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APRESENTACAO

O e-book Topicos em Nutricdo e Tecnologia de Alimentos vol. 2 traz 26 artigos
cientificos na area de Nutricdo e Tecnologia de Alimentos, abordando assuntos como
desenvolvimento e andlise sensorial de alimentos, composicédo fisico-quimica e
avaliacao microbiologica de produtos, avalicao nutricional de cardapios, desperdicio
alimentar em unidades de alimentacéo coletiva, estado nutricional e comportamento
alimentar de pacientes, marketing na nutricdo, gastronomia aliada ao turismo, entre
outros diversos temas.

Diante da leitura dos artigos que compdem esse e-book o leitor conseguira
integrar a Nutricdo e Tecnologia de Alimentos, além de atualizar-se com temas de
suma importancia e relevancia.

Desejamos a todos uma excelente leitura!

Vanessa Bordin Viera
Natiéli Piovesan
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CAPITULO 23

PRE-TRATAMENTO EM MATRIZ DE QUITINA
PROVENIENTE DO PROCESSAMENTO
INDUSTRIAL DO CAMARAO PARA

Suelem Paixao da Silva
Universidade Federal do Para-UFPA. Instituto
de Tecnologia-ITEC. Belém, Para

Nelson Rosa Ferreira
Universidade Federal do Para-UFPA. Instituto
de Tecnologia-ITEC. Belém, Para

Ricardo Felipe Alexandre de Mello
Universidade federal do Para-UFPA. Instituto
de Ciéncias Naturais-ICEN. Belém, Para

Lucely Nogueira dos Santos
Universidade federal do Para-UFPA. Instituto
de Tecnologia-ITEC. Belém, Para

Antonio Manoel da Cruz Rodrigues
Universidade federal do Para-UFPA. Instituto
de Tecnologia-ITEC. Belém, Para

RESUMO: A quitina € um biopolimero presente
no exoesqueleto de crustaceos e nas paredes
celulares de fungos, insetos e leveduras com
funcéo de suporte e protecdo nos organismos.
Sua estrutura quimica pode ser modificada
através de hidrolise alcalina, dando origem
a quitosana, que por sua vez, apresenta um
conjunto de caracteristicas que direcionam para
interessesdiversos, dentre essas caracteristicas
tém-se: a ndo toxicidade, a biocompatibilidade e
a biodegradabilidade controlada. Isso favorece
um alto valor de mercado em seu estado mais
puro. O presente trabalho teve por objetivo a
extragdo de quitina proveniente de residuos

Tépicos em Nutricdo e Tecnologia de Alimentos 2

OBTENCAO DE QUITOSANA

industriais do processamento de camarao e sua
posterior transformacdo em quitosana. Foram
realizadas etapas de pré-tratamento como:
secagem,
desproteinizacédo e

fragmentacao,
despigmentagcdo do
material bruto. Foi determinado o diametro
(dmp) apdés o pré-
tratamento utilizando-se sistema de tamisacéo
com peneiras padronizadas. O dmp foi de 380
pym com tendéncia de distribuicdo amostral

desmineralizacéo,

médio das particulas

normal A reacdo de desacetilacdo foi realizada
com NaOH (40%) por 6 horas e temperatura
de 90 °C. O grau de desacetilagédo da quitina
foi determinado por titulagcdo potenciométrica
e analise por espectroscopia no infravermelho
médio com resultados de 62,0 % e 57,10%
respectivamente. O rendimento de quitina em
relacdo a matéria-prima bruta foi de 18% e o
rendimento de quitosana em relagcdo a quitina
foi de 92%.
PALAVRAS-CHAVE:
desacetilagao.

quitosana, quitina,

PRE-TREATMENT IN THE CHITIN MATRIX
FROM INDUSTRIAL PROCESSING OF
SHRIMP FOR CHITOSAN OBTAINMENT

ABSTRACT: The chitin is a biopolymer present
in the exoskeleton of crustaceans and in the cell
walls of fungi, insects, and yeasts with the support
and protection role. Its chemical structure can
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be modified by hydrolysis, giving rise to chitosan, which presents a set of characteristics
that provide different applications, such as non-toxicity, biocompatibility, and controlled
biodegradability. This enables a high market value, in its purest state. The objective
of the present work was to extract chitin from industrial waste from shrimp processing
and its subsequent transformation into chitosan. Pre-treatment stages were performed
on raw chitin, such as drying, fragmentation, demineralization, deproteinization, and
depigmentation. The mean particle diameter (MPD) was determined after pretreatment
by standard screen sieve. The MPD was of 380 um and presented a trend of the
normal sampling distribution. The deacetylation reaction was carried out with NaOH
(40%) for 6 hours and a temperature of 90 °C. The degree of deacetylation of chitin
was determined by potentiometric titration (62.0%) and analysis by means of infrared
spectroscopy (57.10%). The yield of chitin in relation to the crude raw material was
18% and the yield of chitosan in relation to chitin was 92%.

11 INTRODUCAO

Quitina e a quitosana séo polimeros biodegradaveis, biocompativeis e de baixa
toxidade. Estas propriedades possibilitam o uso destes polissacarideos em diversas
aplicacbes industriais e tecnoldgicas. Na industria de alimentos, a quitosana oferece
inUmeras possibilidades de aplicagdes como agente antimicrobiano, estabilizante,
antioxidante, emulsificante, na formulacdo de biofilmes, reducdo da respiracao de
frutos, barreira a perda de umidade. (Li Y et al., 2007)

Ambas as estruturas da quitina e quitosana sao constituidas por unidades de
2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas por
ligacdes glicosidicas B, entretanto os polimeros diferem quanto a proporgéo relativa
dessas unidades e quanto a solubilidade. (AZEVEDO et al, 2007). Na estrutura da
quitina, que é insoluvel na maioria dos solventes testados, predominam unidades
de 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose ja a quitosana, que é predominantemente
formada por unidades de 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose, é soluvel em solugdes
aquosas diluidas de acidos organicos e inorganicos. A quitosana é obtida pela
desacetilacdo do grupo acetamida presente na estrutura da quitina. (BATTISTI e
CAMPANA-FILHO, 2008).

A principal fonte de quitina provém de residuos da carcinicultura, cerca de 40%
da massa total industrializada do camarao é descartada na forma de residuo sélido
(carapaca e conteudo proteico.) durante o processamento do crustaceo, o que no
Brasil promove o0 acumulo de milhares de toneladas de residuos por ano. De uma forma
geral, os municipios brasileiros ndo possuem coleta seletiva, nem aterros sanitarios
disponiveis para a correta disposicao destes residuos isto contribui para o aumento da
poluicdo ambiental, possivel contaminacao dos lengois freaticos e desenvolvimento de
doencas. (NEVES et al., 2013).

A matéria-prima utilizada nesse trabalho € composta basicamente pela carapaca
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dos camardes, estes possuem alto teor de quitina ligada a proteinas, sais inorganicos
e pigmentos, desta forma, para extrai-la é preciso realizar etapas de desmineralizagéo,
desproteinizacdo e despigmentacdo. Uma vez livre desses componentes a quitina
segue para o processo de desacetilacdo para obtencao da quitosana. (DOMARD e
RINALDO,1982).

2| METODOLOGIA

2.1 Preparacao da Matéria-Prima

A matéria prima empregada foi 0 exoesqueleto de camaréo, que compreendem
0s quelipodos, abdomens e cefalotérax. Esta foi manualmente lavada com &gua
potavel para retirada de residuos de carne e sujidades em geral, em seguida foi seca a
55°C em estufa durante 6 horas. O material seco foi fragmentado em moinho de facas
e reprocessado em um triturador de alimentos. Apds a trituracdo, foi determinado
o diametro médio das particulas utilizando-se sistema de tamisacdo com agitacéo
eletromagnética e peneiras para analise granulométrica padronizadas com as
seguintes aberturas de malhas em unidades mesh: 28 (589 ym), 35 (417 ym), 42
(351 um) e 60 (246 um). As massas retidas em cada peneira foram quantificadas para
analise granulométrica.

Para o calculo do didmetro médio das particulas (dmp) usou-se o método de
Sauter (MaCab,1993) (d ), utilizando a equacao 1.

ps

dmp = —
¥(5)

(1)

Onde, xi € o diametro das aberturas das peneiras; di € a média da abertura entre
as peneiras adjacentes; e xi € a quantidade de massa retida na peneira (g) dividido
pelo total de massa (g).

2.2 Desmineralizacao

Essa etapa teve por objetivo eliminar o maximo possivel a presenca de alguns
elementos quimicos, principalmente o calcio. A desmineralizacdo se deu pela adicao
de 500ml de solug¢ao aquosa de HCI 0,55M, em 50 g do material seco e moido, essa
proporcéo foi igual em todos os ciclos. A mistura foi mantida na temperatura ambiente,
sob agitagao constante para uma melhor interacdo. Foram realizados dois ciclos com
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duracéo de 15 minutos e um terceiro com duragdo de 1 hora, seguido do enxague
com agua destilada até pH neutro. Apds todos os ciclos, o material desmineralizado foi
filtrado a vacuo e seco a 50°C por 13 horas.

2.3 Desproteinizacao

A desproteinizagédo foi conduzida por suspensdo do material desmineralizado
seco em 400 ml de solu¢gdo de NaOH 0,3 M em um becker com agitacéo por barra
magnética e mantido a temperatura de 80°C 2 °C em chapa térmica. O procedimento
foi realizado em trés ciclos de 20 minutos de durag¢ao cada, seguidos do enxague com
agua destilada sob filtracao a vacuo até pH neutro ap6s cada ciclo. Em seguida foi
realizada a secagem a 50°C por 6 horas.

2.4 Despigmentacao

A despigmentacédo da quitina obtida foi realizada em um sistema soxlet com
acetona durante 6 horas. Em seguida o material despigmentado foi seco em estufa a
50°C durante 6 horas.

2.5 Transformacao da Quitina em Quitosana (Desacetitacao)

Para que ocorra a transformacé&o da quitina em quitosana, geralmente a quitina
€ suspensa em solugdes aquosas concentradas de NaOH ou KOH (40 - 60%) por
tempo variaveis (0,5 - 24 h) e a temperaturas relativamente elevadas (50 - 130 °C).
(CAMPANAFILHO et al,.2008). Contudo, optou-se por utilizar condicdes menos severas
visando a reducao de custos sem perder a eficiéncia do processo. A desacetilacao se
deu pela suspensao de 5 g de quitina em 200ml de solucao aquosa de NaOH (40%)
durante 6 horas a 90°C. Ap6s esse periodo, seguiu-se 0 enxague com agua destilada
sob filtragcdo a vacuo até pH neutro. E por fim, a quitosana obtida foi lavada com 30 ml
de metanol e seca a temperatura ambiente. Um fluxograma das etapas de obtencao
da quitosana pode ser observado na figura 1.
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Figura 1- Fluxograma obtencdo de quitosana a partir do exoesqueleto de camarao.

2.6 Rendimento

O rendimento da quitina foi calculado a partir da massa de material seco e moido
(9). O rendimento da quitosana foi calculada em relagdo a massa de quitina (g),
utilizada no procedimento de desacetilagao.

2.7 Grau de Desacetilacao

2.7.1 Titulagdo Potenciométrica

A determinacao do grau de desacetilagdo da quitosana foi realizada através de
titulacéo potenciométrica. Dissolveu-se 0,2 g de quitosana em 25 ml de HCI (0,1M), esse
volume foi posteriormente aferido a 100 ml com agua destilada. A solugao titulante foi
preparada com NaOH (0,2M), previamente padronizada. Foram realizadas medicbes
de pH a cada 0,5 ml de solucdo despejada, mantendo-se agitacédo constante. A
titulagdo permaneceu até pH final 12. O grau de desacetilagéo foi calculado utilizando-
se a equacao 2.
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GD% = (M (V2 = V1)161 x100) /W
2

Onde, GD é o grau médio de desacetilacdo; V1 é o volume de base usado
na neutralizacdo de HCI em excesso, expresso em mL; V2 é o volume de NaOH
correspondente a neutralizacdo dos grupos amino presentes no polimero, expresso
em mL; M é a concentracdo da solucdo de NaOH e W é a massa da quitosana em mg.
O valor 161 corresponde a massa molar equivalente a um monémero do polimero.

2.7.2 Anélise na regido do infravermelho

Espectros de infravermelho foram obtidos a partir de pastilhas amostra/KBr (1:100
m/m). Utilizou-se espectrémetro Shimadzu modelo IRPrestige-21 com transformada
de Fourier.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Tamisacao da Quitina

A determinacao do diametro médio das particulas (dmp) € de suma importancia
na reprodutibilidade da metodologia, assim como, obter dados para relacionar o dmp
com o rendimento tanto de quitina quanto de quitosana. Ainda serdo necessarios
estudos para determinar tais relagdes. A tabela 1 mostra o didmetro da abertura de
cada peneira, assim como, a porcentagem de massa retida nas mesmas.

Peneira (um) 589 417 351 246 Fundo

Massa da amostra (g) 12,9 20,32 [35,98 20,29 |7,57
Porcentagens retidas (%) [13,40 |21,11 37,38 21,08 |[7,86

Tabela 1- Porcentagem de massa retida em cada peneira
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xi(um) di (um) Xi Xi/di

589 589 0,1256 0,0002
417-589 503 0,211 0,0004
351-417 384 0,3738 0,0010
246-351 299 0,2108 0,0007

246 246 0,0786 0,0003

I

y (E) — 0,0026 pm
d

Tabela 2- Fracdes de massas das particulas e somatério de Xi/di

Com base no resultado anterior, calculou-se o diametro médio das particulas
usando a equacéo 1. O dmp foi 379,9 um. O grafico de distribuicdo baseado na tabela
2, mostra a tendéncia de uma distribuicdo normal entre as peneiras utilizadas. (Figura

2)
589 a7

351 246 46
Abertura um

Fracho de massa (xi)
= = = =
= L] L LF] e L E=1

[

Figura 2- Gréfico de distribuicdo das particulas ap6s tamisacao
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3.2 Rendimento

A tabela 3 e 4 mostram a variacdo, em massa, nas diferentes etapas do
procedimento. A tabela 3 apresenta o rendimento de quitina de 18,2% em relacéao a
matéria-prima inicial (material seco e triturado), esse rendimento sdo similares aos
obtidos por Assis e Brito (2008), Battisti e Campana-filho (2008) e também o que
aproxima-se com o teor de quitina normalmente relatado para carapacas de camarao
na literatura pertinente, em torno de 22%. A maior perda de massa ocorre durante
a etapa de obtencdo da quitina, o que é normal devido a remog¢ao de proteinas,
minerais e pigmentos, 0s quais, juntos somam aproximadamente 55% da composicao
das carapacas de camaréao. A tabela 4 apresenta o rendimento de 92% quitosana
em relacdo a massa de quitina utilizada no processo de desacetilacdo, essa reducao
de peso esta relacionada com a retirada dos grupos acetil (-COCH3) das funcodes
acetamida (-NHCOCHS3) inerentes a quitina.

Etapas Variacdo de massa Rendimento
9 (%)

Matéria-prima 50,0 100

Quitina 26,0 18,2

Tabela 3- Variacdo em massa e rendimento de quitina

Material Massa utilizada Rendimento
(9) (%)

Quitina 5 100

Quitosana 4.6 92

Tabela 4 - Variagdo em massa e rendimento de quitosana

3.3 Grau de Desacetilacao

A quitosana é obtida por n-desacetilagcdo de quitina, pré-tratada. O objetivo da
desacetilacdo alcalina € romper as ligacdes de N-acetil do biopolimero para formar
as unidades de D-glicosamina que contém os grupos aminicos livres, principal
fator das aplicacbes tecnologicas (LERTSUTTHIWONG et al., 2002). Desta forma
€ imprescindivel a determinacdo do grau de desacetilacdo da quitosana (%GD). A
principio, utilizou-se a titulagao potenciométrica para avaliar a eficiéncia dos métodos
testados, por esta ser simples, precisa e de facil execucgao. A figura 3 mostra a curva
obtida na andlise do grau de desacetilacdo determinada através de uma titulagéo
potenciométrica que relaciona o volume de NaOH (ml) e o pH. Esse método € possivel,
pois, a quitosana apesar de ser insoluvel em agua € soluvel em solugcdes aquosas de
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acidos diluidos, portanto, esse fato permite determinar o conteudo dos grupos aminos
livres usando o método de titulacéo.

12,0 e

.
9.0 =
e
.
= 60
™
i
. __—.u-n-"""..“
0.0
(1] 8 15 P 30
MaOH (ml)

A curva apresenta dois pontos de inflexdo, sendo o primeiro relacionado a
neutralizacdo do excesso de HCl na solugao e o segundo ponto referente a neutralizacéo
dos grupos amino protonados. O grau de desacetilacédo calculado a partir da equacao
2 foi 62%, este resultado esta de acordo com valores relatados na literatura que séo de
50 a 97%. Segundo Abreu et al., (2013), quando o0 %GD da quitina € superior a 50%,
a quitosana torna-se soluvel em solugbes aquosas acidas e se comporta como um
polieletrolito catibnico, onde se classifica como adequada para diversas aplicacoes.
As medidas das areas dos sinais do espectro de infravermelho foram obtidas na
absorcdo das amostras de quitosanas correspondentes aos grupos funcionais de
amina (1350 cm™) e CH, (1465 cm™) como mostrado na figura 4. A visualizagio desses
picos € esperado, pois na desacetilagdo da quitina grande parte dos grupos amida &
transformada em grupos amina. O grau de desacetilagéo (GD) foi calculado utilizando-
se as areas das bandas especificas calculadas com auxilio de sistema computacional
por meio da equacao 3, segundo trabalho publicado por Barragan et al (2016).
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Figura 4- Bandas de infravermelho obtidas na absor¢cdo das amostras de quitosana
correspondentes aos grupos funcionais de amina (1350 cm™) e CH2 (1465 cm).

A, /A, = 0,3822 + 0,0313 GA (3)
1024.78/594.07 = 0,3822 + 0,0313 GA
GA = 42,901

Grau de desacetilacédo (GD) = 100,00 — 42,90 = 57,10%

Onde:

GA: Grau de acetilacéo.

A1350:Area sob a curva da banda do espectro infravermelho com nimero de ondas
de 1350 cm™.

A, 465:Area sob a curva da banda do espectro infravermelho com niumero de ondas
de 1465 cm™.

Os resultados observados pelos dois métodos mostraram valores com diferenca
relativa de 8,7%. Acredita-se que esta diferenga devera ser minimizada quando forem

obtidas e utilizadas nas analises quitosanas com maior grau de desacetilagao.

41 CONCLUSOES

Com rendimento de 92% em relacdo a quitina, a producao de quitosana mostrou-
se positiva em comparacao aos resultados apresentados na literatura. A titulacao
potenciométrica apresentou-se como um método de facil execugao, ndo exigindo
equipamentos sofisticados e que pode ser facilmente implantada como anélise de
rotina na determinacao do grau de desacetilagdo (%GD). A analise de infravermelho
colaborou para melhor acuidade do resultado do %GD, apesar da diferenca relativa
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de 8,7% em relacdo ao método potenciométrico. Estudos futuros serdo necessarios
visando aumentar o grau de desacetilacdo por meio de variacéo de parametros como:
concentracdo de NaOH, temperatura e tempo de reacéo. Apesar da realizacdo de
diferentes etapas, o presente trabalho apresentou bons resultados na extragcao da
quitina, € como mencionado, ha um mercado potencial em expansao para seus
derivados.
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