana obtida a partir de carapacga de siri, foi de aproximadamente 70%, similar ao
encontrado neste trabalho.
Caracterizacdo da quitosana convertida

Com o intuito de comprovar a eficiéncia do processo de desacetilacdo foram realizadas
andlises de difracdo de raios-X para as amostras de quitosana comercial e as quitosanas obtidas nos

tratamentos Ts, Te € Ts, 0S quais estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Difratogramas obtidos para as amostras: (A) quitosana comercial, (B) Tratamento Ts, (C) Tratamento Tge (D)

Tratamento Tg,

Analisando os difratogramas referente a quitina extraida da carapaca de siri, Figura 2(B), e a
quitosana comercial, apresentado na Figura 3(A), fica evidente a diferenca entre os dois produtos. Na
figura 2 (B) observam-se um perfil de difragdo com picos bem definidos em 26 igual & 9° e 18° e
picos com intensidade menores em 13°, 23°, 28° e 44°, bem como uma menor influéncia da parte ndo
cristalina indicado pelo pardmetro de hallo, representada pela elevagdo da linha base. Na imagem da

Figura 3 (A), observam-se o desaparecimento do pico a 13° e o surgimento dos picos de maior
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intensidade em 20 igual & 38° 43° 63° e 78° e 0 aumento na intensidade do parametro de hallo,
sugerindo assim, uma diferenga na estrutura semicristalina entre os dois materiais.

Fazendo a comparacdo entre os difratogramas apresentados na Figuras 3(A), 3(B), 3(C) e
3(D), referentes a quitosana comercializada pela Siga-Aldrich e as quitosanas obtidas nos tratamentos
Ts, Te € Tg, respectivamente, fica evidente o efeito da etapa de desacetilacdo e, consequentemente, a
conversdo da quitina em quitosana. Os picos observados no difratograma 3(A) em 26 igual a 9°, 19°,
28°, 38°, 43°,63° e 78°, também podem ser observados para os demais difratogramas apresentados na
Figura 3, referente as quitosanas convertida, sugerindo assim, a similaridade entre todos as quitosanas
analisadas.

Nos difratogramas apresentados na Figura 3 (B), (C) e (D), referente aos tratamentos Ts, Te €
Ts, respectivamente, pode-se observar o efeito do processo de desacetilagdo na estrutura
semicristalina da quitosana, quando comparada a quitina, extraida da carapaga de siri Figura 2 (A).
Observa-se 0 surgimento de novos picos de difracdo em 43°, 63° e 78° 0s quais também sdo
observados na analise de difracdo de raios-X para a amostra de quitosana comercial, Figura 3 (A). Os
resultados observados neste trabalho corroboram com os estudos de Antonino [22], onde verificou-
se uma alteracdo na estrutura semicristalina da quitina extraida de crustaceos, submetidos ao processo
de desacetilacdo para formacéo da quitosana.

Resultados semelhantes também foram observados por Sagheer et al. [26]. Além dos picos
verificados acima, este autor observou um pico de difracdo em 28°, que pode estar associando a
conversdo da quitosana. Além disso, os picos de difragdo observados entre 9° e 20° sdo comumente
evidenciados em analises de amostras de quitosana encontradas na literatura [9, 20, 24, 26, 27].
Teste de adsorcado de ions Cobre (Cu?*)

Com o objetivo de minimizar custos na obtencdo da quitosana, levou-se em consideracéo o
menor tempo de contato e a menor concentracdo da solugédo de NaOH no processo de producéo, bem
como o melhor resultado no grau de desacetilacdo. Desta forma, optou-se por fazer os testes de

adsorcédo apenas com o tratamento Te.
126 Rev. Iberoam. Polim., 24(3), 113—-130(2023)



Revista Iberoamericana de Poltmeros Volumen 24(3), Julio de 2023
Fernandes et al. Quitina e quitosana a partir de carapaga de siri

Com o intuito de avaliar a capacidade de adsorcdo de ions cobre por parte dos biopolimeros
obtidos neste trabalho, bem como simular um processo de recuperagdo de um efluente contaminado,
né&o foram realizados ajustes de pH, de temperatura nem a agitacdo mecénica do sistema.

Na tabela 4 estdo descritos os valores de porcentagens de adsor¢éo de ions cobre para a quitina

extraida da carapaca de siri, bem como para a quitosana obtida conforme o tratamento Te.

TABELA 4. Resultado do teste adsor¢do de ions cobre pelos biopolimeros, quitina e quitosana.

Amostras 15 min | 30 min 1lh 2h 4h
Quitina 73% 70% 72% | 70% | 74%
Quitosana 82% 86% 87% | 87% | 93%

Pode-se observar que nos primeiros quinze minutos de contato com a solucao contendo ions
cobre, a quitina adsorveu aproximadamente 73% desses ions. Com o passar do tempo observou-se
uma a manutencao deste valor, chegando no maximo de 74% com quatro horas de contato, indicando
assim um possivel equilibrio de adsorcdo. O valor da concentracdo remanescente de ions cobre em
solucdo ficou proximo a 1,0 mg.L™?, dentro do limite estipulado pelo Ministério da Satde.

Um comportamento diferente foi observado para a quitosana obtida (Te). Percebe-se uma
adsorcdo mais elevada do que a quitina nos primeiros quinze minutos, € 0 aumento da porcentagem
de adsorcdo com o passar do tempo, chegando no maximo de 93% no final das quatro horas. A
concentracéo final de ions cobre em solugéo ficou abaixo 0,30 mg.L™.

A quitina e a quitosana possuem um vasto campo de aplicacdo. Do ponto de vista ambiental
0 reaproveitamento do rejeito da pesca artesanal abrange duas vertentes. A eliminagéo de residuos,
que geralmente sdo descartados de maneira irregular, a exemplo do que acontece na regido do Sistema
Estuarino de Laguna, bem como, o reaproveitamento destes residuos para a producdo de
biomoléculas, que podem ser utilizadas na recuperacdo de efluentes contaminados com metais.

De maneira geral, € muito complexo fazer comparaces entre trabalhos sobre esse tema, haja
vista que a capacidade de adsorcdo dos materiais envolve diferentes parametros, tais como, tamanho
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das particulas, temperatura, pH, agitacdo, grau de desacetilacdo e tempo de contato. Porém, como
pode ser observado na Tabela 4, os resultados de adsorcéao para ions cobre mostraram-se promissores,
chegando a 74% para a quitina e 93% para a quitosana em quatro horas de contato, indicando assim
alta capacidade para adsorcdo deste ion e a recuperacdo da solugdo contaminada. An et al. [28],
obtiveram resultados excelentes na adsorcéo de Pb e Cd, 97% e 90% respectivamente, porém apos
24 h de experimento, ajustando pH e sob agitacdo constante.

Janegitz et al. [17], utilizaram um sistema de colunas de troca com quitosana compactada.
Este dispositivo apresentou um excelente resultado de adsorcdo, com remocdo para ions cobre de
aproximadamente 100%. Porém, houve a necessidade de maior quantidade de quitosana e um maior
tempo para remocado dos ions da solucao.

Jano trabalho publicado por Lucena et al. [29], que testaram a adsor¢édo de ions cobre e cromo
utilizando quitosana e quitosana modificada, observou-se uma maior adsor¢do quando promovida
uma modificacao na estrutura da quitosana.

Os valores encontrados neste trabalho para adsor¢do com quitosana foram superiores aos
relatados por Schmuhl et al. [13], na qual ficaram abaixo de 76%, com o ajuste de pH e agitacdo

mecanica por 2,66 horas.

CONCLUSAO
A extracdo da quitina a partir da carapacga de siri mostrou ser um processo simples e de facil
execugdo, bem como a sua conversdo em quitosana. A metodologia utilizada no processo de
desacetilagcdo, com concentracdo de NaOH de 40% e tempo de contato de 3 horas, pode ser uma
alternativa viavel para o reaproveitamento de residuo gerado pelo beneficiamento do siri.
Conforme os resultados observados as analises de difracéo de raios-X comprovam a eficiéncia
do processo de conversdo da quitina em quitosana, mostrando assim o equilibrio entre rendimento e

grau de desacetilagdo, com um indicativo de uma melhor relagdo custo beneficio.
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Atraveés dos resultados obtidos no teste de adsorcao de cobre percebe-se um grande potencial
de aplicacdo destes materiais como adsorventes, podendo ser comercializado como produto para

tratamento de efluente contaminado com ions cobre.

Os autores agradecem a Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) e a Fundagdo de Amparo
a Pesquisa de Santa Catarina (FAPESC) pelo fianciamento deste projeto.
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