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RESUMO

A atividade pesqueira na costa brasileira representa umas das principais fontes de renda e
movimentacdo econdmica do pais, destacando-se a pesca e o0 beneficiamento do camardo da
espécie Xiphopenaeus kroyeri, popularmente conhecido como camaréo-sete-barbas, o qual é
muito apreciado na culinéria. Entretanto, as partes deste crustaceo ndo consumidas na dieta
humana (exoesqueleto e apéndices), geram residuos oriundos de seu beneficiamento e, quando
descartado incorretamente, podem gerar impactos ambientais e problemas de saude publica.
Esse material, descartado como residuo, possui em sua composicdo a quitina, segundo
polissacarideo mais abundante na natureza. Adicionalmente, submetendo a quitina, extraida
do camarao, a diversos processos quimicos, pode-se obter a quitosana, que é um biomaterial
muito versétil quanto a sua aplicacdo. Dada a sua biodegradabilidade e biocompatibilidade,
ela pode ser utilizada em diversos setores, como por exemplo, adsorventes no tratamento de
agua e efluentes. O objetivo deste trabalho foi otimizar o processo de extracdo da quitina e sua
conversao em quitosana, principalmente em relacao as variaveis de tempo. Em nosso estudo,
0S processos de secagem e despigmentacao em banho ultrassonico foram reduzidos sem alterar
o resultado. A quantificacdo da quitosana proveniente da quitina, foi determinada pela técnica
de titulacdo potenciométrica e posterior calculo do Grau de Desacetilagdo (GD), indicando a
presenca da quitosana. Os resultados mostraram um GD de 48,35 %. Adicionalmente, devido
ao potencial adsorvente, estudos promissores da literatura e nossos resultados positivos,
apresentamos ao final, um protocolo para a aplicacdo da quitosana na adsorcdo de possiveis
contaminantes emergentes.

Palavras-chave: adsor¢do, camardo-sete-barbas, contaminantes emergentes, quitina,

quitosana, residuo.



ABSTRACT

The fishing activity on the Brazilian coast represents one of the main sources of income and
economic movement in the country, with emphasis on fishing and processing of the shrimp of
the species Xiphopenaeus kroyeri, popularly known as shrimp-seven-beards, which is very
appreciated in cooking . However, the parts of this crustacean that are not consumed in the
human diet (exoskeleton and appendages), generate residues from their processing and, when
disposed of incorrectly, can generate environmental impacts and public health problems. This
material, discarded as waste, has chitin in its composition, the second most abundant
polysaccharide in nature. Additionally, by subjecting chitin, extracted from shrimp, to various
chemical processes, chitosan can be obtained, which is a very versatile biomaterial in terms of
its application. Given its biodegradability and biocompatibility, it can be used in several sectors,
for example, adsorbents in the treatment of water and effluents. The objective of this work was
to optimize the chitin extraction process and its conversion to chitosan, mainly in relation to
time variables. In our study, the drying and depigmentation processes in an ultrasonic bath were
reduced without altering the result. The quantification of chitosan from chitin was determined
by the potentiometric titration technique and subsequent calculation of the Degree of
Deacetylation (GD), indicating the presence of chitosan. The results showed a GD of 48.35%.
Additionally, due to the adsorbent potential, promising studies in the literature and our positive
results, we present at the end, a protocol for the application of chitosan in the adsorption of
possible emerging contaminants.

Keywords: adsorption, seven-bearded shrimp, emerging contaminants, chitin, chitosan,
residue.
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1. INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO

O Brasil possui uma extensdo litoranea correspondente a 8.500 km, onde uma das
principais fontes de renda dos locais é a atividade extrativista do pescado. (FERNANDES et.al,
2018). E comum a pesca e comercializacdo de diversas espécies de camardes, incluindo o
camarao da espécie Xiphopenaeus kroyeri, popularmente conhecido como camarao-sete-barbas
que representa uma das importantes fontes de renda dos habitantes locais. Segundo dados do
Instituto de Pesca do Estado de Sdo Paulo (2018), em 2018 a captura total descarregada do
camar&o-sete-barbas em Ubatuba passou de 160.000 kg (ANEXO A e ANEXO B).

O camardo-sete-barbas, tem grande relevancia no comércio pesqueiro, devido ao seu
valor de mercado e destaque na culinaria. Quando processado, 47% de seu peso total é
considerado residuo. Este percentual se refere ao cefalotérax e ao exoesqueleto (cabeca,
carapaca e pernas) para os quais, atualmente, hd pouco interesse culinario ou comercial
(PIANGCHALI, 1994). Este residuo € basicamente constituido de proteina (25-50%), quitina
(25-35%), minerais (15-35%) e pigmentos como o0s carotendides, essencialmente astaxantinas
(F. SHAHIDI et al., 1999, IBRAHIM et al.,1999, NARGIS et al, 2006). Deste modo, estudos
buscam comprovar que os residuos sélidos provenientes do beneficiamento do camardo podem
ser aproveitados e processados quimicamente, com base para fins farmacéuticos e cosméticos,
por exemplo, como filtrantes e biofilmes. Estas possibilidades vém despertando grande
interesse no desenvolvimento de alternativas de uso com o fim de gerar produtos com valor
agregado (RODDE et al., 2008).

A quitina, um polissacarideo, € encontrada no exoesqueleto e nos apéndices do camarao,
bem como em outros crustdceos. Submetendo a mesma a processos quimicos como
desmineralizacdo, desproteinacdo, despigmentacdo e desacetilagdo alcalina, obtém-se, como
produto derivado, a quitosana, outro polissacarideo com relevante interesse comercial devido a
sua versatilidade e possibilidade de utilizacdo em vérios setores da industria.

A quitosana € um produto natural, renovavel e biodegradavel de grande importancia
ambiental e econdmica (CAMPANA-FILHO et al., 2007). Possui uma estrutura molecular

guimicamente similar a celulose, diferenciando-se somente nos grupos funcionais. Os grupos

hidroxila (OH") estdo organizados na estrutura geral do carboidrato para a celulose e grupos
amino (-NH2) para a quitosana (AZEVEDO et al., 2007).
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Sua versatilidade permite, por exemplo, aplicagbes com propriedades adsorventes,
despertando assim grande interesse na comunidade industrial e cientifica (VARMA;
DESHPANDE; KENNEDY, 2004).

Essas propriedades adsorventes, podem por exemplo, servir para solu¢cbes ambientais,
como adsor¢do de contaminantes emergentes presentes em aguas residuais de atividades
domeésticas ou de processos industriais despejados em corpos d’agua (CAMPANA FILHO,
et.al., 2007). Tratando-se de derivado de um residuo proveniente de uma fonte relativamente

abundante, a quitosana oferece solugdes ambientais muito promissoras.

1.2 JUSTIFICATIVA

A quantidade de residuos descartados préximos a inddstrias de pesca e beneficiamento
do camarao é proporcional ao volume do pescado, como ndo had uma normativa especifica, o
descarte desses residuos pode ser feito de forma incorreta levando a contaminacao dos mares,
de nascentes de rios nas proximidades, morte de animais marinhos e consequentemente gerando
impacto ambiental, além de problemas de salde publica devido ao mau-cheiro e proliferacéo
de animais (OLINTO et al, 2012).

Os residuos oriundos da atividade pesqueira tém uma composi¢do rica em compostos
organicos e os rejeitos de camarao apresentam uma significativa quantidade de nutrientes como
nitrogénio e fésforo. O descarte improprio dos residuos de pescado, fornece grande quantidade
de matéria organica no ambiente aquético, favorecendo o crescimento de bactérias anaerobias
que utilizam o oxigénio para perpetrar a decomposicdo desses materiais. O consumo desse
oxigénio resulta na reducdo de disponibilidade do mesmo, levando a morte por asfixia de
animais marinhos, aumentando assim a disponibilidade de matéria organica para acédo
bacteriana (SUCASAS, 2011). O processo de putrefacdo da matéria organica libera gases
malcheirosos e torna o local suscetivel a proliferacdo de microrganismos patogénicos e pragas
urbanas como baratas, ratos, moscas € mosquitos (SUCASAS,2011).

Desta maneira, o descarte desse residuo pode gerar problemas de saude publica, como
a propagacao de doencas, e problemas ambientais: ameagando a qualidade da agua dos rios,
podendo causar eutrofizacdo e, consequentemente ameacas a fauna e flora aquaticas.
Permanece ainda, o fato de que esses residuos sdo um grande desperdicio de um material que
possui potencial para transformacéo e utilizacdo, visto que esses detritos apresentam elevado
poder nutricional e ambiental (NOVO, 2018).

Por razBGes econdmicas e, principalmente ambientais, existe a necessidade de estudos e
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desenvolvimento de novas técnicas para conferir um destino adequado aos residuos,

convertendo-os em subprodutos valiosos que podem ser reaproveitados.
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1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:
. Aprimorar a metodologia de obtencéo de quitina proveniente do camardo da espécie
Xiphopenaeus kroyerti;
Il Estudar a conversdo da quitina extraida em quitosana;

. Estudar a aplicacdo dessa quitosana como uma alternativa sustentavel para a
adsorcao no tratamento de contaminantes emergentes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O CAMARAO-SETE-BARBAS

Os camardes do género Xiphopenaeus sdo representados no Brasil pela espécie
Xiphopenaeus kroyeri, representado pela Figura 1, popularmente conhecido como camaréo-
sete-barbas (IBAMA, 2011).

Figura 1 — Foto da espécie de camardo xiphopenaeus kroyeri, popularmente conhecido como camarao-
sete-barbas.

|

Fonte: (NOVO, 2018).

O camardo-sete-barbas esta entre uma das pescas mais importantes no litoral norte de
Sédo Paulo (FAOQ, 2019; AZEVEDO et. al., 2014). Segundo dados do Projeto de Monitoramento
da Atividade Pesqueira no Estado de Sdo Paulo (PMAP-SP), obtido pelo Instituto de Pesca, a
producdo de crustaceos na cidade de Ubatuba/SP, entre os meses de janeiro e dezembro de
2018, foi de aproximadamente160.000 kg.

O beneficiamento do camardo-sete-barbas visa a transformacdo do pescado em um
produto com valor final agregado e de interesse econdmico, pois é responsavel pela limpeza do
crustaceo e separacdo das partes que sdo efetivamente consumidas na culinaria, como o
abdémen do organismo das partes que serdo descartadas como residuo (exoesqueleto e
apéndices) (Villen, 2001). Entretanto ao passo que seu beneficiamento é processado, gerando
0 produto de interesse comercial, gera também um volume proporcional de residuos. Ha
uma preocupacdo quanto ao descarte destes residuos, embora trate-se de matéria organica, o
descarte incorreto pode ocasionar impactos ambientais significativos no ambiente e problemas
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de saude publica (FREIRE et al.,2000).

O aproveitamento do residuo do camardo-sete-barbas, diminui significativamente os
riscos de contaminagdo do meio ambiente. A Figura 2 é uma amostra desses residuos
descartados (STEVANATO, 2006 apud DAMACENO et al., 2009). Ha aplicacbes
interessantes no reaproveitamento dos residuos pelas indudstrias alimenticias, onde a farinha
deste € utilizada como matéria-prima na formulacdo de produtos alimenticios, como
saborizante (DAMASCENO, 2009).

Outros compostos interessantes que pode ser extraido dos residuos do camardo-sete-
barbas sdo os carotendides, dentre eles a astaxantina que possui propriedades oxidantes e é
bem empregada na inddstria alimenticia de salmonideos intensificar a coloracdo alaranjada
dos peixes (FERREIRA et al., 2014).

Figura 2 - Residuos do camardo-sete-barbas que sdo descartados cabeca, carapagas e pernas

Fonte: Proprio autor

2.2 QUITINA

A quitina, um polimero constituido por monémeros de 2-acetamido—2-desoxi—D—
glicopiranose, conforme estrutura mostrada na Figura 3, e é a segunda substancia organica mais
abundante na biosfera, ficando atras somente da celulose. Em termos de reposic¢do, a quitina
tem taxas duas vezes maior. Nos organismos, ela atua como invélucro protetor e material de
suporte e defesa, e esta presente em microalgas diatomaceas, na parede celular de alguns fungos
e na estrutura esquelética de invertebrados como celenterados, artropodes, moluscos e anelideos
(ROBERTS, 1992; BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008; CAMPANA- FILHO et al., 2007).
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A quitina foi pela primeira vez isolada no ano de 1881, porém, suas propriedades eram
ainda desconhecidas. o que limitou consideravelmente sua aplicagéo no campo industrial, aqual
veio a ocorrer somente por volta de 1970. A partir de entdo, despertou-se o interesse gradativo
em suas propriedades poliméricas, em seus derivados como a quitosana e em seu
desenvolvimento (ROBERTS, G. A. F 1992).

A extragdo da quitina a partir da biomassa envolve o cumprimento de tratamentos
quimicos em sequéncia, como desmineralizacdo, desproteinacdo e despigmentacdo, com a
finalidade de eliminar substancias indesejadas (CAMPANA-FILHO et al., 2007). Em seguida,
a desacetilacdo da quitina leva a obtencdo da quitosana, cuja composi¢do primaria € idéntica
a da quitina a ndo ser pelo fato da quitosana valer-se das unidades 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

Figura 3 - Representacdo da estrutura primaria da quitina

CH,0H NHCOCH
L -0 HO-7 =ﬁ’/\x ’
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NHCOCH; CH;0H n

QUITINA

Fonte: BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008 (adaptado)

Durante o processo de desmineralizacdo acontece a exclusdo de carbonato de magneésio
(MgCO:g) e carbonato de célcio (CaCOs) através do tratamento &cido, podendo- se escolher
entre os acidos cloridrico (HCI), nitrico (HNOg), sulfarico (H2SO4), entre outros. Este processo
deve ser realizado em temperatura ambiente, a fim de evitar-se a despolimerizacao rigorosa,
para que assim as caracteristicas da quitina possam ser conservadas ao maximo (CARDOSO,
2008).

A desproteinacdo é a etapa que objetiva a remocao das proteinas por meio de sua
hidrolise, onde podem ser utilizadas solucgdes diluidas de carbonato de sddio (Na.COs),
hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH), carbonato de potassio (K2COs),
hidroxido de calcio [Ca(OH)2], sulfito de sédio (Na2S0s), bissulfito de sodio (NaHSO3),
bissulfito de célcio [Ca(HSOs3);], fosfato trissddico (NasPOa4) ou sulfeto de sédio (NazS)
(ROBERTS, 1992). Sendo o hidroxido de sodio o mais utilizado para este processo, em
proporcoes de 1% a 20% e temperaturas que variam entre 20°C e 100°C. Entretanto, assim
como no processo de desmineralizacdo, ndo deve ser realizada em condicdes severas e

prolongadas, pois pode ocasionar a despolimerizacdo da quitina (CARDOSO, 2008).
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Em seguida vem a despigmentacéo, que pode ser realizada com agentes oxidantes que
realizam branqueamento, como o hipoclorito de sddio (NaClO), peroxido de hidrogénio (H202)
e permanganato de potassio (KMnOs), ou por meio de extracdo com a utilizagdo solventes
organicos, como o etanol (C2HsOH), acetona (C3HeO) e éter etilico [(C2Hs)20] (ROBERTS,
1992). Dentre esses reagentes, o hipoclorito de sddio (NaClO) e o etanol (C2HsOH), séo os

mais acessiveis comercialmente e economicamente viaveis.

2.3 DESPIGMENTACAO POR BANHO ULTRASSONICO

Ultrassom sdo ondas mecanicas de alta frequéncia, sendo um processo que se baseia
na criacdo, ampliacdo e implosdo de vapores e gases, denominado de cavitagdo, como
demonstrado na Figura 4. Essas ondas sdo propagadas produzindo regides que se alternam
entre compressdo e rarefacdo. As ondas sonoras criadas pelo equipamento formam uma
cavitacdo entre a amostra e o liquido, resultando num aumento na permeabilidade e assim uma
maior penetracdo do solvente utilizado na extragédo (OLIVEIRA et al., 2016).

NOVO (2018), realizou testes de despigmentacdo utilizando dois processos: banho
ultrassonico e extragdo com solventes por Soxhlet. Neste trabalho, foi observado que o uso do
banho ultrassdnico se tornou mais vantajoso, devido ao menor volume de reagentes necessario,
a facilidade de manipulacédo do equipamento comparado ao Soxhlet e na diminuicédo do tempo
gasto durante o processo. Em termos de eficiéncia de despigmentagdo, NOVO (2018) mostrou
que os tratamentos ndo apresentaram diferencas significativas. Além disso, a despigmentacao
por banho ultrassbnico € uma forma alternativa para evitar a desprotonacdo da quitina,
(NOVO0,2018; CARDOSO, 2008; OLIVEIRA et al., 2016).



Figura 4 - Efeito das ondas mecénicas de alta frequéncia do ultrassom nas amostras
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Fonte: LUZ, 1998 (com modificacdes).

2.4 QUITOSANA
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A quitosana é um produto natural, renovavel e biodegradavel, de grande importancia

ambiental e econdmica (CAMPANA-FILHO et al., 2007). Possui uma estrutura molecular

quimicamente similar a celulose, diferencia-se somente nos grupos funcionais: grupos

hidroxila (OH") estdo organizados na estrutura geral do carboidrato para a celulose e grupos

amino (NH>) para a quitosana, mostrada na Figura 5 (AZEVEDO et al., 2007).

Em virtude de sua caracteristica de biodegradabilidade, a quitosana torna-se uma

alternativa aos polimeros derivados de petrdleo, sendo possivel a producdo de embalagens

biodegradaveis (SRINIVASA; THARANATHAN, 2007).

As principais areas de aplicacdo da quitosana sdo: agricultura, tratamento de agua,

industria alimenticia, industria de cosméticos, biofarmacéutica e biomedicina (AZEVEDO et

al., 2007).

Figura 5 - Representacdo da estrutura primaria da quitosana
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Fonte: BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008 (adaptado)
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Normalmente a quitosana é insoltvel em solugdes aquosas, com pH superior a 7, porém
é altamente soltvel em pH &cido (acidos fracos diluidos). O biopolimero quitosana pode ser
modificado fisicamente em diferentes formas, como: flocos, p6s, microesferas e nanoparticulas
(LARANJEIRA, Mauro C. M. and FAVERE, Valfredo T, 2009). A dissolucdo da quitosana
origina geéis, que podem ser aproveitados diretamente ou transformados em outros materiais
(SPIN-NETO et al.,, 2008). Para se obter a quitosana, faz-se a desacetilacdo da quitina
(AZEVEDO et al., 2007; ROBERTS, 1992).

Como demonstra a figura 6, a desacetilacdo é um processo que consiste na hidrolise dos
grupos acetamida (NHCOHz3) existentes na quitina, gerando grupos amina (R-NH2). Esse
processo geralmente é tido como hidrdlise parcial ou desacetilacdo heterogénea, que resulta em
um copolimero qualificado por diferentes contetdos de unidades acetiladas (2—acetamida—2—
deoxi—d—glucopiranose) e desacetiladas (2—amino—2— deoxi—d—glucopiranose) conexas a
ligacdes glicosidicas p—(1,4), como indica a figura 7 (ROBERTS, 1992, CARDOSO, 2008,
KURITA, 2006).

Figura 6 - Desacetilacdo: hidrdlise dos grupos acetamida (NHCOCH?3) existentes na quitina, gerando grupos
amina (NHy)
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Fonte: BATTISTI; CAMPANA-FILHO, 2008 (com modificages).
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Figura 7 - Representacédo do copolimero que apresenta unidades acetiladas (esquerda) e unidades
desacetiladas (direita).

Fonte: CARDOSO, 2008.

A hidrolise parcial pode ser realizada pela acdo de solugdes alcalinas de KOH (hidroxido
de potassio) ou NaOH (hidroxido de sodio), em altas temperaturas e intervalos de tempo
prolongados (CARDOSO, 2008).

2.4.1 Quantificacdo da quitosana

A quantificacdo da quitosana pode ser obtida através do calculo do Grau de
Desacetilacio (ANTONINO, 2007) a partir de dados obtidos por analise de titulacdo
potenciométrica e utilizando a Equacéo 1 abaixo:

(Equacdo 1)

c(V2—-V1)* MNaOH
GD = - * 100
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Onde: GD ¢ o grau de desacetilacdo (%);

MnaoH € a concentracdo da solugio de NaOH (mol.L™);

V2 é o volume de NaOH titulado para neutralizar os grupos amino protonados
(mL); V1 é o volume de NaOH titulado para neutralizar o excesso de HCI na
solugéo (mL); m é a massa de quitosana (mg);

¢ é a massa molar média da unidade de repeticdo do polimero (161,16 g.mol™).

Conforme citado acima, os parametros utilizados para calcular o GD s&o geralmente
obtidos pelo método de titulacdo potenciométrica, através do qual, € realizada a medicdo do
potencial de um eletrodo indicador em fun¢do do volume de solucdo padrdo, como demonstra
a Figura 8. A titulacdo é feita pelo acrescimento lento da solucdo padrdo contida em uma bureta
aumasolucéo de analito, buscando definir o ponto de equivaléncia, correspondente ao momento
da titulacdo em que a quantidade de reagente padrdo é equivalente a quantidade de analito
(SKOOG et. al, 2015).

Figura 8 - Esquema de titulacdo potenciométrica para determinagdo da quitosana
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Fonte: SKOOG et al., 2015 (com modificacoes)



26

Porém, ndo é possivel definir esse ponto visualmente durante a analise. Assim o
pHmetro é o responsavel por sinalizar o0 momento em que ocorre essa alteracdo, sendo
assinalada por uma variacdo brusca no pH indicando o ponto final da titulacdo, como
demonstrado na Figura 9 (SKOOG et al., 2015).

Figura 9 - Titulacdo: a) Curva de titulacdo: variacdo brusca do pH que indica o ponto final da titulacdo; b) Curva da primeira
derivada: produz uma curva com um valor maximo correspondente ao ponto de inflexdo
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Fonte: SKOOG et. al, 2015 (com modificacoes)

O GD ¢ apontado pela quantidade de unidades desacetiladas (grupos amino), com
relacdo as unidades acetiladas (grupos acetamida) da cadeia do polimero (SANTOS et al.,
2003). A titulacdo é feita com HCI em excesso acrescida a massa de quitosana, deixadas em
agitacdo por 2 horas, promovendo a protonacdo dos grupos aminos (BEPPU; ARRUDA;
SANTANA, 1999).

Na curva de titulacdo potenciométrica para a quitosana, precisardo estar aparentes trés
secOes lineares, sendo a primeira indicando da neutralizacdo do &cido presente, a segunda
corresponde a neutralizacéo de protons dos grupos amino da quitosana e a terceira faz referéncia
ao excesso de base, apos o ponto de equivaléncia, como representado na Figura 10 (SKOOG et
al., 2015). Dessas trés retas originam-se, dois pontos de inflex&o: o primeiro, corresponde ao

volume de base necessario para neutralizar o excesso de acido e o segundo, o volume de base



necessario para neutralizar os grupos amino protonados.

27

Figura 10 - Exemplo de graficos m uma titulacdo potenciométrica: a) Titulacdo potenciométrica; b) Pimeira
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Fonte: ALMEIDA et al., 2015 (com modificagdes)

Segundo Nascimento et al., (2014), a adsor¢do é uma operacdo unitaria onde ha

separacdo de determinada substancia (adsorvato) presente em um fluido por meio de uma

interacdo com a superficie de um sélido (adsorvente). A Figura 11 representa uma adsorcao

em superficie solida de carvéo ativado. Nela podemos ver que as particulas podem ser a

adsorvidas na superficie da particula sorvente e no caso do carvao ativado, ha também a

absorcéo interna, onde as particulas sdo retidas nas fissuras da superficie adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).
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Figura 11 - Representacdo de adsorcdo em superficie sélida
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Fonte: Kehl (2015)

H& dois mecanismos no processo de adsor¢do: adsorcao quimica ou quimissorcdo e a
adsorcdo fisica ou fissor¢do. A quimissor¢do da-se pela partilha ou troca de elétrons e a
fissorcdo envolve as forcas de van der Walls, onde hé forca de tragcdo atuando entre moléculas,
ions e &tomos. (BORBA et al., 2006 apud CARNEIRO, 2014).

Algumas caracteristicas distinguem estes dois mecanismos, entretanto eles ndo séo
totalmente independentes. Desta forma, Nascimento et al., (2014), apresentam algumas
diferencas entre a adsor¢do quimica e fisica:

e Adsorcdo quimica: A adsorcao quimica é altamente especifica. Do ponto de
vista termodinamico, o calor envolvido na adsorcédo é de 20kcal/mol e ocorre
nos sitios ativos (localizada), a velocidade da adsorcdo pode ser rapida ou
lenta de acordo com a energia de ativacdo. Quando a energia de ativacdo for
de ordem minima ou nula a adsorcao ocorre rapidamente, sendo a energia de
ativacdo elevada a adsorgédo ocorre lentamente.

e Adsorcdo fisica: A adsor¢do fisica ndo é especifica. Em termos
termodinamicos, a quantidade de calor envolvida na adsorcdo fisica de modo
geral, estd em uma escala abaixo de 10 kcal/mol, ocorre uma
condensacgédo/vaporizagéo, ocorrendo em toda superficie do adsorvente (néo

localizada).

E valido lembrar que hé fatores que influenciam o mecanismo de adsorcéo e que essas
forcas estdo diretamente envolvidas no processo. Sendo elas, a area de contato da superficie, as

propriedades e afinidades entre adsorvente e adsorvato, cinética da adsorcao, temperatura e pH
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do sistema (GERMANO, 2018)

Dentre estes fatores no estudo da adsorgéo, as isotermas possibilitam relacionar a
concentracdo do adsorvato na fase solida, junto a sua concentracao de equilibrio na fase aquosa
em meio a uma temperatura constante. Essa relacdo de concentracdo e temperatura, nos indica
pardmetros adequados no processo de adsor¢do. Deste modo, é possivel observar a
proporcionalidade da quantidade adsorvida do adsorvato e a concentragdo em solugdo, onde
podera ser representada por meio de uma isoterma linear (GERMANO, 2018). No modelo de
Langmuir, a adsorcao ocorre em sitios especificos na superficie do adsorvente, onde cada um
deles limita-se a adsorc¢do de uma Unica molécula (DOTTO, 2011).

A adsorcdo é um dos métodos empregados para separacdo e purificacdo de fluidos
industriais. Comparado ao processo de destilacdo, a adsor¢do apresenta uma boa viabilidade no
que diz respeito ao ponto de vista econdmico e energético. (CARNEIRO, 2014).

Dentre os materiais adsorventes, o carvéao ativado tem sido largamente empregado nos
processos de separacdo por dispor de uma superficie de contato alta, boa distribuicdo dos poros
e grupos funcionais na superficie facilitando o processo de adsorcdao (CARNEIRO, 2014).

Entretanto, outros materiais adsorventes vém sendo explorados, como por exemplo o
estudo de R.R.K SILVA, et al., (2016), explorando as propriedades da quitosana como
alternativa sustentavel em processo de adsorcdo, CAMPANA, FILHO et al., (2007), aponta a
quitosana como tendo a capacidade de interacdo com ions metalicos, o que lhe confere a
aplicacdo no tratamento de aguas residuais e efluentes dada a sua habilidade em formar quelatos
com ions pesados.

Dada a sua estrutura molecular, a quitosana possui grupos aminos e hidroxilas em sua
matriz polimérica, o que possibilita modificacbes quimicas em sua estrutura biopolimérica
melhorando a sua capacidade de interacdo com outros compostos (GERMANO, 2018).
Entretanto, a quitosana solubiliza em meio acido, o que dificulta sua recuperacdo e sem a
modificagdo quimica e a reticulacdo da cadeia, a velocidade e a capacidade de adsor¢do néo
sera eficiente (LUCENA, G et al 2013).

O processo de adsorcdo pode ser empregado em tratamentos de efluentes, por meio de
colunas de adsorcao, onde o fluido contendo compostos a serem adsorvido escorrera para ser
purificado (CARNEIRO 2014).
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2.6 CONTAMINANTES EMERGENTES

Aguas residuais e industriais possuem compostos classificados como contaminantes
emergentes (CE) devido a presenca de substancias que ao serem metabolizados pelos seres
vivos, podem causar desordem no ecossistema e atuar como disruptores endocrinos. Podemos
citar como exemplos farmacos, drogas ilicitas, cafeina, hormdnios endogenos, horménios
sintéticos, anticoncepcionais que sdo excretados pela urina e produtos de higiene pessoal. A
principal fonte de contaminacdo provém das aguas residuais domésticas que sdo lancadas
diariamente em corpos hidricos e que, mesmo apds passar por tratamento pelo 6rgédo
responsavel pela rede de abastecimento e esgoto, ndo sdo removidos dada a insuficiéncia do
processo de tratamento (GERMANO, 2018).

Embora a Resolugéo 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
aponte padr@es, diretrizes e parametros no processo de lancamento de efluentes em corpos
hidricos, ndo dispde de um paragrafo que defina a concentracdo aceitavel de CE despejados
nestes corpos receptores. A Resolucdo CONAMA 357/2005, que trata das diretrizes ambientais
e enquadramentos, padrdes e condi¢des de langamento de efluentes em corpos d’agua, também
ndo estabelece um padrédo especifico da qualidade da 4gua para consumo humano em relacao
as concentracdes presentes de CE.

Um dos indicadores de CE em corpos d’agua ¢ a cafeina. Canela et al., (2014), apontam
estudos onde, 70% da cafeina seja proveniente do consumo de café. Bebida a qual encontra-se
em segundo lugar dentre as mais consumidas no mundo. Uma outra fonte de cafeina, se da pela
ingestdo de refrigerantes, medicamentos para resfriado, alergias e analgésicos, por exemplo.

Dada a propriedade adsorvente da quitosana, ha um crescente interesse em estudar sua
aplicacdo como bioadsorventes. Fleck et al., (2013), apresenta uma revisao literaria de solucdes
alternativas de bioadsorventes, dentre eles a quitosana, dada a sua abundancia (FLECK et al.,
2013).

Para que o mecanismo de adsor¢do na quitosana mostre melhor eficiéncia,
GONSALVES et al., (2011), propdem estratégias de reticulacdo objetivando modificacbes em
determinadas propriedades de sua estrutura, como por exemplo, estabilidade quimica, térmica,
rigidez estrutural, permeabilidade, cor, eficiéncia em quelagdo e capacidade de imobilizac&o
proteica e celular. A reticulagdo da quitosana também se justifica quanto a sua aplicacdo com
produto adsorvente, uma vez que a fabricacdo de adsorventes exige um biopolimero de alta

resisténcia em meios extremamente acidos.
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A reticulacdo da quitosana de modo geral, consiste em uma modificagdo quimica

envolvendo a unido de suas cadeias poliméricas ou ainda, ligar-se a cadeias de outros
polimeros gerando redes poliméricas hibridas (GONSALVES et al., 2011). O Quadro 1,

apresenta reagentes quimicos para a reticulacao.

Quadro 1 - Reagentes quimicos para a reticulacdo da quitosana

Ligante de Grupos —-NH2

Ligante de Grupos —OH

Ligante de Grupos —-NH2 ou—-OH

1,1,3,3- Tetrametoxipropano

Acido nitriloacético (NTA)

Acido etilenodiaminotetracético

Acido dietilenotriaminopentacético

Acrilato de metila (AM)

1,2-Etanoditiol

Genipina

2-Iminotiolano

Tripolifosfato

Pirofosfato

Fosfato

Citrato

Sulfato

Formaldeido Epicloridrina Etilenoglicol diglicidil éter
Glioxala Etilenoglico Diisocianato de hexametileno

Glutaraldeido Etilenoglicol dimetacrilato

Benzoquinona

Fonte: GONSALVES et al., 2011
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3. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos para a obtencao da quitosana, foram baseados em Novo (2018) e

foram feitos em trés etapas, como representado na Figura 12.

Figura 12 - Esquema dos processos que foram realizados para a obtencdo da quitosana neste trabalho
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CAMARAO- SETE- ‘
BARBAS 1 l
DESPROTEINACAO QUITOSANA
+
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DESPIGMENTACAO \ DETERMINACAO DA
1 ‘ QUITOSANA
MOAGEM e
QUITINA o

Fonte: Proprio autor
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3.1 PREPARO

O procedimento de preparo abrangeu duas etapas: remocao de sujidades e moagem.
As etapas séo detalhadas a seguir.

¢ Remocao de sujidades:
Os residuos de camardo foram lavados em agua corrente da torneira, com o auxilio de
uma perneira, até a saida de agua translucida.
Esses residuos foram entdo colocados em béqueres de 1 L, juntamente com
aproximadamente 800 mL de agua destilada, e levados ao bico de Bunsen, e deixados sob
fervura por 10 minutos, como demonstra a Figura 13. As temperaturas iniciais (T inicial) e final

(T final) da fervura foram medidas.

Figura 13 - Remog&o de sujidades dos residuos de camarao

Fonte: préprio autor
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Entdo novamente com o auxilio de uma peneira, foram retirados o excesso de agua e
armazenamos, os residuos foram colocados em refratarios e levados a estufa (Lucadema

Modelo Luca 80/64) a 60°C por 37 horas. Os rejeitos secos foram entdo pesados.

e Moagem:
Os residuos foram previamente moidos na méo, para agilizar o processo de moagem no
moinho. Como demonstra a Figura 16.
Os residuos foram moidos em moinho planetario de bolas (Retsch Modelo PM 100), foi
realizado utilizando 15 bolas de zirconia em um vaso de zirconia de 50 ml, a uma rotagéo de
400 RPM por 12 min. com intervalos de 1,5 minuto para inversdo de rotagdo e 10 segundos

entre os intervalos. Como mostram as Figuras 14 e 15.

Figura 14 - Moinho planetério de bolas

y \’l /’ I

Fonte: proprio autor

Figura 15 - Programacao do moinho planetario

" 'll’l/u

’:9*’\111!1///"

Fonte: préprio autor
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Figura 16 — Amostras moidas: a da esquerda previamente moida a méo; a da direita moida no moinho planetario.
[ N - ; B AN T N

Fonte: prdprio autor

3.2 EXTRACAO DA QUITINA

A quitina foi extraida dos residuos de camardo em trés etapas: desmineralizacéo,

desproteinacgéo e despigmentacdo. As etapas serdo detalhadas abaixo.

3.2.1 Desmineralizacao

Foram colocadas 20 g da amostra mais fina em dois béqueres de 250 mL, acrescentou-
se em cada um 50 mL de HCL 1 mol.L, a adi¢do do &cido foi feita de forma lenta, devido a
formagdo de bolhas. Posteriormente, as amostras foram levadas ao agitador magnético (WEA
Lab Modelo AA-1012B), durante 2 horas, como demonstra a Figura 17.
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Figura 17 - Desmineralizag¢do

Fonte: prdprio autor

Ap0s as 2 horas de agitacdo, as amostras foram transferidas para tubos de centrifuga de
15mL e levadas a centrifuga de bancada (Nova Modelo N11810-X) por 10 minutos a uma rotacao
de 400 RPM. Esse processo esta representado pela Figura 18.

Figura 18 - Centrifugacdo

Fonte: prdprio autor
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A solucdo foi retirada com o auxilio de uma pipeta de 5mL e um pipetador de segurancga
do tipo pera comtrés vias. A solugdo mais proxima da parte sélida foi removida com uma pipeta
de Pasteur, a fim de se obter uma maior preciséo.

A parte solida foi lavada com agua destilada e levada a centrifugar novamente nas
mesmas condigdes citadas anteriormente. Novamente foi realizada a remocéo da parte liquida,
descartando-a em local adequado para posterior tratamento.

A fimde reduzir as perdas de massa, ap0s a retirada da amostra dos tubos de centrifuga,
a massa residual que ndo pode ser facilmente retira foi submetida a lavagem em um ciclo de
centrifugacdo de 5 minutos com rotacdo de 400 RPM, desta forma obtendo um melhor
aproveitamento com perdas reduzidas.

As partes sélidas foram colocadas em uma placa de Petri, e levadas a estufa por 18 horas
a uma temperatura de 50°C. Ap0s total secagem a massa apresentou-se granulada, a fim de

manter um pé fino a mesma foi moida a méo em cadinho apresentado na Figura 19.



38

Figura 19 - Moagem pos lavagem e secagem

T el

Fonte: prdprio autor

3.2.2 Desproteinacéo

Em um béquer de 1 L, adicionou-se a massa seca e moida com 165 mL de NaOH. Em
seguida a solucdo foi submetida a agitacdo em agitador magnético, durante 3 horas controlando
a temperatura a cada 10 minutos com o auxilio de um termémetro quimico — RIVATERM n°
5236/2015, como ilustra a Figura 20.

Figura 20 - Desproteinacdo

Fonte: préprio autor
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Nos primeiros 10 minutos, a temperatura atingiu 93°C c, a fim de reduzir a temperatura
desligou-se 0 aquecimento, mantemos a agitacao e adicionou-se 200 ml de &gua destilada para
baixar a temperatura.

Apds tempo de agitacdo sob aquecimento verificou-se o pH da solugéo, a qual indicou
um pH de 14. A amostra foi reservada na estufa para decantacdo, como apresentado na Figura
21, por aproximadamente 24h.

Figura 21 - Amostra decantada

Fonte: prdprio autor

Apds decantacdo, o liquido foi retirado com o auxilio de uma pipeta volumétrica de 20
mL, todo o liquido foi retirado mantendo a massa decantada no fundo do béquer. Em seguida, a
amostra foi transferida para tubos de centrifuga de 15 ml e levadas a centrifuga de bancada
(Nova Modelo N11810-X) em 3 ciclos de 10 minutos cada a uma rotacéo de 400 RPM.

Posteriormente, descartou-se a parte liquida com auxilio de uma pipeta de Pauster e as

parte sélida depositada em uma placa de Petri levada a estufa a 65°C para secar por 24 horas.
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3.2.3 Despigmentacao

Apds tempo de secagem, a amostra foi transferida para um Erlenmeyer de 250 mL
solubilizando a amostra em 50 mL de alcool absoluto. A solucdo foi submetida a banho
ultrassénico (SolidSteel Modelo SSD — 3,8 L), (Figura 22), sem aquecimento durante 12 horas
e ao final o pH medido foi de 14. Em seguida, a solucéo foi transferida para tubos de centrifuga
de 15 mL e levadas a centrifuga de bancada por 5 ciclos de 10 minutos cada, a uma rotacdo de
400 RPM até atingir pH 10.

Figura 22 — Banho ultrassénico
’ ]

Fonte: proprio autor.

A amostra foi novamente transferida para tubos de centrifuga de 15 mL e submetidas
a lavagem com agua destilada em centrifuga por 3 ciclos de 10 minutos cada a uma rotacao
de 400 RPM. Posteriormente, descartou-se a parte liquida com auxilio de uma pipeta de
Pauster e as parte solida depositada em uma placa de Petri levada a estufa para secagem por

48 horas. A Figura 23 demonstra o controle de pH realizado durante as lavagens.

Figura 23 - Controle de pH do processo de despigmanetagéo

Fonte: Proprio autor
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3.3 OBTENCAO DA QUITOSANA
3.3.1 Desacetilacao

A amostra seca foi transferida para um béquer de 600 mL, e adicionou-se 20 mL NaOH
a 40%. Em seguida, a amostra foi levada a agitacdo com aquecimento durante o periodo de 3
horas, monitorando a temperatura a cada 10 minutos com termdmetro quimico. Apos 20
minutos, adicionou-se gua destilada a fim de manter a temperatura proxima de 50 °C. No total,
adicionou-se 100 mL de NaOH 40%.

Ao fim do processo, as amostras foram resfriadas em temperatura ambiente e o pH
apresentou-se na faixa de 14. Apds, a amostra foi lavada em agua destilada em tubos de
centrifuga de 15 mL e levada a centrifugagdo em 5 ciclos de 10 minutos cada, a uma rotacédo de
400 RPM. O ultimo ciclo apresentou pH de 11, o sobrenadante foi descartado e a massa sélida

levada para estufa para secagem por 48h.

3.3.2 Determinacdo da quitosana

A amostra seca total do processo foi pesada. Da amostratotal de 17,14g, foi retirada uma

pequena quantidade de 1g sendo transferida para um béquer de 600 ml com a adi¢cdo de 20 mL

de HCI 1 mol-LL e levada a agitacdo por duas horas. Ap0s este periodo foram adicionados 75
mL de agua destilada. A determinacgdo se deu pelo grau de desacetilacdo calculado através dos
dados obtidos pela titulagdo potenciométrica segundo a Equacao 1.

A solucéo titulante de NaOH 1 mol.L*? foi adicionada em uma bureta automatica
(Tirette 50 mL Class A Precision). Em um béquer contendo a amostra, foi montado o sistema
de medidor de pH (lucadema Modelo LUCA 2010) e mantido sob agitacdo em agitador
magnético (Nova Modelo N11103) conforme Figura 24. A solugdo titulante foi adicionada a
cada 0,5 mL, podendo assim observar as variacfes de pH a cada adi¢do e ao atingir o volume

gasto de 10,5 mL observamos que o pH manteve-se, finalizando assim a titulacéo.



Figura 24 - Aparelhagem da técnica de titulagdo potenciometrica utilizada para
determinar o grau de desacetilacdo (GD) da quitosana

Fonte: prdprio autor
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCESSO DE EXTRACAO DA QUITINA E SUA CONVERSAO EM
QUITOSANA

Na primeira etapa de preparacdo da amostra (remocdo de sujidades), a massa inicial
(Umida) de residuos de camardo-sete-barbas era de 2 kg, ap0s este processo a massa seca obtida
foi de 0,239 kg, o que indica uma perda de massa possivelmente associada a perda de agua, de
proteinas e pequenas sujidades que ndo foram removidas na lavagem de preparacdo da amostra.

Durante a moagem obteve-se trés diferentes tamanhos visiveis, suas massas foram
separadas e pesadas, como apresenta a Figura 25. Para a realizacdo do procedimento
experimental foi escolhida a amostra mais fina devido a sua homogeneidade. Dependendo do
aplicacdo final da quitosana obtida, pode-se seguir as etapas somando-se 0s trés tamanhos, para

0 mé&ximo aproveitamento, ou selecionando um determinado tamanho.

Figura 25 - Diferentes tamanhos obtidos na moagem

r Tamanho 1(163,0g)

Tamanho 3 _

Tamanho 2 (65,3 g)
(3.58)

Fonte: proprio autor

O pH foi medido em cada processo sempre com 0 objetivo de conseguir 0 pH mais
proximo de neutro (7,0), assim como descrito na literatura. Entretanto, as etapas de
desproteinacdo e despigmentagdo ainda requerem aprimoramento na lavagem para que se
obtenha o valor desejado.

Uma das etapas modificadas nesse estudo a partir do método utilizado por Novo (2018)
e com o fim de otimizar a metodologia, foi a despigmentacéo através de banho ultrassénico.
Inicialmente esta durava cerca de 12 horas e utilizava alcool absoluto como solvente. Para

otimizarmos esse processo, reduzimos o tempo para 6 horas e testamos um outro solvente , 0
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hipoclorito de sodio, a fim de verificar a eficiéncia de ambos para a remocao dos pigmentos.
Como resultado desses testes, as amostras com o alcool absoluto apresentaram uma
leve coloracao alaranjada indicando que ainda existiam pigmentos a serem retirados, e para o
hipoclorito de sodio as amostras encontravam-se com uma coloracdo branca-amarelada,
indicando que aparentemente uma maior quantidade de pigmentos foi retirada. Porém, esses
resultados sdo qualitativos, uma vez que a quantificacdo dos pigmentos totais ndo foi realizada.
Ambos os solventes, alcool absoluto e hipoclorito de sdédio, possuem vantagens e

desvantagens Figura 26.

Figura 26 - Amostras de quitina do residuo de camardo ap6s despigmentacdo com hipoclorito de sédio (amostra
A) e alcool absoluto (amostra B).

Fonte: Préprio autor

Os dados obtidos durante a etapa de desacetilacio tratados no Microsoft Excel®, para
que fosse possivel realizarmos os calculos de GD. Previamente, foi necessario realizar 0s
calculos da primeira derivada, onde utilizamos a seguinte equacéo: y'=A pH/AV NaOH. Como

demonstra a Tabela 1.
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Tabela 1- Dados obtidos no processo de titulagcdo potenciométrica

Amostra Alcool absoluto (~100%6)

pH NaOH 1M (mL) y'=ApH/AVNaOH
1,21 0

1,24 0,05 0,6
1,31 1 0,14
1,48 15 0,34
1,62 2 0,28
1,79 2,5 0,34
1,96 3 0,34
2,23 35 0,54
2,63 4 0,8
4,28 4,5 33
5,35 5 2,14
5,67 55 0,64
5,81 6 0,28
6,02 6,5 0,42
6,34 7 0,64
6,97 7,5 1,26
8,41 8 2,88
10,02 8,5 3,22
10,63 9 1,22
11,02 9,5 0,78
11,4 10 0,76
11,64 10,5 0,48

Fonte: proprio autor.

Baseado nos dados da Tabela 1, foram construidos os Gréficos 1 e 2. Onde o Gréfico 1
apresenta uma variacao brusca de pH, mas que como ja mencionado anteriormente por Skoog
et al., (2015), a visualizagdo do ponto de equivaléncia da titulagdo é dificil. Por este motivo €
necessario calcular a primeira derivada. O Gréafico 2, apresenta a curva da primeira derivada,
onde é possivel observarmos dois pontos, o primeiro corresponde a neutralizagdo dos prétons
dos grupos aminos e o segundo corresponde ao excesso de base apds o ponto de equivaléncia,

tornado possivel calcularmos o GD.
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Gréfico 1 — Variagdo de pH

Amostra Alcool 100% NaOH 1M (ml)

12

10

L 6
4
2
0
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00
VOLUNE NaOll el
Fonte: proprio autor
Gréfico 2 — Curva primeira derivada.
. 12 DERIVADA - ALCOOL 100%
3
2,5
= 2
245
1
0,5
0
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Fonte: proprio autor.

O GD obtido foi de 48,35%, ou seja, esta abaixo do indicando pela literatura , onde
Almeida et al. (2015) obtiveram 83,52%, Antonino (2007) alcancou valores entre 82,80 e
95,40% e Novo (2018) obteve valores entre, 59,68% e 63,83%. Um dos possiveis problemas
com relacdo ao baixo grau de desacetilacdo obtido com relagéo a literatura pode ter ocorrido
apos a desproteinacdo, onde ndo foi possivel abaixar o pH para neutro, devido ao tempo do

processo, temperatura, velocidade de agitagdo ou até mesmo a concentracdo da solucdo de



47

NaOH.

Apo0s a desacetilacdo, as amostras adquiriram um pH bésico (pH 10). Provavelmente
porque a hidrélise dos grupos acetamida foi parcial. Segundo Roberts (1992) e Novo (2018), a
hidrolise parcial ja era esperada, pois ela pode ocorrer por meio da acdo de solucdes alcalinas
(como a solucéo de NaOH), durante um periodo de tempo e sob altas temperaturas.

Em geral, foi possivel observar que os métodos que estdo sendo utilizados, apesar de
eficientes, precisam ser melhorados para uma maior eficacia na obtencdo da quitosana,

demonstrado através do GD e, como consequéncia, melhorar seu rendimento.

4.2 PROPOSTA DE APLICACAO DA QUITOSANA OBTIDA COMO
MATERIAL ADSORVENTE

Cruz et al., (2014) e Dias et al., (2018) apresentam estudos na aplica¢do de quitosana
modificada para sistemas de adsor¢do de CE, porém, ndo encontramos estudos especificos para
a adsorcdo da cafeina. Desta forma, o foco deste trabalho foi sugerir um processo voltado
especificamente para esta adsorcao e contribuir com futuros estudos.

Com o intuito de cumprir o terceiro objetivo desse trabalho, estudou-se uma aplicacéo
da quitosana que é obtida a partir dos processos acima descritos. Uma alternativa € a utilizacdo
dela como um material sustentavel para a adsor¢do no tratamento de contaminantes emergentes,
como a cafeina. Para tanto, um procedimento experimental foi elaborado como sugestdo e
encontra-se no Apéndice 1.

Neste método proposto, a quitosana é preparada com uma solucao de acido acético 5%,
modificada quimicamente em um processo de reticulacdo, onde a quitosana sera transformada
em microesferas por meio de gotejamento em solucédo de hidréxido de sddio 8%. O sistema de
coluna de absorcdo é montado com o auxilio de uma bureta, onde as microesferas serdo
empacotadas e o fluido contendo a solucgdo adsorvente escorrera.

Como sugerido por DIAS et al., (2018), um dos fatores determinantes para a obtencao
de microesferas de quitosana, € que a quitosana apresente um GD superior a 80%. Deve-se
ainda, realizar sua diluicdo em baixas concentracdes de acido acético e que ap0s a diluicéo,
apresente uma boa viscosidade, onde esta Ultima, tera efeito direto no formato das esferas.

Outro fator determinante para a uniformidade das microesferas € a altura do sistema de
gotejamento e como proposto no experimento de Dias et al., (2018), deve-se realizar agitagcdo
mecanica lenta ao processo de gotejamento na solucdo coagulante. Em seu experimento, Dias
et al., (2018) utilizou quitosana com 93% de GD, solucdo de acido acético para o preparo da

quitosana e solucéo de hidrdxido de sédio de grau analitico. Devido ao método simplificado, o
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baixo custo dos reagentes e resultados positivos na adsor¢do de CE, o experimento de Dias et
al., (2018), mostra-se promissor e acessivel dada ao uso de equipamentos.

Ainda no experimento de Dias et al., (2018), utilizou-se outros sais como coagulante:
cloreto de sodio, cloreto de potassio, cloreto de calcio, cloreto de magnésio e acetato de sodio.
Entretanto o0 acetato de sodio mostrou-se mais eficiente na correcdo de densidade das
microesferas, além de possuir baixo custo. Na literatura também é possivel encontrar reagentes
como acido férmico para o preparo da solucdo (DIAS et al., 2018). Sugere-se para experimentos
futuros o uso de acetato de sodio, embora sua aquisicao venha a ser regulada, o baixo custo do
reagente apresenta concordancia com a proposta deste trabalho, que é otimizar o processo em
relagdo a tempo e custo.

Cruz et al., (2014), apresenta resultados promissores na adsor¢do de solugdo contendo
fons metalicos, onde os adsorventes utilizados foram 2 tipos de quitosana modificada com
diferentes densidades e carvéo ativado. Cruz et al., (2014) observou que a capacidade de
adsorcao nos trés processos teve uma pequena variacdo devido a porosidade das superficies,

como podemos observar na Tabela 2 .

Tabela 2 - Dados experimentais de adsor¢éo obtidos por Cruz et al.,(2014).

Adsorvente Adsorcio inicial* Adsorcio Final*
Carvio ativo 0.324 £ 0,033 0.308 = 0,009
Quitosana | 0,321 0,123 0.305 = 0,006
Quitosana 11 0,319 £ 0,073 0.310 = 0,007

Fonte: Cruz (2014).

Como ja discutido anteriormente, a quitosana possui grupos amino com boa capacidade
de interacdo com ions metalicos logo, os resultados apresentados por Cruz et al., (2014)
confirmam este fato. Em seus resultados (Tabela 2), Cruz et al., (2014) realizou o processo de
adsorcdo de cobre Cu?*, em Carvdo Ativo, Quitosana Modificada | (sem acetato de sodio) e
Quitosana Modificada Il (com adigéo de acetato de sddio).

A Quitosana I, ndo contém a adicao de acetato de sddio e a sua capacidade de adsorcao
se aproximou do carvéo ativado, onde pode-se justificar a interacdo dos ions metalicos com 0s
sitios quelante (grupo amino) na superficie da quitosana. Ja a Quitosana Il possui em sua
composic¢do a adicdo acetato de sodio para regular a densidade, o que lhe conferiu uma baixa
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capacidade de adsorc¢do, podendo ser justificada pela adicdo em excesso de acetato de sodio, 0
que possivelmente contribui com a diminuigdo dos sitios de interagdo.com Cu?*. Desta forma é
importante realizar pequenas amostras em triplicata para ajustar e determinar a quantidade de
cada reagente a fim de obter bons resultados.

De modo geral e com base nos estudos encontrados na literatura, conclui-se que a
quitosana mostra-se promissora na aplicacdo de alternativas para adsorcdo devido a grande
disponibilidade na natureza, a sua versatilidade e sua estrutura molecular apta a modificacdes

quimicas.
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CONSIDERACOES FINAIS

Dado a sua abundéncia e versatilidade em aplicacdes, a quitosana mostra-se interessante
economicamente vidvel e uma excelente alternativa para solugdes ambientais. Dentre as suas
aplicacdes, a quitosana possui propriedades em sua estrutura que permite a sua transformagéo
que eleva sua capacidade de adsorcdo. Dessa forma, ha a necessidade de otimizar o processo
de obtencdo da quitosana principalmente em relacdo ao tempo de processo e grau de
desacetilacdo e assim, fazer uso desta quitosana para fins sustentaveis.

A metodologia aplicada, apresentou pontos relevantes para otimizar o processo. Em
relacdo da moagem, para otimiza-la, sugerimos para futuros experimentos realizar uma pré
moagem com auxilio de um mixer/liquidificador (caseiro) para reduzir o tempo de moagem do
moinho.

Um outro ponto importante no processo é a lavagem da amostra em centrifuga, além do
tempo empregado para regular o pH, a perda de massa é significativa. Para minimizar essa
perda, sugere-se ao fim do processo, realizar uma Gltima lavagem com o residuo de amostra
contido no cone d centrifuga, para desta formar retirar toda a amostra e diminuir essa perda.

Sendo o tempo um dos principais fatores a serem melhorados no processo, notamos que
o0 tempo de secagem nas etapas de desmineralizacdo, desproteinacdo e despigmentacdo podem
ser reduzidos, uma vez que ap0s cada processo citado a amostra sera adicionada uma solucéo
aquosa no processo seguinte. Ainda em relacdo ao tempo empregado no processo, a
despigmentacdo pode ter seu tempo reduzido pela metade sem que o resultado venha a ser
alterado.

Para o preparo da solucdo de quitosana a ser reticulada, sugere-se que o experimento
venha a ser feito, no minimo, em duplicata e que a adi¢cdo acetato de sodio tenha diferentes
concentracdes para obter uma boa viscosidade e que no processo de transformacao da solugéo
em microesferas, estas venham a ter um formato de ovalado a circular, o que sera interessante
no processo de adsorcdo aumentando assim a superficie de contato.

Por fim, a quitosana mostra-se um composto com aplicagfes muito promissoras, com
grande potencial econémico e como uma boa solu¢do ambiental no caso do uso de residuos no
pescado. Com boas propriedades adsorventes, a metodologia proposta neste trabalho para a
reticulacdo e transformacdo da quitosana, € sugerida com base em estudos. Para futuros
experimentos, recomendamos testes experimentais para confirmar os resultados apresentados

com base nos estudos de referéncia.
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ANEXO

ANEXO A — Representacéo grafica do kg pescado de camardo-sete-barbas na
cidade de Ubatuba/SP no periodo de 2018.

Pescado camarao-sete-barbas - UBATUBA
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Fonte: IP - Instituto de pesca (adaptado).

ANEXO B — Quadro do kg pescado de camarao-sete-barbas na cidade de
Ubatuba/SP no periodo de 2018.

Ano Més | Municipio Pescado kg no Periodo
2018|Janeiro Ubatuba |Camardo-sete-barbas 10.275,50
2018|Fevereiro [Ubatuba [Camardo-sete-barbas 5.183,00
2018|Marco Ubatuba |Camardo-sete-barbas 110
2018|Junho Ubatuba |Camarao-sete-barbas 32.285,00
2018|Julho Ubatuba |Camarao-sete-barbas 31.241,00
2018|Agosto Ubatuba |Camardo-sete-barbas 19.344,90
2018|Setembro |Ubatuba |Camardo-sete-barbas 14.311,30
2018|Outubro |Ubatuba |Camardo-sete-barbas 18.134,00
2018|Novembro|Ubatuba |Camardo-sete-barbas 17.162,00
2018|Dezembro [Ubatuba |Camardo-sete-barbas 13.387,50

TOTAL 161.434,20

Fonte: IP - Instituto de pesca (adaptado).
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1 APENDICE

RETICULACAO DA QUITOSANA
PREPARO DA SOLUCAO DE QUITOSANA

Inicialmente deve-se preparar a solucdo de quitosana para reticulacdo, onde em um
béquer de 1 L, dissolver 4 g da quitosana obtida no processo de desacetilacdo anterior em 1 L
de solucdo de acido acético (5 %) contendo acetado de sdédio na mesma proporcéo de quitosana,
ou seja, 1:1. Dias et al (2018) apds dissolucao, realiza o processo de filtracdo da solucédo em
umatela de aco inox 40 mm de abertura, ja Cruz et al (2014), ndo realiza o processo de filtragéo,
logo como sugestdo para futuro experimento e para obter bons resultados recomenda-se realizar
a filtragdo na modelagem do processo de Dias et al (2018), uma vez que trata-se de um processo
simples ao qual pode ser feito com o auxilio de uma peneira de inox de malha fina (doméstica).

Em seguida a solucdo devera ser submetida a agitacao pelo periodo de 1 hora em mesa

agitadora para garantir total solubilidade.

PREPARO DA SOLUCAO COAGULANTE

Com a solucdo da quitosana preparada, segue-se para a producdo das esferas, onde
prepara-se a solucdo de 500ml (volume sugerido) de hidroxido de sédio 8% em lentilhas em

um béquer de 1L, onde a solucéo de quitosana sera gotejada.

MICROESFERAS DE QUITOSANA

O processo empregado para a producdo das esferas de quitosana sera por meio de
gotejamento, tal processo pode ser realizado por meio de uma seringa onde o gotejamento sera
controlado manualmente como realizado por Cruz et al (2014) como ilustra a Figura 27, ou
ainda, como sugestao, utilizar uma bureta, montada em suporte controlando o gotejamento na
torneira. Para qualquer que seja o processo adotado, recomenda-se manter uma distancia entre
gotejamento e solugdo coagulante entre 10 e 13 cm.

Ao fim do gotejamento, as esferas deverdo permanecer em repouso na solugéo coagulante
por 16 horas, conforme procedimento realizado por Dias et al (2018) e Cruz et al (2014). Apds
periodo em repouso, as esferas deveram ser lavadas com &gua destilada até pH = 7,0 e
posteriormente secas em estufa a 40°C por 24horas conforme metodologia utilizada por
Germano (2018).
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Figura 27 - Sistema de gotejamento com seringa

Fonte: Cruz et al., (2014).
COLUNADE LEITO FIXO

Na literatura é possivel encontrar estudos sobre adsor¢do de contaminantes emergentes
em um sistema de coluna com a quitosana como adsorvente, como GERMANO (2018). Como
proposta, sugere-se simular uma coluna de adsor¢do com uma bureta graduada de 20ml. Desta
forma, o empacotamento podera ser feito com um pequeno chumaco de algoddo na base da
pipeta, conforme ilustrada da Figura 28.

Figura 28 - Posicionamento do algod&o para montagem da coluna de adsorgéo em bureta.

Pequeno Ideal Grande

XY

Fonte: Brondani (2016)

Em seguida deve-se adicionar as esferas de quitosana, empacotando na bureta onde seu volume
deve ocupar 1/3 de sua escala total, em seguida montar o sistema em suporte universal como
um sistema de titulagdo. A Figura 29, ilustra a montagem da coluna.
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Figura 29 - llustracdo de coluna de adsorcdo em bureta graduada

Fonte: Degani (1998).

PREPARO DE EFLUENTE CONTENDO CONTAMINANTE
EMERGENTES.

Estudos como o de CANELA et. al., (2014), apontam a cafeina como indicador de
contaminantes emergentes.

Para o preparo das solucdes contendo possiveis contaminantes, sugere-se 0 uso do pé
de café, medicamento contraceptivo e azul de metileno.

Para o preparo da solucdo adsorvente (CE), pesar 59 de pé de café em um béquer de
200ml e adicionar 100ml de agua destilada para dissolucdo. Transferir a solucdo para tubos de
centrifuga de 15 mL e leva-la a centrifuga de bancada (Nova Modelo N11810-X) por 20 minutos
aumarotacdo de 400 RPM.

Reservar uma pequena amostra para posterior determinacao da presenca de cafeina com
a solucdo que seré adsorvida, chamada de amostra A.

PROCESSO DE ADSORCAO.

Com o auxilio de uma pipeta de pasteur, transferir o sobrenadante para um béquer de
200ml. Verter o sobrenadante na coluna empacotada, deixar todo o liquido preencher o espaco
dentro da bureta, permitindo assim o contado do adsorvato e do adsorvente. Em seguida regular
a abertura da torneira com vazao de gotejamento médio e constante em um béquer de 200ml
até esgotamento total da bureta. A solugdo contida no béquer ap6s adsorcéo serd denominada,

amostra B.



59

ANALISENPARA DETERMINAR A PRESENCA DE CAFEINA, POS
ADSORCAO.

Para quantificar a presenca de cafeina, a amostra A e B, podera ser analisada por

Liquida de Alta eficiéncia.



