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RESUMO

A quitina, B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina, é encontrada nos exoesqueletos
de crustaceos, na parede celular de fungos e em outros materiais
biolégicos, e é através dela que se obtém a quitosana, B-(1-4)-D-
glucosamina. A cidade portuaria do Rio Grande/RS produz uma grande
quantidade de residuos de pescado, devido a grande concentragdo de
industrias pesqueiras. Como a biodegradacdo desses residuos € muito
lenta, o acumulo dos mesmos torna-se um problema ambiental. O siri
apresenta em sua composi¢do 15 a 20% de quitina e um alto teor de
cinzas. Este trabalho tem por objetivo a obtencdo de quitina a partir de
carapagas de siri, através das etapas de desmineralizacao,
desproteinizacdo e desodorizagdo. Devido ao alto teor de cinzas na
carapaca de siri, foi feito um planejamento experimental do tipo fatorial
completo, a fim de determinar a melhor condicdo para a etapa de
desmineralizacdo. Os fatores de estudo foram o tempo, a concentragéo e
a relacéo solucéo acido/carapacga. A melhor condi¢@o de desmineralizagéo
foi no tempo de 14h, na concentragcdo de 7% v/v, e na relacdo de 4:1 de
solucdo acido/carapaga. A quitina obtida apresentou um grau de pureza de
aproximadamente 99% (umidade 4% b.u.) e um rendimento de
aproximadamente 17% em relacédo a matéria-prima.
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ABSTRACT
Obtainment of chitin from crab shells: use of an ex perimental design
in the stage of desmineralization
Chitin B-(1-4)-N-acetyl-D-glucosamine, is in crustaceans’ exoeskeletons, in
the cellular wall of fungi and other biological materials, and through it that
the chitosan is gotten B-(1-4)-D-glucosamine. The port city of Rio
Grande/RS produces a great amount of fish wastes, because of the great
concentration of fish-related industries. As the biodegradation of these
residues is very slow, the accumulation of these becomes an ambiental
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problem. Crab presents in its composition 15-20% of chitin and a high
amount of ashes. This study has for objective the attainment of chitin
from crab shells, through the stages of desmineralization, desproteinization
and desodorization. A factorial complete type experimental design was
used to determine the best condition for the stage of desmineralization.
The study factors had been time, concentration and relation solution
acid/shell. The best condition of desmineralization was in the time of 14h,
the concentration of 7% p/v, and in the relation of 4:1 acid/shell. The
gotten chitin presented approximately a degree of pureness of 99%
(moisture content 4% w.b.) and yield of approximately 17% in relation to
the raw material.

KEY WORDS: Chitin, desmineralization, crab.

1 - INTRODUCAO

A cidade portuaria do Rio Grande/RS, devido a grande
concentracao de industrias pesqueiras, gera uma grande quantidade de
residuos de pescado. No processamento de crustaceos a
biodegradacdo de seus residuos é muito lenta devido a quantidade de
quitina presente nos mesmos, e tem se tornado uma das principais
preocupacdes em relacdo ao meio ambiente [5].

A quitina, B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina é o segundo biopolimero
mais abundante encontrado na natureza, depois da celulose, possuindo
uma estrutura semelhante a essa fibra vegetal. A diferenca estrutural
entre as duas fibras se deve ao grupo hidroxila localizado na posicao
dois, que na quitina estd substituido por grupos acetamino [5], o que
pode ser visto através das Figuras 1 e 2.
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FIGURA 1 — Estrutura da quitina [5].
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FIGURA 2 — Estrutura da celulose [5].

A quitina estd presente na pele e carapaca de artrépodes,
juntamente com proteinas, lipideos e carbonato de célcio. Embora as
fontes de extragdo de quitina tenham um periodo de vida muito curto,
€sses organismos possuem uma enorme capacidade de regeneracéao.

Um dos principais compostos que constituem os residuos de siri é
a quitina, a qual pode ser utilizada como agente floculante no tratamento
de efluentes [14], como adsorvente na clarificacdo de O6leos [13], e
principalmente na producdo de quitosana [11], possuindo ainda a
caracteristica notavel de ser uma substancia bioguimica que conduz
cargas elétricas positivas [2].

Através da desacetilacdo da quitina obtém-se a quitosana,
B-(1-4)-D-glucosamina, que tém provido numerosas aplicacdes em
diferentes areas, devido aos seus grupos funcionais reativos [5].

A quitina e seu produto, a quitosana, tém grande valor no
mercado, o que torna viavel sua obtencao pelo reaproveitamento dos
residuos de siri e de outros crustaceos [5]. As etapas de producéo de
quitina sdo a desmineralizacdo, desproteinizacdo, desodorizacdo e
secagem [9]. O siri apresenta em sua composicdo um alto teor de cinzas
e 15 a 20% de quitina, que pode ser extraida e transformada em
quitosana [10,11].

Este trabalho tem por objetivo fomentar a obtencéo de quitina a
partir de carapacas de siri e o estudo da etapa de desmineralizagédo
para reducdo do teor de cinzas da matéria-prima. Para otimizar tal
etapa foi utilizada a metodologia de planejamento experimental do tipo
fatorial completo.

2 — MATERIAL E METODOS
2.1 — Matéria-Prima

A matéria-prima utilizada foram carapacas de siri previamente
selecionadas dos demais residuos, que foram obtidos nas industrias
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pesqueiras da cidade do Rio Grande/RS. Apds o processo de separagao,
foram armazenadas em freezer do Laboratério de Operacbes
Unitarias/FURG, a uma temperatura de aproximadamente —17°C.

2.2 — Processo de Obtencao de Quitina

O processo utilizado para a obtencdo de quitina a partir de
carapacas de siri foi semelhante ao processo utilizado por Soares™,
para residuos de camarao, conforme representado na Figura 3.

Para a realizacdo dos experimentos, as carapacas de siri foram
descongeladas a temperatura ambiente durante 2h e moidas com
aproximadamente 4mm de diametro [9], em um moinho de facas Wiley
Mill — motor 1,1 kw.

Carapacas de siri

|

[ Moagem das carapagas |

|

| Desmineralizacéo |
!
[ Desproteinizagio |

|

‘ Desodorizacdo |

l

Quitina

FIGURA 3 — Fluxograma de produgéo de quitina.

Os experimentos foram feitos em escala de bancada, utilizando-
se 50g de amostra que foram colocadas em recipientes de vidro
devidamente fechados.

Na etapa de desmineralizacdo, que tem por objetivo reduzir o teor
de cinzas (sais de calcio), utilizou-se solucdo de HCI em concentracdes
e tempos operacionais definidos pelo planejamento experimental
fatorial adotado. Isso porque, segundo Moura®, utilizando as condices
de Soares', foi encontrado um teor de cinzas muito alto nas amostras
apos esta etapa. A seguir foram realizadas lavagens com agua para
retirada do reagente.

A etapa de desproteinizacdo tem a funcdo de reduzir o teor
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de nitrogénio protéico e foi feita com solugdo de NaOH 5%, durante 2h,
em um agitador de Wagner a uma rotacdo de 60rpm. O reagente
também foi retirado através de lavagens com agua, e assim se obteve a
quitina Umida.

Na etapa de desodorizacdo o reagente utilizado foi o NaClO
0,36% plv, e teve por objetivo reduzir o pigmento e o odor da quitina,
provenientes da matéria-prima. Esta etapa durou 3h, também sob
agitacdo constante de 60rpm, na qual foram realizadas lavagens com
agua para retirada do excesso de reagente.

2.3 — Metodologia analitica

As andlises de composicao centesimal (umidade, cinzas,
N-proteina e N-quitina), foram realizadas segundo os métodos da
A.O.A.C.'. Os fatores de conversdo utilizados para N-proteina e
N-quitina, foram respectivamente 6,25 e 14,5.

2.4 — Estudo da etapa de desmineralizacéo
As variaveis utilizadas e seus respectivos niveis no planejamento

experimental do tipo fatorial completo 2 com trés fatores e dois niveis
de variacdo estdo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1 — Variaveis e seus valores utilizados na matriz de planejamento experimental.

Variaveis nivel (-1) nivel (+1)
Tempo (h) 12 14
Concentrac¢ao HCI (%) 5 7
Relacéo acido/carapaca (mL/kg) 2:1 4:1

Os valores utilizados na Tabela 1 para os niveis dos fatores da
matriz de planejamento foram definidos em estudos prévios e também
com base na literatura [4, 8, 9].

A matriz de planejamento experimental fatorial completo utilizada
na forma codificada é apresentada na Tabela 3, contida na secéo
apresentada a seguir, juntamente com os valores das respostas
percentual do teor de cinzas e o percentual de reducdo de cinzas em

relagdo a matéria-prima de cada experimento.
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3 — RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 — Caracterizacédo da Matéria-Prima

Os resultados das analises de composicao centesimal da casca
in-natura estdo apresentados na Tabela 2.

TABELA 2 — Caracterizac&o da carapaca de siri in-natura.

Umidade Cinzas N-proteina N-quitina
(b.u. %) (%) (%) (%)
40,2 +0,5 40,5+0,5 2,2+0,2 17,1+05

3.2 — Estudo da etapa de desmineralizacéo

A Tabela 3 apresenta a matriz de Planejamento Experimental tipo
fatorial completo na forma codificada e as respostas obtidas para teor e
percentual de reducéo de cinzas, em cada um dos experimentos.

TABELA 3 — Matriz de Planejamento Experimental na forma codificada e os resultados dos
valores obtidos para teor de cinzas e percentual de reducao de cinzas.

. o ) Percentu~al
expenmento T Corcemiacio  Relclodedel  Teordegnias de ecucdo
(%)

1 -1 -1 -1 22,5+0,1 44,8+0,1
2 +1 -1 -1 21,9+0,0 46,3+0,0
3 -1 +1 -1 17,2+0,3 57,8+0,3
4 +1 +1 -1 16,7£0,2 59,1+0,2
5 -1 -1 +1 12,5+0,3 69,4 £0,3
6 +1 -1 +1 10,7+0,3 73,8+0,3
7 -1 +1 +1 0,9+0,1 97,8+0,1
8 +1 +1 +1 0,9+0,1 97,8+0,1

*onde: X;=Tempo, X,=Concentragdo do &cido X;=Rela¢do &cido/carapaca, na forma
codificada.

Para a andlise estatistica da resposta percentual de redugdo do
teor de cinzas em relacdo a matéria-prima, foi realizada uma analise de
variancia (Quadro de ANOVA), com o auxilio de um software estatistico,
tendo como fatores de estudo o tempo, concentracdo do acido e relagédo
acido/carapaca na forma codificada.
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TABELA 4 — Quadro de ANOVA para a resposta percentual de reducéo do teor de cinzas.

Fatores 2 quadrados  Graus de Liberdade  Quadrado médio Teste - F  Significancia

Xy: Tempo 13,32 1 13,32 18,54 0,0026

Xz:
Concentracdo  1564,20 1 1564,20 2176,28 <0,0001

HCI

X3! Relacao 4342,81 1 4342,81 6042,17 <0,0001
X1X 4,84 1 4,84 6,73 0,0319
X1 X3 0,90 1 0,90 1,26 0,2950
XoX3 183,60 1 183,60 255,45 <0,0001
Erro 5,75 8 0,72

A Tabela 4 mostra que para a resposta considerada, a um nivel
de significancia de 95% (valores da significAncia menores ou iguais a
0,05), todos os efeitos principais e as interagcdes X,X; (concentracao e
relacdo) e (X1X,) concentracdo e tempo foram significativas. Isto pode
ser comprovado pelo gréafico de pareto (Figura 4), que apresenta os
efeitos na forma padronizada, sendo que a linha vertical nessa figura
representa o nivel de 95% de significancia.

X3: Relagao |
2: Conc.HCI ||
x2x3 [ ]
X1: Tempo |:|
x1x2 |[]
x1x3 ||
0 20 40 60 80

EfeitosPadronizadc

FIGURA 4 - Grafico de pareto dos efeitos padronizados para resposta percentual de
reducdo do teor de cinzas em relag&do a matéria-prima.

A Figura 5 apresenta o grafico de efeitos principais para a
resposta percentual de reducéo do teor de cinzas.
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FIGURA 5 — Gréfico dos efeitos principais para resposta percentual de reducéo de cinzas
na carapaca de siri.

A Equacédo 1 representa 0 modelo tedrico estatistico na forma
codificada, obtido com a andlise de regressdo para a resposta
percentual de reducao do teor de cinzas em relagdo a matéria-prima (Y),
considerando os efeitos principais e as interacdes de primeira ordem,
com uma alta correlacéo (99,9%).

Y =68L5+ 091X, + 9BAX, +1647X, - 065X, X, + BAX, X, (@)

O cubo de respostas, Figura 7, permite avaliar a melhor regido de
trabalho para a resposta percentual de reducdo do teor de cinzas em
relacdo a matéria-prima. Os fatores de estudo estédo representados pelas
arestas, tendo nos vértices os valores tedricos do percentual de redugédo
de cinzas, determinado pelo modelo tedrico a partir da Equacéo 1.

1.0 72,81%

-1.0

Relagdo acido/carapaga

Tempo

FIGURA 7 — Cubo de resposta para percentual de reducéo de cinzas.
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Pode-se observar, através da Figura 7, que o maior percentual de
reducdo de cinzas na carapaca de siri foi obtido quando se utilizou a
maior concentracdo de HCI, a maior relacdo acido/carapaca e o maior
tempo de reacao.

3.3 — Processo de obtencao da quitina através de ca  rapagas de siri

A Tabela 5 apresenta o rendimento em massa Umida de amostra
em relacao a massa de matéria-prima.

TABELA 5 — Rendimento da amostra por etapas do processo em relagcdo a massa de
matéria-prima.

Etapa Rendimento (%)
Desmineralizagéo 90,6 +0,5 %
Desproteinizagao 86,4+0,5%

Desodorizagdo 82,6 £0,5%

Analisando a Tabela 5, pode-se concluir que o rendimento diminui
em cada etapa do processo, devido a reducdo da massa, caracteristica
de cada etapa.

A Tabela 6 apresenta a andalise de composicdo centesimal para
cada etapa do processo.

TABELA 6 — Andlise da composigdo centesimal por etapas do processo de obtengéo de
quitina.

N-corrigido* (%)

Etapas Umidade (b.u. %)  Teor de cinzas (%) . o
proteina quitina
Desmineralizagéo 88,6 +0,4 0,06 +0,01 1,0+0,1 10,3%+0,5
Desproteiniza¢édo 88,6 £0,2 0,06 £0,01 0,3+0,1 10,9+0,3
Desodorizacao 89,8 +0,6 0,06 £0,01 0,3+0,0 10,1+0,9

* Fatores de conversdo utilizados para proteina: 6,25; quitina: 14,5.

A partir da andlise da Tabela 6, pode-se observar que durante as
etapas do processo a umidade da mostra apresentou um grande
aumento em relacdo a matéria-prima (40% b.u.). Isso se deve a adi¢ao
de solucdes aquosas e lavagens ao longo do processo. Os resultados
do teor de cinzas e N-proteina mostram a eficiéncia das etapas de
desmineralizacdo e desproteinizacdo, respectivamente.

Também se observa na Tabela 6 que ndo ocorreu praticamente
remocéao no teor de quitina Umida em cada operacao. Porém tais valores
apresentaram-se menores que os da matéria-prima (Tabela 2). Devido
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as amostras, durante as etapas do processo apresentaram uma elevada
umidade.

O produto final foi seco em um secador de bandejas a uma
temperatura de 80°C durante 4 horas. A quitina obtida apresentou tracos
de proteina e cinzas com uma pureza em quitina de aproximadamente
99% (base seca), conforme apresentado na Tabela 7.

TABELA 7 — Andlise da quitina seca.

Umidade Cinzas N-proteina N-quitina
(b.s.%) (%0). (%) (%)
3,7+01 - tragos - - tragos - 959405

4 — CONCLUSAO

O planejamento experimental utilizado para determinar o processo
mais adequado para a etapa de desmineralizacdo foi pertinente, pois o
percentual de reducéo de cinzas obtido foi em torno de 98%.

A metodologia experimental para a obtencéo de quitina a partir de
carapacas de siri apresentou bom resultado para o objetivo de cada
etapa em relagdo a matéria-prima. Foi obtida quitina com alto grau de
pureza e com um rendimento final alcancado de aproximadamente 17%,
estando dentro da faixa citada na literatura de 15 a 20% [6,7].
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