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Resumo — A quitosana, € um polissacarideo derivado da quitina, que é encontrada em abundancia na
natureza, principalmente em carapaga de crustaceos. A utilizacdo da quitosana em diversas areas esta
relacionada diretamente com o peso molecular do polimero e sua viscosidade intrinseca, que depende das
condi¢cBes da reacdo de transformacd@o da quitina em quitosana, ou seja, da reacdo de desacetilacdo da
molécula. O objetivo do presente trabalho consistiu em otimizar a etapa de desacetilacdo na obtencédo do
biopolimero quitosana, utilizando a metodologia da superficie de resposta para a viscosidade intrinseca do
polimero. A quitina foi obtida a partir de residuos de camardo em escala piloto através das etapas:
desmineralizacdo, desproteinizacdo e desodorizacdo, seguidas da secagem. O estudo da etapa de
desacetilagdo foi feito em escala de bancada através de um planejamento experimental fatorial, onde foi
variada a temperatura (120-125-130°C) e o tempo de reac¢do (1,5-2,0-2,5h). A quitosana foi posteriormente
purificada e analisada. A melhor condicéo da reagdo de desacetilagdo para menor viscosidade intrinseca foi
observada na temperatura de 130°C e o tempo de 1,5h, onde a viscosidade intrinseca do polimero ficou em
torno de 120mL.g™ o que corresponde a um peso molecular de 1,53x10° daltons.
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Introducéo

A quitosana, copolimero de  b-(1-4)-D-
glucosamina, é um polissacarideo derivado da
quitina, b-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina, que &
encontrada em abundéancia na natureza, sendo o
segundo mais importante biopolimero apés a
celulose.

Devido ao carater basico, atribuido a presenca do
grupamento amina nas unidades repetidas, e a
sua biodegradabilidade, esses dois polimeros
possuem diversas aplicagBes, como no tratamento
de agua, manufatura de lentes de contato,
membranas artificiais, preservacdo de frutas e
legumes, na protecdo gastrica, entre outros. As
aplicacbes e caracteristicas do polimero
dependem fundamentalmente do grau de
desacetilagdo e do tamanho da cadeia do
polimero [4].

O beneficiamento de camaréo resulta em 35% de
residuos, constituidos basicamente de cascas e

cabecas, sendo a que a quitina representa cerca
de 5-7% destes [5].

A reacdo de desacetilagdo da quitina é realizada
em solucdo alcalina. Durante esta etapa ocorre a
retirada da molécula acetil da quitina resultando no
polimero quitosana Durante o curso da
desacetilagdo alcalina, parte das ligagées N-acetil
do polimero sao rompidas com formacdo de
unidades de D-glicosamina que contém um grupo
aminico livre. Entretanto, a quitosana ndo € uma
entidade quimica uniforme, mas um grupo de
polimeros parcialmente desacetilados, dos quais,
0s que apresentam grau de desacetilacdo acima
de 30%, ja podem ser considerados quitosana [2].
A quitosana comercial possui, geralmente, grau de
desacetilagdo variando de 70 a 95%, com massa
molar na faixa de 10* a 10° g.mol™. A distribuicéo
de massa molar, ou seja, polidispersdo, é
influenciada por varios parametros, tais como:
tempo, temperatura, concentragdo e condi¢des
atmosféricas empregadas na reacdo de
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desacetilagdo. Assim, amostras de quitosana
podem ter caracteristicas diferentes quanto ao
grau de desacetilagcdo, viscosidade e distribuicéo
de massa molar, que irdo influenciar na
performance final do polimero [3].

O objetivo do presente trabalho consiste em
otimizar a etapa de desacetilagdo na obtencao do
biopolimero quitosana a partir de residuos de
camarao, utilizando a metodologia da superficie de
resposta para viscosidade intrinseca do polimero.

FUNDAMENTO TEORICO

Para estimativa da viscosidade intrinseca utiliza-se
a equacdo de Huggins, segundo SIMAL[7],
conforme a Equacéao (1):

nsp/c=[Mm]+k.nT.c 1)

onde nsp é a relagdo entre a viscosidade do
polimero em solucéo e a viscosidade do solvente,
¢ € a concentracao da solucao, k € uma constante
védlida para cada polimero e [n] é a viscosidade
intrinseca. Um grafico de (nsp/c) em fungdo da
concentracdo (c) das solugbes das amostras,
fornece a viscosidade intrinseca da solugao, por
extrapolagcdo da reta obtida por regressdo linear
para ¢ = 0, conforme apresentado por ALSARRA
[1].

Para a determinagdo do peso molecular
viscosimétrico médio “M,” de polimeros lineares,
onde se encontra a quitosana, utiliza-se a equacgéo
empirica de Mark-Houwink-Sakurada, citado em
ROBERTS [6], que relaciona a viscosidade
intrinseca ao peso molecular do polimero, da
forma apresentada na Equacéo (2):

n]=K M2 ()

em que K e a séo as constantes que dependem
do solvente e do polimero utilizado.

Metodologia

MATERIA PRIMA

A matéria prima utilizada foi residuos de camaréo
providos das indistrias de pescado da cidade do

Rio Grande/ RS.

OBTENCAO DA QUITINA
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A obtencdo da quitina foi feita em escala piloto
através das etapas de desmineralizagdo, que
consiste na reducdo do teor de cinzas da matéria
prima; desproteinizacdo, onde ha uma reduc¢éo do
nitrogénio protéico dos residuos de camaréo;
desodorizacéo, para reducdo do  odor
caracteristico do camardo. A secagem da quitina é
feita em um secador de bandejas até umidade
comercial (5,0-6,0%).

PRODUCAO DE QUITOSANA

A quitina seca foi entdo colocada no reator, em
escala de bancada, com aguecimento e agitacéo,
projetado propriamente para a reacdo de
conversdo da quitina em quitosana, onde foi
adicionada uma solucéo alcalina concentrada.
Para o estudo da reacdo de desacetilacdo foi
utilizado um planejamento experimental fatorial
completo (3°%), com dois fatores e trés niveis de
variagcdo, sendo a andlise realizada através da
metodologia da superficie de resposta.

Os fatores de estudo foram a temperatura e o
tempo de reacéo, nos niveis de variagdo conforme
mostrado na tabela 1.

Tabela 1 — Fatores e 0s niveis estudados.

Fatores -1 0 +1
Temperatura 120 125 130
(<)

Tempo (min) 90 120 160

Os experimentos foram realizados segundo a
matriz do planejamento experimental representada
na Tabela 2, na forma codificada.

Tabela 2 — Matriz do planejamento experimental

fatorial
Experimento Temperatura Tempo
1 -1 -1
2 0 -1
3 3) 1 -1
4 -1 0
5 0 0
6 1 0
7 -1 1
8 0 1
9 1 1

A resposta analisada para cada experimento
realizado foi a viscosidade intrinseca [n ].

PURIFICACAO DA QUITOSANA
Apb6s cada experimento, a quitosana foi purificada

pelas etapas de dissolucdo em acido organico
diluido, filtracdo para a retirada do material que
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ndo foi dissolvido, precipitacdo até pH 12,5,
neutralizagcdo (pH 7,0) e centrifugacdo para a
separacgdo do sobrenadante.

VISCOSIMETRIA

Para andlise da viscosidade das solucdes foi
utiizado um viscosimetro Cannon - Fenske
modelo SCHOTT GERATE, GMBH — D65719.

As amostras de quitosana foram preparadas em
seis diferentes concentracdes variando de 0,001 a
0,012g.mL™", em tréplicas, e foram analisadas a
temperatura de 25°C. As viscosidades relativas
(nsp) foram transformadas em viscosidades
reduzidas através da relacdo nsp/ c.

Resultados

A Tabela 3 apresenta os valores da viscosidade
especifica (nsp), da concentracdo do soluto (c) e
da viscosidade reduzida (nsp/c) para o
experimento 3, onde a temperatura da reacgéo foi
de 130°C com tempo de 1,5h.

Tabela 3 — Resultados obtidos para experimento

3.
Concentragdo nsp nsp/c
(c) [g.mL"]
0,001 0,167 167,15
0,003 0,542 180,67
0,006 1,233 205,59
0,009 2,139 237,72
0,012 3,305 275,45
0,001 0,165 165,74
0,003 0,542 180,88
0,006 1,243 207,25
0,009 2,143 238,15
0,012 3,371 280,93
0,001 0,167 167,03
0,003 0,541 180,54
0,006 1,234 205,73
0,009 2,140 237,82
0,012 3,301 275,08

A Figura 1 representa o grafico da viscosidade
reduzida (msp/c) em fungcéo da concentracdo para
0 experimento 3. Através desta figura observa-se a
adequabilidade da metodologia experimental
utilizada, pelos valores obtidos para as tréplicas de
cada ponto experimental.
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Figura 1 — Grafico do ajuste da equacédo de
Huggins para os valores da viscosidade reduzida e
concentragéo.

Os resultados de todos os ensaios da matriz do
planejamento experimental (Tabela 2), para
estimativa dos parametros [n] e k, através da
regresséo linear utilizando a Equacédo (1), foram
analisados com auxilio do software STATISTICA
6.0.

O bom ajuste da Equacdo (1) aos dados
experimentais de cada ensaio da matriz
experimental, foi verificado através dos altos
valores do coeficiente de correlacéo obtidos (R® >
0,99), como pode ser observado na Figura 1 para
0 experimento 3.

A Figura 2 apresenta o grafico de residuos para o
experimento 3, que mostra que ndo houve valores
viciados pela aleatoriedade dos pontos em torno
do zero. Este comportamento foi verificado em
todas as andlises de regressao linear realizadas.
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Figura 2 — Gréfico dos residuos versus os valores
previstos.

Os valores calculados para os parametros [n] e k
sdo apresentados na Tabela 4 da matriz do
planejamento experimental fatorial utilizado.

Tabela 4 - Resultados dos parametros de ajuste
da matriz do planejamento experimental fatorial
utilizada.
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N° k n]
Experiment [mL.g™]

0

1 0,416 152,7
2 1,394 139,4
3 1,230 120,3
4 1,525 152,5
5 1,636 163,6
6 1,433 143,3
7 1,452 145,2
8 1,297 129,7
9 1,379 137,9

Para determinacdo da melhor condi¢do da reacao
de desacetilacdo para a resposta viscosidade
intrinseca [n], foi utiizado o software
STATGRAPHICS Plus 2.1, com os dados da
matriz do planejamento experimental fatorial da
Tabela 4.

A Figura 3 apresenta o gréfico padronizado de
efeito dos fatores, onde A e B representam 0s
efeitos principais do tempo e da temperatura,
respectivamente, AA e BB a forma quadratica dos
fatores e AB a interacdo entre estes.
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Figura 3 — Gréfico padronizado de efeito
dos fatores.

Pela analise da Figura 3 do gréafico padronizado de
efeito dos fatores pode-se observar, a um nivel de
significancia de 85%, pela linha vertical da figura,
que os fatores que mais influenciaram foi a forma
quadratica do tempo e o efeito principal da
temperatura.

A Figura 4 apresenta a analise dos efeitos
principais na forma codificada para a resposta
viscosidade intrinseca. Os efeitos da temperatura
e do tempo apresentaram um comportamento de
forma néo linear, sendo que os menores valores
da viscosidade intrinseca, que apresentam a
menor massa molecular, encontram-se na regiao
de maior temperatura (130°C) e no maior e menor
tempo (1,5 e 2,0h).

- = 3
@ =
o B oD
I.II.
Y,
1
i

YWiscosidade
-
L

=k
.
-
o

130
-1.0 10 =1,0 1.0
Temper Tempo
Figura 4 — Grafico dos Efeitos Principais para
viscosidade intrinseca.

A Figura 5 apresenta a superficie de resposta para
viscosidade intrinseca.
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Figura 5 — Superficie de resposta para viscosidade
intrinseca.

Através da Figura 5 observa-se a néo linearidade
da temperatura e do tempo demonstrada
anteriormente na Figura 4. Para escolha das
condigbes oOtimas de operacdo, foi definida a
regido de menor viscosidade intrinseca, que esta
associada ao menor peso molecular da quitosana,
pois este estd relacionado ao maior grau de
desacetilagdo da reacdo. A condicdo que
apresentou menor viscosidade intrinseca foi a de
maior temperatura (130°C) e menor tempo (1,5h).
O peso molecular viscosimétrico médio da
quitosana na melhor condi¢éo, foi calculado
através da Equacgdo (2), com a viscosidade
intrinseca do experimento 3 apresentada na
Tabela 4, e com os valores de K = 1,81x10°mL.g™
e a = 0,93, citados por ROBERTS[6], para
quitosana em um sistema solvente constituido de
acido acético 0,1M, cloreto de sédio 0,2M, a
temperatura de 25°C. Obteve-se entdo um peso
molecular viscosimétrico médio da quitosana de
1,53x10° daltons.

Conclusoes
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A metodologia experimental utilizada para o
calculo da viscosidade intrinseca mostrou-se
adequada pela reprodutibilidade das tréplicas dos
experimentos. A utilizacdo da equacgéo de Huggins
para estimativa da viscosidade intrinseca
apresentou um bom ajuste, com altas correlacfes
(R*> > 0,99). Na otimizacdo da etapa de
desacetilacdo, utilizando-se a metodologia da
superficie de resposta, 0 menor valor da
viscosidade intrinseca foi alcancado na condicdo
de temperatura de 130°C e do tempo de 1,5h,
sendo este de 120mL.g" o que resulta em um
peso molecular médio da quitosana nesta
condicdo de 1,53x10°daltons.
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