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RESUMO

Os residuos de peixe ndo sdo materiais descartaveis sem valor nutritivo, mas se mostram como
excelente matéria-prima para extracdo de compostos diversos. As escamas de pirarucu
(Arapaima gigas) carregam em sua composicao, além dos compostos proteicos e minerais, um
volume razoavel de quitina e quitosana de boa qualidade que podem ser explorados para
aplicacdo nos diversos ramos industriais, tecnologicos, medicos e outros. O objetivo deste
trabalho foi extrair, determinar o rendimento e caracterizar a quitina e quitosana obtidas a partir
das escamas de pirarucu. As amostras de escamacdo do pirarucu foram submetidas a dois
tratamentos, sendo T1 extracdo homogénea, uma adaptacdo do processo com repouso das
amostras por 24h em solucdo antes da aplicacdo de calor e T2 extragdo heterogénea, com
aplicacdo direta das amostras em solucdo quimica sob aquecimento. A andlise de
Espectroscopia na Regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) mostrou
assinatura das bandas relativas da quitina e quitosana. As quitinas T1 e T2 e quitosana Tl e T2
obtidos dos processos, mostraram caracteristicas distintas, onde as quitinas extraidas
apresentaram volumes em cerca de 1,37% (+0,30) e 38,84% (+4,40) para Tl e T2,
respectivamente, enquanto as quitosanas apresentaram valores em cerca de 84,68% (+6,99) e
76,66% (+5,58) para T1 e T2, respectivamente. Também foram avaliadas a composicao
centesimal das escamas e dos polimeros carboidratos. As escamas, quitina e quitosana
apresentaram valores médios de 20,53% (+2,23), 11,49% (+0,59) e 6,91% (+0,30), para
umidade e 0,07% (%0,01), 0,05% (+0,01), 1,08% (+0,47) para lipidios; A proteina apresentou
valores em cerca de 36,13% (£2,13), 1,01% (+0,34), 0,51% (%0,34); A cinza apresentou valores
estimados em 31,16% (%0,62), 80,71% (+0,17) e 75,76% (+0,13). As escamas do pirarucu,
apresentam-se como fonte de biomoléculas de quitina e quitosana, com grande potencial para
aplicacdes tecnoldgicas.

Palavra-chave: Polimeros carboidratos, Estruturas calcificadas em peixes, N-Acetil,
Subproduto de pescado.
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ABSTRACT

Fish residues are not disposable materials with no nutritional value, but they prove to be an
excellent raw material for the extraction of various compounds. The pirarucu (Arapaima gigas)
scales carry in their composition, in addition to protein and mineral compounds, a reasonable
volume of good quality chitin and chitosan that can be exploited for application in various
industrial, technological, medical and other branches. The objective of this work was to extract,
determine the yield and characterize chitin and chitosan obtained from pirarucu scales. The
pirarucu scale samples were submitted to two treatments, T1 being homogeneous extraction, an
adaptation of the process with the samples resting for 24 hours in solution before the application
of heat, and T2 heterogeneous extraction, with direct application of the samples in chemical
solution under heating. The analysis of Fourier Transform Infrared Region Spectroscopy
(FTIR) showed signature of the relative bands of chitin and chitosan. The chitins T1 and T2
and chitosan T1 and T2 obtained from the processes showed distinct characteristics, where the
extracted chitins presented volumes of about 1.37% (+0.30) and 38.84% (+4.40) for T1 and T2,
respectively, while chitosans showed values around 84.68% (+£6.99) and 76.66% (+5.58) for T1
and T2, respectively. The proximate composition of scales and carbohydrate polymers were
also evaluated. The scales, chitin and chitosan presented mean values of 20.53% (£2.23),
11.49% (£0.59) and 6.91% (£0.30), for moisture and 0.07% (+0.01), 0.05% (+0.01), 1.08%
(x0.47) for lipids; The protein showed values around 36.13% (£2.13), 1.01% (+0.34), 0.51%
(£0.34); Ash presented estimated values of 31.16% (+0.62), 80.71% (£0.17) and 75.76%
(£0.13). The pirarucu scales are a source of chitin and chitosan biomolecules, with great
potential for technological applications.

Keywords: Carbohydrate polymers, Calcified structures in fish, N-Acetyl, Fish by-product.
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1. INTRODUCAO GERAL

Na producao pesqueira global é crescente a demanda por alimentos e as mudancas de
habito alimentar a procura de carne magra, saudavel, com baixo valor caldrico, altamente
proteica, contribuindo com elevacdo na média do consumo per capita de pescado nos ultimos
anos, chegou a 20,5 kg em 2018 com acréscimo de 1,5%, na média ao ano, sendo 52% do
pescado destinado a consumo humano proveniente da aquicultura (CHAMBO et al., 2018;
HASSELBERG et al., 2020; FAO, 2020).

Segundo Vidal et al. (2011), a determinagdo do rendimento da parte comestivel de
pescado é de fundamental importancia, depende de varios fatores que devem ser levados em
consideracdo como equipamentos de filetagem, eficiéncia manual do operario, o formato e o
tamanho do peixe. Ndo obstante, o conhecimento do processo de filetagem de pescado é de
extrema importancia, porque permite planificar ou idealizar a produgdo, melhorando a
eficiéncia produtiva, consequentemente objetivando um aproveitamento maior do filé sem pele
(CARNEIRO et al., 2004). E sabido que, na maioria das vezes, 0s residuos improprios para o
consumo humano, (visceras, escamas, pele, cabeca, esqueleto), sdo destinados ao descarte ou
utilizados para elaboragdo de produtos, tais como a producdo de farinha para alimentacao
animal e a silagem.

Os residuos do beneficiamento da industria mundial de pescado e aquicultura geraram
35,8 milhdes de toneladas, o equivalente a pouco mais de 20% do volume de pescado produzido
no mundo (FAO, 2020). Entretanto, na maioria das vezes, esses residuos ndo recebem destinos
corretos, sendo despejados inadequadamente em lixdes urbanos, rios, cOrregos ou mares,
causando poluicdo ambiental e consequentemente a contaminacdo da fauna e flora aquatica
(VIDOTTI et al., 2003; JUN et al., 2004; MOUSAVI et al., 2013; ALVES et al., 2017;
FEITOSA etal., 2017).

O termo residuo é designado as sobras de subprodutos que ndo possuem valor comercial
apos o processamento industrial. Entretanto, existem vérias formas de aproveitamento desses
residuos para transformar em subprodutos de alto valor agregado (LIMA et al., 2012; AGUIAR
et al., 2014; VIDAL-CAMPELLDO et al., 2021). Tais residuos sdo fontes de biopolimeros, tais
como: proteinas, gelatina, peptideos, pigmentos, colageno, DNA, RNA, quitina, quitosana e
outros (PENICHE et al., 2008; PHILIBERT et al, 2017). Em se tratando de quitina comercial,
as principais fontes industriais sdo: cascas de camardo, siri, lagosta, ostra e krill, oriundos do
processamento da industria pesqueira (CAMPANA-FILHO et al., 2007; MORIN-CRINI et al.,
2019a). Desses residuos de crustaceos € possivel obter quitina (20-30%), proteinas (30-40%),

sais inorganicos (principalmente carbonato de célcio e fosfato) (30-50%) e lipidios (0-14%),
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sendo as porcentagens variantes, considerando as espécies e estacfes de captura (PENICHE et
al., 2008).

Dentre os residuos, as escamas de peixes correspondem de 2 a 4% da quantidade total,
assim em estudo realizado por Fernandes (2010), Souza e Inhamuns (2011), relatam que para o
tambaqui os residuos alcangam cerca de 45% do volume do pescado, dentre desses, as escamas
correspondem a 2,6 %. Para o pirarucu, a cabeca equivale entre 12 a 13,5% as visceras
apresentaram de 5,4 a 6,0% e escamas corresponderam entre 6,6% a 9,7%, onde os residuos
totais alcancaram 30% (OLIVEIRA, 2007; BATALHA, 2017).

As escamas de pirarucu sdo classificadas como ganoides, muito grandes, espessas,
estriadas e granulosas, composta por duas camadas, sendo que a parte externa (escura), muito
dura na superficie, altamente mineralizada, reforcada com fosfato de calcio (MEAZZA, 2019;
YANG et al., 2019). Na parte interna (clara), & mais flexivel, contendo grande quantidade de
fibras colagenosas e outros biopolimeros que podem ser extraidos, tais como: hidroxiapatita,
quitina e quitosana, que tém altos valores econdémicos nos ramos industriais (ILYAS et al.,
2018; YANG et al., 2019; ASHWITHA et al., 2020).

Entretanto, em busca de alternativas viaveis para agregar valor a esses residuos, e que
tenham a sua aplicabilidade, pesquisas vém sendo realizadas para obtencdo e caracterizagdo da
quitina e quitosana, um produto que possui amplas aplicacdes tecnoldgicas e aceitacdo no
mercado. A quitosana € um polimero pseudonatural que possui uma caracteristica que destaca
dos demais polimeros devido ao seu comportamento catiénico (FIAMINGO et al., 2017;
MORIN-CRINI et al., 2019a). Por conta dessa caracteristica a quitosana possibilita diversas
aplicacbes, processados na forma de particulas, nanoparticulas, resinas, esponjas,
géis/hidrogéis, filmes, fibras e nanofibras, fios microscopicos, andaimes e floculantes,
membranas, granulos e microparticulas (DASH et al., 2011;; KUMARI & KISHOR, 2020),
podendo ser administrado em procedimentos médicos, biomedicina, farmécia, cosmeético,
higiene e cuidados pessoais, industria alimentar e nutricao, agricultura e agroquimica, industrias
téxteis e de papel, industria de filmes comestiveis e embalagens, biotecnologia, quimica e
catalise, cromatografia, industria de bebidas e enologia, tratamento de aguas e residuos,
biomedicina, farmécia, odontologia, em sistemas de liberacdo controlada de medicamentos e
vacinas (RINAUDO, 2006; DASH et al., 2011; FIAMINGO et al., 2017; MORIN-CRINI et al.,
2019a).

As informacGes referentes a extracdo da quitina e quitosana das escamas do pirarucu
sdo escassas. Com esse estudo, espera-se criar subsidios que possam servir na pesquisa e

industria, que de posse do conhecimento gerado sobre a extragéo, rendimento e caracterizacao
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de tais polimeros das escamas do pirarucu, definam-se novas tecnologias de processamento e
aproveitamento racional deste subproduto, reduzindo o descarte, alavancando novos
investimento e tecnologias, assim contribuindo com a economia, sustentabilidade e geracédo de
emprego e renda.

Diante do contexto exposto, o presente estudo estd dividido em dois capitulos. No
primeiro capitulo, realizada uma breve revisdo de literatura sobre a historia, caracteristicas,
fontes e métodos de extracdo da quitina e quitosana. No segundo capitulo foi determinada a
composicdo centesimal das escamas, o rendimento segundo as formas de tratamento das
escamas: homogénea e heterogénea, através do método de extragdo quimico, além da
caracterizacgdo fisico-quimica da quitina e quitosana obtidos no presente estudo.
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3. OBJETIVOS
3.1. GERAL

Extrair e caracterizar a quitina e quitosana de escamas de pirarucu obtidos em dois

procedimentos distintos de extragéo.

3.2. ESPECIFICOS

1.
2.

Revisdo literaria: historia, caracteristicas, fontes e métodos de extracdo (Cap. 1);
Determinar a composicdo centesimal das escamas, quitina e quitosana de pirarucu
(Cap. 2);

Determinar rendimento de extracdo homogéneo e heterogéneo da quitina e quitosana
das escamas (Cap. 2)

Realizar a caracterizacdo por infra-vermelho da quitina e quitosana, homogénea e

heterogénea, das escamas (Cap. 2).
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4. HIPOTESE

HO: Néo ha quitina e quitosana em boa quantidade e qualidade em escamas de pirarucu

para uso biotecnoldgico.

H1: Ha quitina e quitosana em boa quantidade e qualidade em escamas de pirarucu para

uso biotecnologico.



23

CAPITULO |

QUITINA E QUITOSANA: HISTORIA, CARACTERISTICAS, FONTES E
METODOS DE EXTRACAO

Davison Pinto CARNEIRO 1*; Adriano Teixeira de OLIVEIRA 2; Antonio José INHAMUNS 3

1 (CARNEIRO, D. P.). Programa de Pos-graduacdo em Ciéncia Anima e Recursos Pesqueiros —
Universidade Federal do Amazonas, Manaus, Amazonas, Brasil. E-mail: davisonpc@gmail.com

2 (OLIVEIRA, A. T.) Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas, Manaus,

Amazonas, Brasil. E-mail: adriano.oliveira@ifam.edu.br

3 (INHAMUNS, A. J.). Faculdade de Ciéncias Agrarias — Universidade Federal do Amazonas, Manaus,

Amazonas, Brasil. E-mail: ajinhamuns@gmail.com

* Autor correspondente: Davison Pinto Carneiro. Programa de Pés-graduacdo em Ciéncia Animal e
Recursos Pesqueiros — Universidade Federal do, Federal Campus Universitario, Av. General Rodrigo
Octévio Jorddo Ramos, 6200, Coroado I, CEP 69077-000, Manaus, Amazonas, Brasil. Phone: + 55 (92)
99217-8500. E-mail: davisonpc@gmail.com



mailto:davisonpc@gmail.com

24

RESUMO

O presente artigo tem como objetivo realizar uma revisdo de literatura sobre a histdria,
caracteristicas, fontes e métodos de extragdo da quitina e quitosana. A metodologia do presente
artigo foi feita através de pesquisa bibliografica em bases de dados nacionais e internacionais
de producado literaria cientifica, considerando os trabalhos mais relevantes ao tema e que tenham
sido publicados entre 2000 a 2022, com excecdo dos artigos primarios de descricdo dos
polimeros carboidratos, nos idiomas portugués e inglés. Foram selecionados 367 trabalhos para
compor a revisao dos seguintes topicos: “Levantamento histdrico da quitina e quitosana”,
“Caracteristicas gerais”, “Fontes ¢ matéria prima” e “Métodos de extragdao”. A quitina foi o
primeiro polissacarideo descrito, sendo descrito no inicio do século XIX, trés décadas antes da
descoberta da celulose. As caracteristicas e aplicagcfes comecaram a ser exploradas no inicio do
século XX, contudo os estudos sobre a quitina e quitosana tiveram impulso a partir da década
de 1970. Dentre as vérias caracteristicas positivas da quitina e quitosana, 0 comportamento
catibnico dos polissacarideos e as possiveis aplicacdes em diversos ramos, incluindo
procedimentos médicos, farmacéuticos e nutricionais elevaram o patamar desses polimeros a
um produto de alto padrdo, com potencial de exploragéo e diversos recursos marinhos, de agua
doce e terrestres, de modo sustentavel e por meio de procedimento com baixa degradacédo ao
meio ambiente, dependendo do método de extracao adotado.

Palavras chave: Biopolimeros, Fongina, Polimeros carboidratos, Recurso aquatico, Recurso

terrestre.
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ABSTRACT

This article aims to review the literature on the history, characteristics, sources and extraction
methods of chitin and chitosan. The methodology of this article was carried out through
bibliographic research in national and international databases of scientific literary production,
considering the most relevant works to the theme and that have been published between 2000
and 2022, with the exception of primary articles describing carbohydrate polymers, in
Portuguese and English. A total of 367 works were selected to compose the review of the
following topics: “Historical survey of chitin and chitosan”, “General characteristics”, “Sources
and raw material” and “Extraction methods”. Chitin was the first polysaccharide described,
being described in the early 19th century, three decades before the discovery of cellulose. The
characteristics and applications began to be explored at the beginning of the 20th century,
however, studies on chitin and chitosan had an impulse from the 1970s. Among the many
positive characteristics of chitin and chitosan, the cationic behavior of these polysaccharides
and possible applications in several branches, including medical, pharmaceutical and nutritional
procedures, have raised the level of these polymers to a high standard product, with the potential
to exploit several marine, freshwater and terrestrial resources, in a sustainable way and through
a procedure with low degradation over time. environment, depending on the extraction method
adopted.

Keywords: Biopolymers, Fongina, Carbohydrate polymers, Aquatic resource, Terrestrial

resource.



26

1. INTRODUCAO

Os principais polimeros comerciais utilizados na industria sdo derivados de produtos a
base de petroleo, extraidos por meio de procedimentos quimicos aos quais ndo se mostram
livres de quaisquer meios de agressdo a natureza (MORIN-CRINI et al., 2019a). Além dos
polimeros sintéticos, ha também os semissintéticos e os naturais, descritos regularmente como
biopolimeros, constantemente cotados em aplicacdes cientificas e tecnoldgicas (CROISIER &
JEROME, 2013; OTHMAN, 2014).

A quitina é caracterizada como biopolimero, ou polimero natural, e assim como 0s
polimeros semissintéticos e sintéticos, sdo constantemente cotados em aplicacGes cientificas e
tecnoldgicas (DASH et al.,, 2011; CROISIER & JEROME, 2013; OTHMAN, 2014). A
quitosana, derivado semissintético da quitina, possui diversas caracteristicas atrativas para a
industria, dentre elas: ampla renovabilidade, biocompatibilidade, atoxicidade, caracteristicas
antimicrobianas, antifungicas, reciclagem residual e biodegradabilidade, uma caracteristica
essencial na luta pela redugéo dos impactos ambientais (DASH et al., 2011).

A quitina foi o primeiro polimero natural de carboidrato identificado pela academia,
descrito inicialmente em 1811 por Henry Braconnot depois de obter um composto insoluvel
isolado de cogumelos (HARKIN et al., 2019). E o polissacarideo de origem animal renovavel
mais abundante, e o segundo mais profuso biopolimero, sendo ligeiramente menor que a
producdo global da celulose.

Como a celulose nas plantas, a quitina contribui para a integridade estrutural dos
crustaceos e esta intimamente associado a proteinas, carbonato de célcio, lipidios e pigmentos
(PERCOT et al. 2003). Além dos crustaceos, a quitina constitui o elemento bésico do
exoesqueleto dos insetos e carapaca dos moluscos, sendo encontrado também na pele externa
dos fungos e estruturas calcificadas dos peixes (ABDOU et al., 2008; KOVALEVA et al.,
2016).

Os mercados para quitina e quitosana séo Japao, EUA, Coreia, China, Canada, Noruega,
Austrélia, Franga, Reino Unido, Pol6nia e Alemanha, contudo, o Japdo domina tal industria,
onde desde a década de 80 o pais explora esse recurso e esta consideravelmente avancado em
tecnologia, comercializa¢do e uso desses biopolimeros, com uma absor¢do em torno de 700-
800 toneladas de quitosana por ano (MORIN-CRINI et al., 2019a)

Diante do contexto, a expansdo no conhecimento e exploracdo de biopolimeros é
imprescindivel para uma melhor administragdo dos recursos ambientais, levando em
consideragdo o0 crescimento da populagdo humana e o aumento na demanda por recursos

diversos. Logo, o objetivo do presente trabalho €, por meio de uma revisao de literatura, compor
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informacdes sobre: “Levantamento historico da quitina e quitosana”, “Caracteristicas gerais”,

“Fontes e matéria prima” e “Métodos de extracao”.

2. METODOLOGIA

Para a realizaco desta revisao de literatura, foram realizadas buscas em ferramentas de
pesquisas com base de dados na literatura cientifica nacional e internacional, tais quais: Elsevier
(https://www.elsevier.com/), Google Scholar (https://scholar.google.com.br/), Biblioteca
Digital de teses e dissertagdes (http://bdtd.ibict.br/vufind/), Wiley Onlinebrary
(https://onlinelibrary.wiley.com/), Scopus (https://www.scopus.com/), e periodicos capes
(https://www-periodicos-capes-gov-br), em estudos disponiveis nos idiomas portugués e inglés.

Como chave de busca foram considerados os seguintes descritores e palavras-chaves em
portugués: quitina, quitosana, escamas, peixe, desmineralizacdo, residuos, subprodutos,
desmineralizacdo, desproteinizacdo, desacetilacdo, polimeros carboidratos, homogéneo,
heterogéneo, producdo pesqueira, beneficiamento, pescado, n-acetyl, grupo amina, cétion,
polissacarideos, oligossacarideos, e 0s seguintes descritores e palavras-chaves em inglés: chitin,
chitosan, scales, fish, demineralization, residues, by-products, demineralization,
deproteinization, deacetylation, carbohydrate polymers, homogeneous, heterogeneous,
fisheries production, processing, fish, n-acetyl, amine group, cation, polysaccharides,
oligosaccharides, Sempre combinando as palavras ‘quitina’, ‘quitosana’, ‘chitin’ e ‘chitosan’
com as demais palavras chaves.

Dos artigos de retorno foram priorizados os que tenham sido publicados entre 2000 a
2022, com excecdo dos artigos primarios de descricdo dos polimeros carboidratos. Do montante
dos trabalhos encontrados nesta pesquisa, ap6s as leituras passaram por uma analise de titulo e
resumo para refinar os trabalhos que estavam relacionados ao tema, e foram adotados como
critérios de exclusdo os que ndo estavam ou mesmo que nao continham informacdes relevantes
para esta pesquisa, ou apresentaram duplicatas. Os dados foram processados e analisados

atraves do software pacote Excel, 2016.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram encontrados pouco mais de 2.000 trabalhos relacionados a quitina e quitosana,
contudo, 367 desses foram selecionados para compor o texto de revisdo dos seguintes topicos:
“Levantamento histérico da quitina e quitosana”, “Caracteristicas gerais”, “Fontes e matéria

prima” e “Métodos de extracao”.

3.1. LEVANTAMENTO HISTORICO DA QUITINA E QUITOSANA

Do fim do seculo XVI11 (1799) até o fim do século XIX (1894) foram descobertos varios
polimeros naturais, entre eles a quitina e a semissintética quitosana. Estudiosos como Charles
Hatchett, Henry Braconnot, Auguste Odier, John George Children, Charles Rouget, George
Ledderhose e Felix Hoppe-Seyler foram os responsaveis por decifrar as fracdes, mostrar as
caracteristicas e aperfeicoar a extracdo desses compostos da natureza.

O primeiro a esbarrar em fragcbes de quitina foi Charles Hatchett, um britanico
mineralogista e quimico autodidata que viveu de 1765 a 1847. A realizacdo mais significante
de Hatchett foi a descoberta de um novo elemento quimico, o Columbios (Nidbio) em 1802
(GRIFFITH et al. 2003; WISNIAK, 2015). Todavia, seus estudos foram além dos materiais
rochosos, tendo dedicado um tempo ao estudo mineral das conchas marinhas, 0ssos de peixes,
e ao esmalte de dentes de tubardo (HATCHETT, 1799). Durante seus experimentos com
conchas marinhas, relatou a presenca de um material particularmente resistente aos produtos
quimicos usuais. No entanto Hatchett ndo estava ciente de que o produto de seus experimentos
se tratava de um novo composto, a quitina.

Em 1811, Henri Braconnot, botanico, quimico e farmacéutico francés, apés diversos
estudos e experimentos com cogumelos, descobriu uma fracdo alcalina insolGvel por tratamento
com alcalis quentes diluidos (CRINI, 2019a). Braconnot descreveu este novo produto contendo
uma porcentagem substancial de nitrogénio e descobriu que o liquido continha acetato de
amonia contaminado com 6leo. Tal fracdo também produziu acido acético por degradacdo com
acido sulfurico concentrado (BRACONNOT 1811a, b, c¢). O francés deu o nome da fracdo
alcalina insolavel de “fongina” (fungo), ao qual ele descreveu como uma substéncia "d'une
nature particuliere” (de uma natureza particular).

Alguns anos ap6s o anuncio de Braconnot, em 1823 Auguste Odier isolou uma fragao
alcalina insoluvel semelhante do élitro (asas anteriores modificadas por endurecimento em
certas ordens de insetos) por tratamentos repetidos com solugdes de hidroxido quente (ODIER
1823). Odier inseriu o termo "quitina", do grego " yit®v ou khitén", uma espécie de tunica

amplamente utilizada na Grécia antiga, e descrita assim por analogia com a casca protetora dos
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artrépodes (ODIER 1823; CHEVALLIER & RICHARD, 1827). Odier buscou identificar a
presenca de nitrogénio em suas amostras, como havia descrito Braconnot em seu artigo, no
entanto ndo obteve éxito.

Assim como Odier, outros estudiosos como Children (1824) e Lassaigne (1843)
repetiram o procedimento de extracdo da fragdo alcalina utilizando como matéria-prima 0s
insetos (Coledptera e Ortoptera, respectivamente) com éxito na identificacdo de nitrogénio por
meio de andlise elementar. O quimico francés Anselme Payen também estudou a fongina de
Braconnot, todavia ele se convenceu de que o produto encontrado se tratava de algo diferente
da fongina descrita anteriormente. Curiosamente o produto estudado por Payen néo era quitina,
mas sim um novo polimero natural, surgindo assim a celulose (PAYEN, 1843) trés décadas
apos o descobrimento da quitina.

Em 1875, Ledderhose, tratando conchas de lagosta com cloridrato concentrado quente,
descobriu que as conchas se dissolviam nessa fragdo alcalina insolGvel e que, por evaporacéo,
a solucdo produzia cristais caracteristicos. Assim, em colaboracdo com Hoppe-Seyler,
identificou o composto cristalino como um novo agucar que contém amino, chamando-o de
glicosamina/glucosamina (LEDDERHOSE 1876), onde descreveu a presenca de nitrogénio.
Posteriormente descobriu também a presenca de acido acético e acidos férmico e butirico
(&cidos graxos volateis), resultados da hidrolise da quitina. Todavia, Ledderhose ndo conseguiu
provar que a glucosamina, como unidade repetitiva da quitina, e o &cido acético era produto
direto de tal matéria prima, resultados que foram ratificados anos depois por Tiemann (1884),
Winterstein (1894b), Gilson (1895) e Brach & von Firth (1912).

Em meados do século XIX surgiu a quitosana, resultado dos estudos do fisiologista
francés Charles Rouget (ROUGET, 1859). Rouget descobriu que a ebuli¢do da quitina em uma
solucdo concentrada de hidroxido de potassio sob refluxo a tornava solivel em solucdes
diluidas de acidos orgéanicos. Rouget foi o primeiro a descrever a desacetilacdo da quitina,
abrindo novas possibilidades para o estudo desse novo polimero e seu uso. Ele deu 0 nome ao
produto “quitina modifiée” (quitina modificada). Hoppe-Seyler, por sua vez, tratou as carapacas
de caranguejos, escorpides e aranhas com hidroxido de potassio a 180°C e encontrou o tal
“novo” produto descrito inicialmente como “quitina modificada” (HOPPE-SEYLER 1894), ao
qual deu o nome de quitosana ao produto derivado da quitina, parcialmente desacetilado e

soltivel em acido.



30

3.1.1. Fases pés descoberta
Ap0s esse primeiro século de descobertas, 0s estudos da quitina e a quitosana entraram

em um periodo de confusdo e controversias. Nessa fase, que se estendeu de 189471930, as
pesquisas foram direcionadas para a exploracdo da quitina e quitosana no reino animal, sua
determinacdo e quimica. Todavia, os resultados contraditorios obtidos nesses estudos
culminaram em diversas discussdes acaloradas, devido principalmente a confusdo decorrente a
falta de nomenclatura especifica para esses polimeros, além das incertezas sobre sua forma
estrutural (CRINI, 2019a).

Ainda na década de 1920 foram realizadas diversas andlises estruturais com o uso de
difracdo de raio-X, os quais se mostravam inconclusivos pois os resultados obtidos mostravam
grande semelhanca com os padrdes estruturais da celulose, mas ndo comprovavam semelhanca
com a glucosamina, a unidade estrutural da quitina. O sucesso no uso de raio-x para
diferenciacdo entre quitina e celulose se deu a partir de 1930, com o aperfeicoamento das
técnicas e diferenciagdo estrutural da glicose e glucosamina (MEYER & PANKOW, 1935;
CLARK & SMITH, 1936). A partir desse ponto surge a primeira patente de producéo de filmes
e fibra de quitosana, depositada por George W. Rigby (RIGBY, 1936a; b; c; d; e; 1937) e a
expansdo do interesse na exploragdo e aplicacdo comercial das fibras naturais de quitina e
quitosana, empregadas inicialmente na fabricacdo de papeis, no ramo téxtil, em filmes
fotograficos e adesivos (CRINI, 2019a).

No periodo pos Il guerra mundial os interesses e exploracdes das fibras de quitina e
quitosana perderam espaco devido a precariedade das instalagdes de extracdo desses
biopolimeros, além da competi¢do acirrada com os polimeros sintéticos derivados de petréleo,
gue apresentaram um crescimento metedrico nessa época. Mesmo em passos mais lentos, 0s
estudos destes biopolimeros tiveram algum progresso quanto ao seu isolamento, producéo e
fundamentos (WIGGLESWORTH, 1948; 1957; MEYER, 1950).

Na década de 1970 surgiram novos interesses em produtos de menor impacto ambiental,
“redescobrindo” e reavivando os interesses nos biopolimeros (MUZZARELLI, 1977). A
retomada nas pesquisas da quitina e quitosana foram marcadas pelos trabalhos de Muzzarelli
com a inclusdo de analises enzimaticas e espectroscopia no infravermelho das estruturas destes
biopolimeros (MUZZARELLI, 1977; ROBERTS, 1992b). Desde entdo, a quitina e quitosana
passaram a ser produzidas em escala industrial, registrando também numerosas patentes desde
entdo, seqguida de uma literatura cientifica abundante a respeito das diversas fontes e aplicacdes
(CAMPANA-FILHO et al., 2007; OTHMAN, 2014; SOUZA et al., 2017; SUMATHI et al.,
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2017). Atualmente a literatura cientifica aponta que existem mais de 2.000 aplica¢bes de
quitina, quitosana e seus inimeros derivados (PHILIBERT et al. 2017).

3.2. CARACTERISTICAS GERAIS

3.2.1. Estrutural
A quitina é um homopolissacarideo constituido por um polimero de cadeia longa, 2-

acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligagdes B (1—4), insolivel em agua e quando
desacetilada, quer seja por tratamento com bases fortes quer seja por metodos microbiologicos,
resulta na quitosana, 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligagdes p (1—4) (Figura
1). A quitosana € um polimero hidrofilico, obtido pela hidrélise alcalina da quitina ao qual é
mais abundante nos exoesqueletos e carapagas de insetos e crustaceos (SEVERINO et al.,
2014). Sao polimeros semelhantes a celulose, apresentando grupos amina na posi¢do C2 em
vez dos grupos hidroxilas (Figura 2). Os grupos aminas conferem a quitina e quitosana uma
densidade de carga eletrostatica elevada, tornando-os disponiveis para reacGes quimicas e
formagdes de sais (BHISE et al., 2010).

NHCOCH OH
’ NHCOCH3
0
o ao@o
NHCOCH NH o
CDC 3 HO H2 n NH3 OH HG NH2
n

Figura 01: Estrutura quimica das unidades de repeticdo de quitina, 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose 3
(1—4) (a) e quitosana, 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose § (1—4) (b).
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Figura 2: Estrutura de (a) N-acetil-glucosamina, mondmeros de quitina, (b) glucosamina, monémero de quitosana
e (c) glucose, monémero de celulose. Adaptados de Pillai et al., 2009 e Morin-Crini et al., 2019a.

As fibras de quitina associam-se umas as outras adotando uma das trés organizacdes
cristalinas polimorficas de estado solido: a, B e y. As formas alomorficas diferem na sua

disposicdo da cadeia macromolecular. Por exemplo, as cadeias de a-quitina séo dispostas
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antiparalelas umas as outras, enquanto na B-quitina elas sdo paralelas. Ja na y-quitina, as cadeias
estdo dispostas aleatoriamente nas quais duas cadeias paralelas e uma cadeia antiparalela
formam a estrutura (Figura 3) (AZUMA et al., 2015; ANNU et al., 2017; ROY et al., 2017).

A literatura atual define que a a-quitina é o alomorfo mais abundante, onde as laminas
de quitina, com laminas bidimensionais de cristais de o-quitina formam fibras de quitina
antiparalelas em associagdo com proteinas. a-quitina esta presente nos calices de hidrozoérios,
cascas de ovos de nematddeos e rotiferos, radulas de moluscos e cuticula dos artropodes, além
da matriz extracelular fibrosa das esponjas (MUZZARELLI, 1999; MOUSSIAN, 2019). Ja as
B-quitinas sdo ligadas a compostos tridimensionais de coacervados complexos de proteinas,
com fibras de B-quitinas em configuracdes paralelas, constituindo estruturas flexiveis, embora
resistentes, como bicos de lula, gladios ou plumas de lulas, conchas de braquiopodes e
moluscos, 0sso de choco e pogonophora tubulares (anelideos) (MUZZARELLI, 1999; JANG
et al., 2004; CAMPANA-FILHO et al., 2007; ANNU et al., 2017). Vérios estudos foram
publicados com respeito as caracterizagoes detalhadas das formas a e B-quitina. No entanto, no
que diz respeito a y-quitina, apesar de sua deteccdo em varios organismos (RUDALL &
KENCHINGTON, 1973; KUMIRSKA et al., 2010; RAMIREZ-WONG et al., 2016), muito
pouco se sabe sobre sua distribuicdo natural e estrutura. Até entdo sabe-se que as cadeias sao
dispostas aleatoriamente nas quais duas cadeias paralelas e uma cadeia antiparalela formam a
estrutura (Figura 3) (AZUMA et al., 2015; ANNU et al., 2017).

a-quitina B-quitina y-quitina

N, /AT, AR,
TNAT, ARG AR

Figura 3: Estrutura de diferentes conformacgdes de quitina. Arranjos antiparalelos e paralelos de diferentes
alomorfos (conformacéo de dominio o, e y-quitina). Adaptado de Annu et al., 2017 e Roy et al., 2017
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3.2.2. Peso Molecular da Quitosana

O peso molecular da quitosana estd diretamente associada ao nimero de unidades
monoméricas do biopolimero (RINAUDO, 2006; HARISH PRASHANTH &
THARANATHAN, 2007), e isso influencia espontaneamente nas propriedades fisico-quimicas.
A quitosana pode ser classificada em: Quitosana de Baixo Peso Molecular (QBPM), Quitosana
de Médio Peso Molecular (QMPM) e Quitosana de Alto Peso Molecular (QAPM) (HARISH
PRASHANTH & THARANATHAN, 2007). Em geral, o peso molecular da quitosana varia de
20 a 1200 kDa (KiloDalton; 1Da = 1g/mol) (RAVI KUMAR, 2000; RINAUDO, 2006).

A QBPM e QAPM mostram efeitos diferentes em suas propriedades fisico-quimicas.
Logo, qualquer alteragdo no peso molecular é fundamental, pois afeta a viscosidade,
hidrofilicidade, teor de umidade, propriedades térmicas e estabilidade, refletindo diretamente
no objetivo da aplicacdo da quitosana (RAVI KUMAR, 2000). O peso molecular da quitosana
pode ser alterado, aplicando técnicas de despolimerizacdo, onde a partir de polimeros QAPM
se obtém polimeros QBPM, num processo irreversivel (HARISH PRASHANTH &
THARANATHAN, 2007). Além disso, o grau de desacetilacdo diminui o peso molecular da
quitosana (SYNOWIECKI et al., 2004).

As cadeias poliméricas de QBPM possuem menor interacdo com o acido sulfurico
quente e, portanto, menor grau de hidrélise em comparacdo com as QAPM. Além disso, a
QBPM tem capacidade de penetrar na célula bacteriana, inibindo assim a transcricdo do RNA
levando a morte da célula (KLAYKRUAYAT etal., 2010; ISLAM et al., 2016). Por outro lado,
a QAPM é considerada mais estavel, sofrendo baixas alteracdes de viscosidade, hidrofilicidade,

teor de umidade e propriedades térmicas.

3.2.3. Grau de Desacetilagao

Assim como o peso molecular, o grau de desacetilacdo (GD) afeta as propriedades e
aplicacdes da quitosana. Isto é, 0 aumento do GD leva a um aumento nos grupos amino livres
na cadeia polimérica da quitosana. Consequentemente, a solubilidade da quitosana e o carater
policatiénico sdo aumentados (PILLAI et al., 2009). O GD ¢ a relagdo entre os monémeros de
quitina (2-acetamido-2-desoxi-D-glucopiranose) e mondmeros de quitosana (2-amino-2-
desoxi-D-glucopiranose). A quitina € um polimero de alto grau de acetilagdo. Logo, quando o
grau de desacetilacdo da quitina atinge cerca de 50% ela se transforma no seu polimero derivado
soltvel em meio acido aquoso, a quitosana (RAVI KUMAR, 2000; RINAUDO, 2006; HARISH
PRASHANTH & THARANATHAN, 2007).
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3.2.4. Cristalinidade

A cristalinidade é uma caracteristica da quitosana que representa a razao entre as fragdes
cristalina e amorfa do biopolimero. Esta caracteristica € quantificada como indice de
cristalinidade (IC) (AZEVEDO et al., 2007; RINAUDO, 2006). O grau de cristalinidade afeta
as propriedades mecanicas e quimicas, pois sao as regides cristalinas que conferem resisténcia
a fibra, enquanto a extensdo em que as porc¢des reativas sdo acessiveis a reagdo quimica é
determinada pela quantidade de material amorfo.

No estado sélido, a quitosana ¢ um biopolimero semicristalino e pode apresentar
polimorfismo (SHUKLA et al., 2013). A celula unitéria da quitosana € ortorrdmbica e contém
duas cadeias antiparalelas sem moléculas de d&gua (AZEVEDO et al., 2007). A cristalinidade da
quitosana depende da fonte e dos procedimentos de preparacdo. A cristalinidade é maxima para
quitina (0% desacetilada) e quitosana totalmente desacetilada (100%). Quitosanas comerciais
sdo polimeros semicristalinos e o IC é uma funcdo do GD (CRINI & BADOT, 2008). A
quantificacdo de IC é importante uma vez que esta caracteristica afeta as propriedades de
intumescimento, porosidade, hidratacdo e propriedades de sorcdo da quitosana (RINAUDO,
2006; CRINI & BADOT, 2008). O IC pode ser encontrado a partir da relacdo entre os picos
caracteristicos de difracdo de raios-X (KUMIRSKA et al, 2010).

Thakhiew et al. (2013) estudaram como as propriedades fisicas e mecénicas dos filmes
de quitosana séo afetadas pelos diferentes métodos de secagem. Eles usaram secagem com ar
guente e secagem com RNA. Os autores descobriram que o vapor superaquecido de baixa
pressdo fornecia filmes com IC menor (3-5%) do que os filmes obtidos em ar quente (10-16%).
Consequentemente, o grau de absorcdo foi de 48-100% em vapor superaquecido de baixa
pressdo e 75-100% em ar quente.

3.2.5. Area Superficial e Tamanho da Particula

A érea de superficie e o tamanho das particulas sdo caracteristicas importantes da
quitosana. Essas caracteristicas sdo dependentes da fonte e do processo de obtencéo, estando
relacionadas a porosidade, volume dos poros e distribuicdo do tamanho dos poros da particula
de quitosana (CRINI & BADOT, 2008). Quanto menor a granulometria da quitosana, mais
nobre e mais ampla séo suas aplicacdes (PICCIN et al., 2011; DOTTO et al., 2012). A area de
superficie e o tamanho de particula sdo fundamentais para aplicagdes como adsorcdo e
imobilizacdo de enzimas, uma vez que nesses campos muitos locais acessiveis e uma estrutura
porosa sao necessarios (MENDES et al., 2011; PICCIN et al., 2011). Uma vez que a quitosana

é naturalmente um material ndo poroso, algumas modificagBes sdo realizadas para aumentar
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sua area de superficie (MIRMOHSENI et al., 2012; ESQUERDO et al., 2014). O tamanho das
particulas pode ser obtido por microscopia eletrénica de varredura (MEV), teste de
peneiramento ou, usando um analisador de particulas (CRINI & BADOT, 2008; PICCIN et al.,
2011; DOTTO & PINTO, 2011).

Dotto et al. (2012) compararam a quitina e a quitosana como adsorventes para o corante
amarelo Tartrazina. Eles concluiram que a quitosana era um adsorvente melhor do -*-**/2/que
a quitina devido ao seu maior grau de desacetilacdo e maior area de superficie, volume de poro

e raio médio de poro.

3.3. FONTES E MATERIA-PRIMA

No universo dos biopolimeros, a quitina € o polimero mais produzido por invertebrados,
aquaticos e terrestres, sendo sintetizada e degradada a cada ano na biosfera um volume préximo
de 10 gigatoneladas (1x10® kg) (MUZZARELLI, 1999; DHILON et al., 2013). Os artrépodes
de 4gua doce produzem uma parcela consideravel de quitina, na ordem de 2,6 x 10*° toneladas
(CAUCHIE, 2002). Essa enorme quantidade de quitina forneceria matéria-prima suficiente, se
procedimentos comerciais fossem desenvolvidos para extracdo de polimeros comercialmente
competentes. Habitualmente, os residuos de frutos do mar sdo queimados, aterrados, despejados
no mar ou deixados para decomposicdo (XU et al. 2013)

Esse polissacarideo é amplamente distribuido no reino animal, protista e fungi,
constituindo um importante recurso renovavel, compondo categoricamente as carapacgas e
cuticulas dos crustaceos e moluscos, o0 exoesqueleto dos insetos, e presente na parede celular
dos fungos (CAMPANA-FILHO et al., 2007), além das escamas e trato intestinal dos peixes
(ZAKU etal., 2011; SUMATHI et al., 2017; NAKASHIMA et al., 2018). Uma amplitude maior
de recursos utilizados como matéria prima na extracdo de quitina e quitosana pode ser

observado na Tabela 1.

3.3.1. Crustaceos
Residuos de camardo e caranguejo sdo as principais fontes da producédo industrial de
quitosana (CAMPANA-FILHO et al., 2007; MENDES, et al., 2011). A quitosana é obtida a
partir da a-quitina, que é um componente do exoesqueleto desses crustaceos, que por sua vez
sdo residuos das industrias de frutos do mar. Estima-se que a producdo anual global de residuos
de frutos do mar é de cerca de 5,1 x 10° toneladas métricas (SHAHIDI et al., 1999). Cerca de
45% dos frutos do mar processados consistem em camardo, cujos residuos sao compostos por

exoesqueleto e cefalotérax. Esse volume residual representa 50-70% do peso do pescado,
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composto ndo somente de quitina, mas de outros componentes valiosos, como proteina e
pigmentos (GORTARI & HOURS, 2013). O contetdo de quitina nos exoesqueletos secos varia
de 5% a 42%, dependendo da espécie de crustdceo (CAMPANA-FILHO et al., 2007). Nouri et
al. (2016) usaram residuos de camardo do Golfo Pérsico para produzir quitosana e obtiveram
um bom produto com grau de desacetilacdo de 89% e peso molecular de 806 Da. Yen et al.
(2009) prepararam quitosana a partir de cascas de caranguejo, obtendo um biopolimero com
grau de desacetilacdo superior a 80% e peso molecular de cerca de 500 kDa. Em suma, a
quitosana obtida a partir de residuos de camardes e caranguejos € muito atrativa, pois essas
fontes sdo disponiveis, renovaveis e tém custo zero (DOTTO & PINTO, 2011). Além disso, é
uma forma alternativa de gerenciamento adequado de residuos solidos nas inddstrias de

pescado.

Tabela 01: Diversidade recursos utilizados como matéria-prima na extracao de polimeros carboidratos e outros.
Adaptado de Campana-Filho et al., 2007; Morin-Crini et al., 2019a; Pighinelli, et al., 2019.

Crustaceos Insetos Moluscos Fungos Peixes
i Aspergillus niger Carpa horu
Caranguejo Barata Conchas de moluscos Perg g (Labeo rohita)*

Camaréo do Alasca
Camardo marinho
Camarao de 4gua doce
Lagostas

Zooplancton de mares frios

Bicho-da-seda

Besouro

Mosca doméstica

Mosca soldado negra

Minhoca

Gafanhoto

Besouro-de-Maio

Borboleta

Aranha

Claddceras

Conchas de ostras

Gladio de lulas

Lactarius vellereus
(cogumelo)

Mucor rouxxi

Penicillium chrysogenum

Penicillium notatum

Saccharomyces cerevisiae

Tilapia vermelha
(Oreochromis sp.)?

Catla
(Catla catla)®

Luciano-do-golfo
(Lutjanus campechanus)*

Peixe-papagaio
(Chlorurus sordidus)®
Tilapia do nilo
(Oreochromis niloticus)®

Carpa comum
(Cyprinus carpio)’

(1) Srivastav et al., 2018; (2) Garcia-gomez et al., 2019; (3) Durairaj et al., 2018; (4) Takarina e Fanani, 2017;
(5) Rumengan et al., 2017; (6) Boarin-Alcalde & Graciano-Fonseca, 2016 ;(7) Zaku et al., 2011.

3.3.2. Moluscos
Os moluscos sdo outra fonte de quitosana em escala de laboratdrio. Espécies como Sepia
kobiensis, Sepia spp., Loligo lessoniana e Loligo formosana tém sido utilizadas para este
propdsito (RAMASAMY et al., 2014; SAGHEER et al., 2009). Ramasamy et al. (2014)
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prepararam quitosana a partir de cuttlebone (também conhecido como osso do choco, ou
simplesmente choco) de S. kobiensis e obteve um produto com grau de desacetilacdo de
85,55%, peso molecular de 322,04 kDa e boas propriedades antioxidantes. Sagheer et al. (2009)
prepararam quitosana de chocos, obtendo a-quitina (de crustaceos) e B-quitina (de chocos).
Durante o processo, eles descobriram que a reacdo de desacetilagdo era mais rapida quando a
B-quitina (de choco) era usada. Em geral, a preparacdo de quitosana a partir de moluscos €
adequada. Um exemplo ¢ o gladius de lula, no qual a quitina consiste em cerca de 35% do peso
seco (CHANDUMPAI et al., 2004). O processo de desacetilagdo também é facilitado porque a
quitina estd na forma [ ¢ mais reativa (RAMASAMY et al., 2014).

3.3.3. Fungos

A quitosana também pode ser preparada a partir de fungos (quitosana flngica), uma vez
gue Sseu precursor, a quitina, € um componente caracteristico dos grupos taxonémicos Zygo-,
Asco-, Basidio- e Deuteromycetos (MUZZARELLI et al., 2012), obtido por meio de processo
fermentativo. Vendruscolo & Ninow (2014) prepararam quitosana de Gongronella butleri
usando bagaco de macd como substrato para fermentacdo. Tayel et al. (2014) obtiveram
quitosana de Aspergillus brasiliensis e demonstraram que o biopolimero pode ser usado como
biopreservativo para carne picada. Dhillon et al. (2013) estudaram a preparacédo de quitosana a
partir de micélio de residuos de fungos como co-produto durante a fermentagéo do acido citrico.
Eles concluiram que a co-extracdo de quitosana do micélio de residuos de fungos resultante da
producdo de &cido citrico € uma alternativa ecologicamente correta a quitosana derivada de
residuos de conchas marinhas. A producdo de quitosana fungica € justificada pela alta producéo
mundial de cogumelos (MUZZARELLLI et al., 2012) e alto teor de quitina nas paredes das
células fangicas (até 50% da biomassa seca) (DHILLON et al., 2013).

3.3.4. Insetos

Os insetos sdo uma fonte alternativa de quitosana, mas até recentemente apenas estudos
em escala de laboratorio eram realizados. Kaya et al. (2014) obtiveram quitosana do besouro
da batata do Colorado (adulto e larva). Eles descobriram que o conteddo de quitina em peso
seco dos besouros e larvas adultos era de 20% e 7%, respectivamente. Além disso, a quitina
produziu rendimentos de quitosana de 72% nos besouros adultos e 67% nas larvas. A quitosana
de besouros apresentou peso molecular em torno de 2.600 kDa. Liu et al. (2012) também
obtiveram quitosana de besouros. Outros insetos usados para produzir quitosana sdo moscas
varejeiras (SONG et al., 2013), crisélidas de bicho-da-seda (PAULINO et al., 2006) e moscas
domeésticas (Al et al., 2012). O uso de insetos para a obtencdo de quitosana é baseado em sua
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biodiversidade, ja que representam 95% do reino animal. Além disso, as cuticulas dos insetos
apresentam niveis mais baixos de material inorganico em comparagdo com as cascas dos
crustaceos, o que torna seu tratamento de desmineralizagdo mais conveniente (LIU et al., 2012).

Outra vantagem € o controle de insetos em areas agricolas.

3.3.5. Peixes

Na ultima década os residuos do beneficiamento industrial pesqueiro sofreram um
ressignificado no que se refere a material de descarte, passando de produto descartavel de baixo
valor nutricional para matéria prima de coprodutos de alto valor agregado. A quitina é um dos
produtos de alto valor agregado possivel de extracdo das estruturas calcificadas em peixes, em
especial das escamas, pois as moléculas de quitina estdo associadas ao colageno e aos minerais
estruturais (KUMARI et al., 2015; BOARIN-ALCALDE & GRACIANO-FONSECA, 2016;
GARCIA GOMEZ et al., 2019). Boarin-Alcalde & Graciano-Fonseca (2016) obtiveram um
percentual de producdo considerdvel de quitina e quitosana das escamas de Tilapia (O.
niloticus), cerca de 24% e 39%, respectivamente. Uma outra espécie de peixe amplamente
explorada na extracdo de quitina e quitosana € a Carpa comum (Labeo Rohita). As porcentagens
de quitina e quitosana obtido das escamas de Carpa comum sdo em média 22,5% e 7,5%,
respectivamente (MUSLIM et al., 2013; SUMATHI et al., 2017; SRIVASTAV et al., 2018).

A quitosana, biopolimero derivado mais reativo da quitina, é cotado com ampla atuacdo
industrial e tecnolédgica. Nesse sentido Sumathi et al. (2017) testaram os efeitos positivos da
acao antioxidante e germinativa da quitosana. J& nas experimentacdes antimicrobioldgicas os
resultados nao foram conclusivos para a quitosana obtida. Durairaj et al. (2018) extrairam
quitosana das escamas de Catla (Carpa) (Labeo catla) e obtiveram resultados positivos no efeito
larvicida da quitosana em larvas de Culex sp. e Anopheles sp. Srivastav et al. (2018) testaram
positivamente a absorcdo de umidade e gordura com amostras de quitosana. Nakashima et al.
(2018) fizeram um estudo da microbiota intestinal em uma ampla faixa do reino animal, e
comprovaram a existéncia de uma camada basal de barreira quitinosa que protege o epitélio
intestinal das acOes da flora intestinal. Os pesquisadores sugerem a existéncia dessa barreira
quitinosa desde o ancestral comum dos anélidas e artropodes, passando pelos tunicados, peixes
e chegando até a base dos mamiferos, onde a barreira quitinosa € substituida pela camada

mucosa de protecdo do epitélio intestinal.
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3.4. METODOS DE EXTRACAO

Durante décadas, a quitina tem sido estudada com o objetivo de otimizar seus métodos
de producéo de biomateriais e compreender melhor suas propriedades e potencial biomaterial.
Atualmente, existem diversos métodos de obtencéo na literatura, sendo os processos bioldgicos,
com a utilizacdo de microrganismos e enzimas, quimicos, por irradiacdo de micro-ondas, e até
mesmo uma combinacdo destes para se obter um processo ainda mais eficiente.
Independentemente do processo adotado, o objetivo é o mesmo: eliminar proteinas, minerais,
lipidios e pigmentos até que apenas o material de interesse seja obtido. Hoje, 0 método mais
comum na producdo industrial € o método quimico, devido sua produtividade e praticidade.
(EL KNIDRI et al., 2016; MAO et al. 2017; PIGHINELLI et al., 2019).

Durante a extracdo dos biopolimeros é possivel adotar dois procedimentos distintos,
descritos como Processo homogéneo ou Processo heterogéneo de extragdo. No procedimento
homogéneo sdo obtidos biopolimeros com concentragdes moderadas de alcali, processados a
temperatura ambiente, em periodo mais longo, onde a quitina e a quitosana obtidas néo
apresentam dispersao da composicéao da cadeia, resultando num material mais estavel. Por outro
lado, a quitina e quitosana obtidas pelo processo heterogéneo mostra variagdo em termos de
grau de acetilacdo de suas cadeias e distribuicdo. Todavia, neste método sdo empregadas altas
temperaturas e uma elevada concentracdo de alcalis que possibilita a execucdo do processo em
menor tempo (KURITA, 2006; MORIN-CRINI et al., 2019a). Ainda assim, todas os métodos
de extracdo da quitina e quitosana possuem seus pontos positivos e negativos além de relativa
acessibilidade e praticidade.

3.4.1. Extracdo da quitina

Processo quimico

Atualmente o método mais utilizado tanto na producgéo industrial quanto laboratorial,
sendo também o mais citado na literatura. No processo quimico é fundamental a execucdo de
duas etapas para a obtencéo da quitina, sendo estas a desproteinizacdo e desmineralizacdo. A
ordem dessas etapas em um processo pode ser alterada de acordo com a finalidade e os produtos
quimicos usados. Além dessas duas etapas principais, a producdo pode receber uma etapa de
despigmentacdo, desodorizacdo ou desengorduramento, dependendo da matéria-prima

utilizada.

Primeiramente, a matéria-prima recebe um tratamento preliminar para remocao de

impurezas e residuos organicos grosseiros. Nesta fase, os banhos sdo realizados com agua
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mineral ou destilada e as vezes é aplicado hipoclorito de sédio. O uso da temperatura €
eventualmente empregado para acelerar o processo de limpeza. Na sequéncia, o material passa
por secagem para seguir a etapa de moagem, onde proporcionara uma melhor reacdo com as
etapas subsequentes. Todos os tipos de pré-tratamento sdo adotados de acordo com a
necessidade e condicdo dos residuos utilizados, bem como as espécies da matéria-prima

selecionada.

A desproteinizacéo € a eliminacdo do conteudo proteico presente na matéria-prima. Para
iss0, sdo utilizadas solugdes alcalinas, por exemplo, Hidroxido de s6dio (NaOH) e Hidroxido
de potéssio (KOH). O mais utilizado e adotado para producdo industrial é a solucdo de NaOH.
Uma grande variacdo nos aspectos de producdo é encontrada na literatura. Gortari & Hours
(2013) mostram que temperaturas em média 95°C sdo utilizadas na desproteinizacdo para
quitina comercial, mas também indica que nesta faixa pode causar a despolimerizacdo do

material e alterar algumas caracteristicas como a viscosidade.

A desmineralizacdo envolve a remocdo do enchimento inorganico (carbonato de calcio
e fosfato de calcio) da matéria-prima. Para tal, utilizam-se acidos inorganicos, como Acido
cloridrico (HCI), Acido nitrico (HNO3) e Acido sulftrico (H2S04), e 4cidos organicos fortes,
por exemplo: acido formico (HCOOH) e &cido acético (CH3COOH). O acido mais utilizado na
producdo da quitina comercial é o HCI, devido a sua alta eficiéncia na remoc¢do dos minerais
presentes. Nessa etapa e facultativo o uso de temperatura elevada, ainda que este reduza o tempo
de processo, mas pode causar a perda ou alteracdo de algumas caracteristicas desejaveis ao

biopolimero.

A coloracgdo é um forte indicador da presenca de impurezas no material. Para isso, a
etapa de despigmentacdo é realizada com Acetona (CH3(CO)CH3), Hipoclorito de Sodio
(NaClO), Perdxido de Hidrogénio (H202) ou Permanganato de Potassio (KMnOs).

Processo bioldgico

O processo biotecnoldgico é a combinagdo do processo quimico com o uso de métodos
bioldgicos, com aplicagdo de microrganismos ao sistema. Essa técnica mostra-se favoravel em
comparagao ao processo quimico tradicional, neste Gltimo sendo utilizadas grandes quantidades
de insumos quimicos altamente reativos, que podem afetar a qualidade final do material, além
do grave efluente gerado no processo. Os métodos que envolvem as vias biolégicas também

mostraram ser mais assertivos ao atingir estados de maior pureza da quitina, com perda de peso
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molecular consideravelmente menor do que o0 processo quimico convencional. Os processos
quimicos ainda se mostram mais eficientes industrialmente por levar um menor tempo de
processamento em comparacdo ao método biotecnoldgico. No entanto, este método apresenta
uma nova visao sustentavel e novo parametro de qualidade, oferecendo um biomaterial mais

adequado para as areas da saude.

A desmineralizacdo pode ser realizada com microrganismos, como mostra Mao et al.
(2013), onde foram depositadas junto as amostras culturas microbianas e uma fonte de acucar,
este Ultimo servindo como fonte de nutrientes necessarios. Como resultado desse processo de
fermentagdo, surgem a producdo de &cidos organicos que reagem com 0S minerais e 0S
transformam em sais e precipitam. No final do processo, o precipitado pode ser removido com
procedimento de lavagem simples. Segundo Aranday-Garcia et al. (2017), o acido latico,
proveniente da atividade das lactobactérias, proporciona melhores resultados e maior eficiéncia
na desmineralizacdo. A inoculagdo ocorre de acordo com cada espécie tratada em meio de
cultura com os nutrientes necessarios. Este meio é basicamente composto por agucares e
gorduras; aminoacidos; fontes de calcio, ferro e magnésio; entre outros compostos especificos.
O agar, meio de cultura comercial, € o mais utilizado por apresentar composicao balanceada,
como o MRS (Man Rogosa Sharpe).

Para a eliminacdo de proteinas, processos fermentativos e enzimaticos podem ser
aplicados. Durante a fermentacdo, enzimas digestivas e microbianas sdo produzidas e
consomem matéria organica. Enzimas hidroliticas (proteases) sdo muito eficientes na
desproteinizacdo e podem resultar na producao de proteinas hidrolisadas como subproduto de
alto valor agregado (PACHAPUR et al., 2015). As proteases de bactérias lacto-bacterianas sdo
as mais comumente usadas. Carotendides sdo pigmentos encontrados em lipidios presentes em
crustaceos e podem ser isolados a partir da fermentacéo e da atividade enzimatica. A astaxantina
pertence a esses carotendides presentes e tem grande valor comercial na area alimentar. As
principais desvantagens dos processos que envolvem microrganismos sdo o tempo de liberagdo
para a fermentacdo e o alto custo de algumas enzimas. Hamed et al. (2016) mostram como
majoritariamente o processo bioldgico é insuficiente, exigindo a aplicacédo de acidos e solugcbes
alcalinas para confirmacdo da reacdo. Contudo, o processo bioldgico apresenta melhor
rendimento de desproteinizagcdo, consequentemente obtendo um material de qualidade

significativamente superior devido a baixa perda de peso molecular.
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Processo de irradiacdo de micro-ondas

Apesar da a tecnologia de irradiacdo de micro-ondas surgir durante a segunda guerra
mundial, sua aplicacdo na extracdo de quitina e quitosana fui difundida a partir da década de
90, inicialmente sendo aplicada na etapa final de extracdo de quitosana, a desacetilacdo.
Recentemente essa técnica recebeu um upgrade de aplicabilidade, sendo adotado nas etapas de
desmineralizacdo e Desproteinizacdo da extracdo de quitina (SUN et al., 2006; CALDEIRA-
BRANT, 2008; EL KNIDRI et al. 2016), culminando em resultados similares satisfatorios em
comparacgdo ao metodo de extracdo convencional, tendo ainda como bdnus a redugdo drastica

do tempo de processamento comparada com a mesma.

El Knidri et al. (2016) foram os pioneiros na aplicacdo de micro-ondas no processo de
extracdo da quitina e sua desacetilagdo, a obtencdo da quitosana. Os autores mostram que além
da possibilidade de aquisicdo de quitosana com alto grau de desacetilacdo, o tempo de
processamento desses polimeros pode ser reduzido em até 1/16 em comparagdo ao tempo gasto

no procedimento convencional.

3.4.2. Extracédo da quitosana
Processo Quimico
Assim como na extracdo da quitina, 0 método convencional de desacetilacdo é 0 mais
difundido, tanto na producdo industrial quanto laboratorial. A quitosana é obtida por meio de
hidrélise alcalina dos grupos de acetamida da quitina purificada, usando solugdes alcalis fortes,
em geral o hidroxido de sodio na concentracdo de 40% - 80% (v/v) (KURITA, 2006;
TAKARINA & FANANI, 2017).

Soon et al. (2018) extrairam quitina e quitosana de amostras de Tenébrio gigante
(Zophobas morio), onde a quitina foi extraida em diferentes concentracdes de alcalis (0,5M —
2,0M de NaOH) e os isolados foram tratados com 50% de NaOH em banho-maria a 90 <C por
30 h. Os autores mostraram que o rendimento da quitina de Z. morio foi inversamente
proporcional a concentracdo de alcalis aplicados nas amostras. Entretanto, 0 maior grau de
desacetilacdo e as melhores caracteristicas da quitosana foram obtidas de amostras processadas

em concentragdes mais fortes de alcalis.

Kumari & Rath (2014) aplicaram o processo homogéneo em escamas de Carpa horu
(Labeo rohita) para extracdo de quitina e quitosana. As amostras foram Desproteinizadas com
2M de NaOH por 36h a temperatura ambiente e a desacetilagdo deste foi concluida com solugéo

de 50% de NaOH por 2h a 80°C em banho-maria. Os autores declaram que as fontes de matéria-
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prima mais convenientes para a preparagdo de quitosana sdo as escamas de peixes e que 0S
polimeros obtidos apresentam caracteristicas satisfatorias e desejaveis para aplicacdo na

industria.

As desvantagens mais significativas desse método se expressam na hidrolise
descontrolada do biopolimero, que ocorre de forma esponténea, apds o tratamento com alcali
concentrado e alta temperatura. Struszcyk (2000) demonstrou que a desacetilacdo da quitosana
de crustaceo resultou em uma diminuicdo drastica no peso molecular com o aumento da
temperatura e do tempo de reacdo durante a desacetilacdo. A reducdo do peso molecular da
quitosana pode chegar até 86% quando comparado ao peso molecular de outros substratos

utilizados.

O processo termoquimico de desacetilacdo desesterifica as ligagdes N-acetil. Esta etapa
de extracdo/conversdo pode ser combinada com o uso de atmosfera de N> (Diazoto ou
Dinitrogénio) ou na presenca de um eliminador de oxigénio para evitar a despolimerizacdo e
prevenir a degradacdo da cadeia (MORIN-CRINI et al. 2019a). Le Dunge (1994) e Younes e
Rinaudo (2015) verificaram que o uso de bloqueadores de oxigénio e agentes redutores, como
tiofenol e borohidreto de sddio (NaBH4), pode limitar a degradagdo do polimero, em
consequéncia houve o aumento dos custos do processo e da quantidade de residuos quimicos

perigosos.

Processo Bioldgico/Enzimético

Em resposta 0s problemas enfrentados pelo processo termoquimico de desacetilacdo, se
desenvolve o processo bioldgico-enzimatico de desacetilagdo de biopolimeros. Devido a
natureza ecoldgica desse método, ele atrai um interesse significativo, pois é possivel o controle
do processo, sem degradacgdo descontrolada da cadeia polimérica, além da obtengéo de produtos
com propriedades fisico-quimicas desejadas e nenhum impacto negativo ao meio ambiente.
Mesmo assim, os métodos convencionais de producdo de quitina e quitosana ainda s&o os mais

utilizados comercialmente devido ao seu curto tempo de extracdo e alta eficiéncia do processo.

O uso de enzimas evita a desacetilacéo irregular e a redugdo do peso molecular causada
pelo tratamento com acido e alcali. A quitina-desacetilase produzida por Colletotrichum
lindemuthianum e Aspergillus nidulans é a mais adequada para potenciais aplicagdes
biotecnoldgicas, pois ndo é inibida pelo acetato, que € um produto da desacetilacdo (YOUNES
& RINAUDO, 2015).
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Rass-Hansen et al. (2007) utilizaram quitina desacetilase isolada de Colletotrichum
lindemuthianum para desacetilagdo de substratos de quitina pré-tratados, extraidos por
fermentacdo liquida utilizando mistura de microrganismos, composto pelas cepas de
Lactobacillus salvarius, Enteroccus facium e Pedoicoccus acidilactici. De acordo com 0s
pesquisadores, a principal desvantagem do método enzimatico € que as prepara¢des enzimaticas
ndo sdo capazes de desacetilar de forma eficiente substratos de quitina nativa. Somente ap6s
um pré-tratamento é que foi possivel a enzima desacetilar a quitosana em até 97%. Pareek et al.
(2013) corroboram que a eficiéncia da desacetilacdo enzimatica é estritamente dependente do
método de pré-tratamento do substrato, dependendo da forma de preparagdo do substrato, onde
obtiveram um grau de desacetilacdo do produto na faixa de 62 a 79%.

Processo de irradiacdo micro-ondas

A extracdo assistida por irradiacdo de micro-ondas surge como resposta ao longo
processo de extracdo da quitosana de modo convencional, que pode levar horas e até dias,
consumindo muito tempo e energia. O método ndo substitui a extracdo convencional deste
biopolimero, mas dever ser utilizado em conjunto. Por isso, a extracao por irradiacdo de
micro-ondas se mostra um método complementar na extracdo de biopolimeros, respondendo
muito bem ao aperfeicoamento do processo, sendo mais rapido, eficiente e amigo do meio
ambiente (EL KNIDRI et al., 2016). Geralmente, a técnica de micro-ondas pode ser muito Util
para sintetizar boas propriedades funcionais da quitosana com quimica rapida e verde
(MAHDY SAMAR et al., 2013). Esse método pode ser aplicado a qualquer tipo de quimica,
tornando-se uma técnica inevitavel para a sintese acelerada de compostos tanto organicos

guanto inorganicos.

Mahdy Samar et al. (2013) ap6s extracdo de quitina de residuos de camardo por meio
do método convencional, aplicaram a tecnologia de irradiagdo de micro-ondas no processo para
extracdo da quitosana, especificamente na etapa de desacetilacdo da quitina. Os autores
identificaram uma relacdo inversamente proporcional entre a granulometria da quitina

processada e o grau de desacetilacdo, extragéo da quitosana.

Sagheer et al. (2009) utilizaram residuos de Sépia na extragdo de P-quitina e
posteriormente aplicaram duas técnicas de desacetilacdo, sendo elas 0 método termoquimico
convencional de hidrolise da quitina e o uso de irradiagdo de micro-ondas para conversao da

quitina em quitosana. Mesmo obtendo resultados satisfatérios em ambos os processos de
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desacetilacdo, os autores identificaram que as amostras de quitosana obtidas com o uso de
irradiagdo de micro-ondas apresentaram maior peso molecular, em comparagdo as amostras

obtidas pelo método convencional.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Essa revisdo permitiu explanar sobre as caracteristicas da quitina e quitosana, esclarecer
sobre as fontes principais e alternativas de obtencdo desses polimeros, além de esclarecer sobre
algumas das técnicas e métodos utilizados para extracdo da quitina e quitosana. Portanto,
consideram-se importantes os resultados encontrados sobre aproveitamento de residuos de
pescados para a extracdo e obtencdo dos polimeros carboidratos e seus derivados, além de
mostrar caminhos para sanar a questdo ambiental, reaproveitando da melhor maneira 0s
residuos gerados na industria pesqueira mundial. Todavia, outros recursos terrestres de fito e
zo0o se mostram excelentes fontes de biopolimeros. Sendo assim, constatou-se que nas ultimas
década as pesquisas envolvendo as biomoléculas/biopolimeros em geral, demostram constante

crescimento, podendo se tornar fonte de renda para empresas e industrias.
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RESUMO

Os residuos de peixe ndo sdo materiais descartaveis sem valor nutritivo, mas se mostram como
excelente matéria-prima para extracdo de compostos diversos. As escamas de pirarucu
(Arapaima gigas) carregam em sua composi¢do, além dos compostos proteicos e minerais, um
volume razoavel de quitina e quitosana de boa qualidade que podem ser explorados para
aplicacdo nos diversos ramos industriais, tecnolégicos, médicos e outros. O objetivo deste
trabalho foi extrair, determinar o rendimento e caracterizar a quitina e quitosana obtidas a partir
das escamas de pirarucu. As amostras de escamacdo do pirarucu foram submetidas a dois
tratamentos, sendo T1 extragdo homogénea, uma adaptacdo do processo com repouso das
amostras por 24h em solucdo antes da aplicacdo de calor e T2 extracdo heterogénea, com
aplicacdo direta das amostras em solugdo quimica sob aquecimento. A anélise de
Espectroscopia na Regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) mostrou
assinatura das bandas relativas da quitina e quitosana. As quitinas T1 e T2 e quitosana Tl e T2
obtidos dos processos, mostraram caracteristicas distintas, onde as quitinas extraidas
apresentaram volumes em cerca de 1,37% (+0,30) e 38,84% (+4,40) para Tl e T2,
respectivamente, enquanto as quitosanas apresentaram valores em cerca de 84,68% (£6,99) e
76,66% (+5,58) para T1 e T2, respectivamente. Também foram avaliadas a composicdo
centesimal das escamas e dos polimeros carboidratos. As escamas, quitina e quitosana
apresentaram valores médios de 20,53% (£2,23), 11,49% (£0,59) e 6,91% (+0,30), para
umidade e 0,07% (0,01), 0,05% (£0,01), 1,08% (0,47) para lipidios; A proteina apresentou
valores em cerca de 36,13% (+2,13), 1,01% (£0,34), 0,51% (%0,34); A cinza apresentou valores
estimados em 31,16% (%0,62), 80,71% (+0,17) e 75,76% (+0,13). As escamas do pirarucu,
apresentam-se como fonte de biomoléculas de quitina e quitosana, com grande potencial para
aplicacdes tecnoldgicas.

Palavra-chave: Recurso pesqueiro, residuos de beneficiamento, peixes amazo6nicos;
biopolimeros; polimeros carboidratos.
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ABSTRACT

Fish residues are not disposable materials with no nutritional value, but they prove to be an
excellent raw material for the extraction of various compounds. The pirarucu (Arapaima gigas)
scales carry in their composition, in addition to protein and mineral compounds, a reasonable
volume of good quality chitin and chitosan that can be exploited for application in various
industrial, technological, medical and other branches. The objective of this work was to extract,
determine the yield and characterize chitin and chitosan obtained from pirarucu scales. The
pirarucu scale samples were submitted to two treatments, T1 being homogeneous extraction, an
adaptation of the process with the samples resting for 24 hours in solution before the application
of heat, and T2 heterogeneous extraction, with direct application of the samples in chemical
solution under heating. The analysis of Fourier Transform Infrared Region Spectroscopy
(FTIR) showed signature of the relative bands of chitin and chitosan. The chitins T1 and T2
and chitosan T1 and T2 obtained from the processes showed distinct characteristics, where the
extracted chitins presented volumes of about 1.37% (+0.30) and 38.84% (+4.40) for T1 and T2,
respectively, while chitosans showed values around 84.68% (+£6.99) and 76.66% (+5.58) for T1
and T2, respectively. The proximate composition of scales and carbohydrate polymers were
also evaluated. The scales, chitin and chitosan presented mean values of 20.53% (£2.23),
11.49% (£0.59) and 6.91% (£0.30), for moisture and 0.07% (+0.01), 0.05% (+0.01), 1.08%
(x0.47) for lipids; The protein showed values around 36.13% (+2.13), 1.01% (0.34), 0.51%
(x0.34); Ash presented estimated values of 31.16% (+0.62), 80.71% (+0.17) and 75.76%
(£0.13). The pirarucu scales are a source of chitin and chitosan biomolecules, with great
potential for technological applications.

Keywords: Fishing resource, processing residues, amazonian fish; biopolymers; carbohydrate
polymers.
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1. INTRODUCAO

A inddstria pesqueira Brasileira tem uma representatividade de 38% do volume
produzido de peixes nativos, sendo representado pelo tambaqui, pacu, surubim, matrinxa e o
gigante da Amazonia, o pirarucu (PeixeBR, 2020). Apesar de apresentar 0 maior consumo per
capita de peixe da regido, 0 Amazonas apresenta-se como 0 5° maior produtor de espécies
nativas, com um volume de 21.000t produzidos, destacando a presenca do tambaqui
(Colossoma macropomum), Matrinxd (Brycon amazonicus) e do Pirarucu (Arapaima gigas)
(PeixeBR, 2022). A bacia amazodnica, apesar de ndo ter uma producdo pesqueira embasada em
atividade costeira de pescado, integra a lista das 7 bacias hidrograficas fluviais com maior
contribuicdo para a pesca em aguas continentais, compondo os 50 % do total de peixes
capturados no interior do planeta (FAO, 2020).

Na Amazonia, o Pirarucu € 0 peixe com grande potencial para reaproveitamento de
residuos pesqueiros, uma vez que ha um desperdicio acentuado dos residuos durante o seu
beneficiamento e comércio, que inclui pele, cabeca, visceras, nadadeiras, escamas e carcaca,
(FREITAS-JUNIOR et al., 2012) que podem ser convertidos em subprodutos com maior valor
agregado. O aproveitamento adequado nas opera¢des de processamento industriais pode reduzir
o0 problema da polui¢do ambiental, diminuir os custos dos insumos e, até mesmo, da matéria-
prima em questdo. Geralmente, o residuo seco das escamas equivale de 2 a 4% do peso do
animal (GHALY etal., 2013).

Em 2016 o pirarucu registrou um volume nacional produzido em piscicultura de 8,6 mil
toneladas e de pouco mais de 8.7 mil toneladas de extracdo de aguas interiores (FAO, 2017).
No Amazonas, a pesca extrativa em areas de manejo e acordos de pesca do estado, rendeu pouco
mais de 1,7 mil toneladas de pirarucu, correspondente a safra 2017-2018 (AMAZONAS, 2018),
direcionados ao abastecimento de frigorificos e feiras do médio rio Solimbes-Amazonas e
capital Manaus.

A cadeia de producéo da aquicultura e pesca atendem expansivamente a demanda da
industria de alimentos. Entretanto, ainda que seja produzido alimento de consideravel valor
nutricional e agregado, negligencia-se o grande volume de residuos sélidos e liquidos gerados
durante o beneficiamento desses (LIMA et al., 2012). Em virtude do 6nus ecolégico e
econdmico gerado pelo ndo aproveitamento e descarte irregular dos residuos do
beneficiamento, faz-se necessario o aproveitamento integral do pescado (AIP), onde a fracdo
residual, que chega a compor 70% do volume processado, tem potencial como matéria prima

para a producgéo de insumos e produtos para outros segmentos industriais, inclusive os de maior
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valor agregado (LIMA etal., 2012; AL KHAWLI et al., 2019; AFREEN & UCAK, 2020; FAO,
2020).

Nas ultimas duas décadas, o incentivo ao aproveitamento sustentavel dos recursos
naturais promoveu o aprimoramento dos procedimentos tecnoldgicos aplicados ao
processamento dos residuos de pescado, explorando fontes significativas de biopolimeros
diversos (AL KHAWLI et al., 2019). A grande quantidade de subprodutos de processamento
envolve desafios ambientais e técnicos significativos, devido a sua alta carga microbiana e
enzimatica e sua suscetibilidade a degradacdo rapida, a menos que sejam processados ou
armazenados adequadamente. Portanto, a coleta e o tratamento oportuno desses subprodutos

s8o cruciais para seu processamento posterior.

Os subprodutos sdo derivados dos residuos gerados, conforme a espécie processada, e
o0s tipos e quantidades de residuos gerados na industrializacdo dependerdo da espécie e do
processamento empregado. Por exemplo, a producdo de peixe inteiro eviscerado, eviscerado e
descabecado, filé, dentre outras. Todos esses cortes especificos geram residuos, e a quantidade
relaciona-se ao rendimento de carcaca dos peixes, que varia em funcdo do tipo de
processamento, da espécie de peixe, do tamanho do peixe e etc. (VIDOTTI & GONCALVES,
2006). Todo esse material residual serve de matéria-prima para producdo de outros coprodutos
de alto valor agregado, extraidos de processados de cabeca (que representam 9% a 12% do peso
total do peixe), visceras (12% a 18%), pele (1% a 3%), 0ss0s (9% a 15%) e escamas (cerca de
5% a 9%) compondo uma parcela que pode alcancar 70 % do volume de peixe processado
(SOUZA & INHAMUNS, 2011; GHALY, 2013; OLIVEIRA et al., 20173, 2017b).

Os subprodutos de peixes podem servir a uma ampla gama de finalidades. Cabecas,
carcaca, aparas de filé e pele podem ser usados diretamente como alimento ou transformados
em embutidos de peixe, patés, bolos, salgadinhos, gelatinas, sopas, molhos e outros produtos
para consumo humano. Ossos pequenos de peixes, com uma quantidade minima de carne, séo
consumidos como aperitivos em alguns paises. Os subprodutos também s&o usados na producao
de ragdes (ndo apenas na forma de farinha e 6leo de peixe), biocombustiveis e biogas, produtos
dietéticos (quitosana), produtos farmacéuticos (6leos Omega-3), pigmentos naturais,
cosméticos, alternativas ao plastico, e constituintes em outros processos industriais (FAO,
2020).

Entre os diferentes tipos de tecidos duros que podem ser encontrados na natureza, as
escamas dos peixes provavelmente receberam menos atencéo do que qualquer um deles, apesar

de suas caracteristicas marcantes. Representadas por uma pequena parcela dos residuos totais,
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as escamas sao classificadas como sem valor nutricional (VIDOTTI & GONCALVES, 2006),
e seu destino costuma ser os aterros com os demais residuos, ou as industrias de farinha, para a
fabricacdo de ragdes, apesar de ser um residuo biodisponivel. No entanto, a investigacdo de seu
potencial como nova matéria-prima para a producdo de quitosana merece destaque,
principalmente por ser uma alternativa aos biopolimeros derivados de frutos do mar, onde
apresentam certa reacdo alérgica em algumas pessoas (BOARIN-ALCALDE & GRACIANO-
FONSECA, 2016).

O processo de extracdo de quitina e quitosana dos residuos solidos de pirarucu surge
como alternativa vidvel ao uso, beneficiamento e valorizagdo dos dejetos solidos do
processamento industrial pesqueiro, em especial para as estruturas calcificadas como escamas,
que em geral sdo utilizados em escala irriséria como matéria-prima em artesanatos regionais ou
como na maioria dos casos sdo simplesmente descartados como residuos, sem valor nutricional
ou valor agregado. Neste estudo, a extracdo de quitina e quitosana é preliminar na avaliacéo
dos recursos pesqueiros amazodnicos como potencial matéria-prima para extracdo de
biopolimeros de alto valor agregado, objetivando avaliar os meios de extracdo de quitina e
quitosana das escamas de pirarucu, em dois processos distintos, com potencial para aplicacdes
em formulas farmacéuticos, médicas, agricolas, industriarias dentre outros, onde o0 processo de
extracdo € baseada na hidrolise convencional em solugdo é&cida e alcalina forte via
desmineralizacdo, desproteinizacdo e desacetilacdo das escamas de pirarucu em procedimento

homogéneo ou heterogéneo.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. MATERIA PRIMA

A matéria-prima para extracdo da quitina e quitosana foi obtida de espécimes de
pirarucu (Figura 1) coletados no porto de desembarque pesqueiro da Panair, em Manaus-AM,
por meio dos barcos de pesca oriundos de areas de manejo de recursos hidricos e acordos de
pesca do municipio de Fonte Boa, regido do medio rio Solimdes-Amazonas. Os procedimentos
de extracdo e analise foram conduzidos no Laboratdrio de Tecnologia do Pescado, lotado na
Faculdade de Ciéncias Agréarias da Universidade Federal do Amazonas (FCA-UFAM) em

Manaus, Amazonas, Brasil.
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Figura 1: Pirarucu (Arapaima gigas). Adaptado de Santos et al., 2006.

2.2.PREPARO DO MATERIAL

As escamas foram inicialmente separadas manual e unitariamente das mantas de pele
de pirarucu, e encaminhadas em seguidas para lavagem e retirada dos residuos e tracos de pele
fixados. Apds limpeza, uma fragdo dessas escamas foi encaminhada para analises fisico-
quimicas e o restante direcionado para secagem em estufa de circulacdo forcada a uma
temperatura de 90° C com permanéncia de 12h, e posteriormente encaminhadas ao processo de

extracdo dos biopolimeros.

2.3.EXTRACAO HOMOGENEA (T1)

Foram aplicados dois tratamentos como processo na extracdo da quitina e quitosana. O
primeiro foi uma adaptacdo da extragdo Homogénea (T1) (Figura 2), usando uma versao
simplificada da metodologia utilizada por Abdou et al. (2008) e Kumari & Rath (2014),
consistindo no repouso das amostras em solugdes alcalinas, por cerca de 24h a temperatura

ambiente, antes de ser aplicada alta temperatura no tratamento.

2.3.1. Desmineralizagéo
A extracdo da quitina foi iniciada com a desmineralizagéo das escamas. O processo foi
realizado com solucdo de acido cloridrico PA (HCI) na proporc¢éo de soluto/solvente de 10,8%
[1,3 MOL], com razdo de solu¢do/amostra de 14mL.:1g (v/p), & temperatura ambiente por 12h.
No fim, o solido restante foi lavado até a neutralidade sob agua corrente e depois seco a

temperatura ambiente.

2.3.2. Desproteinizacéo
O material desmineralizado e seco foi encaminhado para a extracdo das proteinas
colagenosas e ndo-colagenosas. O processo foi realizado com solucdo de Hidroxido de sodio

PA (NaOH) na proporcao soluto/solvente de 0,52 % [1,3 MOL], com raz&o de solugdo/amostra
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de 12mL:1g (v/p), inicialmente & temperatura ambiente por 24h, e posteriormente adotado
aquecimento da solucdo a 90°C (+ 2°C), sob agitacdo intermitente por 3h. O material solido
decantado foi recuperado da solucdo e neutralizado em agua destilada, até a estabilizacdo do
pH em cerca de 7,0 (+ 0,1). Em seguida o material desproteinizado foi recuperado e posto em
estufa de circulacéo forcada, a uma temperatura de 90° C por cerca de 12h. Por fim, as amostras

foram moidas a fim de obter a quitina em pé.

2.3.3. Desacetilacio
As amostras de quitina foram imersas em solucdo de NaOH PA na proporcao de 70%
[17,5 MOL], com razéo de solucdo/amostra de 14mL.:1g (v/p) a temperatura ambiente por 24h.
Em seguida a solucdo foi posta em banho-maria a temperatura de 90°C (x2), por 6h, com
agitacdo intermitente. A neutralizacdo das amostras foi feita com adi¢éo de &cido acético até
obtencdo de pH 7,0 (£ 0,1). Em seguida o material desacetilado foi recuperado e posto em estufa
de circulacdo forcada a uma temperatura de 90° C por cerca de 12h. Por fim, as amostras foram

moidas a fim de obter a quitosana em po.

2.4. EXTRACAO HETEROGENEA (T2)

O segundo tratamento foi a extracdo Heterogénea (T2) (Figura 2), uma adaptacdo da
metodologia utilizada por Kandile et al. (2018), onde desconsiderou-se o periodo de repouso
das amostras, aplicando-se diretamente o tratamento quimico aquecido na extracdao da quitina

e quitosana.

2.4.1. Desmineralizagéo
A extracdo da quitina foi iniciada com a desmineralizadas das escamas. O processo foi
realizado com soluc&o de Acido cloridrico PA (HCI) na proporcéo de soluto/solvente de 10,8%
[1,3 MOL], com razéo de solucdo/amostra de 14mL.:1g (v/p), a temperatura ambiente por 12h.
No fim, o solido restante foi lavado até a neutralidade sob agua corrente e depois seco a

temperatura ambiente.

24.2. Desproteinizacéo
O processo foi realizado com solucgdo de Hidroxido de sodio PA (NaOH) na proporcao
soluto/solvente de 0,52 % [1,3 MOL], com razdo de solucdo/amostra de 12mL:1g (v/p) a
temperatura de 90°C (2) sob agitacdo intermitente por 6h. Para neutralizacdo da amostra foi
utilizado &cido acético (CH3COOH) na solucéo até a estabilizacdo do pH em cerca de 7,0 (x

0,1). Em seguida o material desproteinizado foi recuperado e posto em estufa de circulagédo
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forcada a uma temperatura de 90° C por cerca de 12h. Por fim, as amostras foram moidas a fim
de obter a quitina em po.

2.4.3. Desacetilacio
As amostras de quitina foram imersas em solucdo de NaOH PA na proporcao de 70%
[17,5 MOL], com razdo de solugcdo/amostra de 14mL.:1g (v/p) a temperatura de 90°C (x2), por
18h, com agitagdo intermitente. A neutralizacdo das amostras foi feita com adicdo de &cido
acético até obtencdo de pH 7,0 (+ 0,1). Em seguida o material desacetilado foi recuperado e
posto em estufa de circulacao forcada a uma temperatura de 90° C por cerca de 12h. Por fim,

as amostras foram moidas a fim de obter a quitosana em pé.

2.5. PURIFICACAO E SECAGEM DOS BIOPOLIMEROS

Para obtencao de amostras mais purificadas, os polimeros foram submetidos a lavagens
com agua destilada e solubilizadas em solucdo de Acido Acético (CH;COOH) 1% (v/v), com
razdo de solucdo/amostra de 10mL.:1g (v/p) sob agitacdo, a temperatura ambiente por 24 horas.
Entdo, estas solucdes foram recuperadas e neutralizadas com hidréxido de sodio [1,3 MOL] até
alcancar o pH neutro (7,0). Por fim, as amostras foram lavadas com agua destilada e secas em
estufa de circulacédo forcada a 50°C por 24 horas.
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Figura 2: Fluxograma de extracdo da quitina e quitosana das escamas de pirarucu em tratamento homogéneo e
heterogéneo.
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2.6. DETERMINAC}AO DO RENDIMENTO

O rendimento de quitina e quitosana a partir de escamas de pirarucu foram calculados
levando-se em conta o peso das escamas e a quantidade de quitina e quitosana obtidas. O célculo
do rendimento foi realizado a partir equacdo, adaptado de Alfaro (2008).

Rendimento (%) = (M/Mo) X 100

Onde:
M = peso seco do produto (quitina / quitosana);

Mo = peso da amostra seca usada (escamas).

2.7. ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Para as andlises da composi¢cdo centesimal das escamas, quitina e quitosana foram
realizadas seguindo os procedimetnos descritos pela A.O.A.C. (1995) e as Normas Analiticas
do Instituto Adolfo Lutz (2008), para Umidade, Cinza, Lipidios, Proteina e Carboidratos.

2.8. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Para caracterizagdo da quitina e quitosana obtidas a partir dos subprodutos da escamacéo
do pirarucu, foi realizada a analise de Espectroscopia na Regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), empregando a técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR).
Foram identificados os grupos funcionais dos polimeros carboidratos presentes nas amostras
das escamas do pirarucu, em espetrdmetro Agilent, modelo Cary 660, equipamento de
espectrofotometria no infravermelho, com uma média de dezesseis varreduras em uma faixa
espectral de 4000 a 500 cm™, em placas de titanio, em uma resolugdo de 2 cm™, comparados
com um espectro de fundo coletado da célula vazia limpa, com inser¢&o direta das amostras no

equipamento de analise, sem a necessidade de preparo prévio para leitura.

2.9. ANALISE ESTATISTICA

Para verificar se existe diferenca na determinacéo do rendimento da quitina e quitosana
nos diferentes tratamentos, homogéneo (T1) e heterogéneo (T2), foi realizado teste t de Student.
Os dados foram analisados quanto aos pressupostos paramétricos de normalidade e

homogeneidade de variancia, atraveés do teste Shapiro-wilk e Levene, respectivamente. Todas
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as andlises estatisticas foram realizadas no Software R Statistical (R Core Team, 2021),

considerando a= 0,05 estatisticamente significativo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. COMPOSICAO CENTESIMAL DAS ESCAMAS E POLIMEROS
CARBOIDRATOS

Foram determinadas a composicdo centesimal de escamas, quitina e quitosana das
amostras do pirarucu, onde os resultados sdo representados na Tabela 1. Badolato et al. (1994)
e Goes et al. (2016) afirmaram que a analise de composicédo fisico-quimica em peixes pode
variar consideravelmente, principalmente quando se leva em consideracdo a sazonalidade,
habito alimentar, espécies, sexo e habitat, nos quais 0s percentuais representativos sao
compostos por umidade, cinza, lipidios, proteina e carboidratos.

3.1.1. Escamas

Torres et al. (2008); Bezerra et al. (2018) e Yang et al. (2014; 2019) descrevem as
escamas de pirarucu como estruturas compostas em camadas laminares estruturais, formadas
por nanocristais de carbonato de calcio, fibras de colageno e polimeros carboidratos, dispostas

paralelas e perpendicularmente em diferentes orientacdes estruturais.

As escamas néo estdo isentas do teor de umidade, e este por sua vez possui uma elevada
importancia, pois esta diretamente relacionada a conservacao e armazenamento, principalmente
em funcdo dos processos microbioldgicos, como o aparecimento ou desenvolvimento de
agentes bacterianas (Larsen et al., 2011; Brito et al., 2019). Contudo, o percentual médio de
umidade observado nas amostras de escamas do pirarucu foi de 20,53% enquanto que 0s teores
de lipidios totais ficaram em 0,07%, ou seja, uma quantidade de agua significativa presente nas
amostras, levando em consideracdo as caracteristicas minerais das escamas da espécie.
Contudo, o resultado encontrado no presente estudo para umidade das escamas ficou
ligeiramente acima, ao passo que teores de lipidios totais foram inferiores aos resultados
descritos por Martins et al. (2015), quando estudaram a composigéo centesimal das escamas de
tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus), onde observaram valores para umidade e lipidios em
14% e 0,33%, respectivamente.

Ashwitha et al. (2020) afirmaram que as escamas gandides possuem alta concentracao
de calcio, fosfato e hidroxiapatita, corroborando com o elevado volume de cinza encontrada
neste estudo, em cerca de 31,16% (Tabela 1). Mesmo sendo um valor relativamente alto de
cinza nas escamas de pirarucu, tal valor se mostrou ligeiramente inferior aos valores
encontrados por Torres et al. (2008) ao estudar as estruturas laminadas e nanocompositos das
escamas de pirarucu, onde descreveram valores médio de cinza entre 39% a 45%. Vivian (2013)

também relatou valores elevados de cinza na composicao centesimal das escamas de tilapia do
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Nilo (Oreochromis niloticus), com valor médio de 44,51%. Moraes (2010) e Meazza (2019)
reforcam a ideia de um elevado volume de minerais nas escamas, onde esse ultimo autor
apresenta uma analise de percentual elementar, composta de calcio (23,45%), fosfato (15,68%),
sodio (0,84%) e magnésio (0,82%), o que confirma a elevada carga mineral presente nas

escamas de pirarucu.

Tabela 01: Composicdo centesimal das escamas, quitina e quitosana extraidos de residuos de pirarucu.

Parametros (%o) Escamas Quitina Quitosana
Umidade 20,53 (+2,23) 11,49 (+0,59) 6,91 (£0,30)
Proteina ) 36,13 (+2,13) 1,01 (0,34) 0,51 (+0,34)
Lipidios @ 0,07 (£0,01) 0,05 (0,01) 1,08 (+0,47)
Cinza® 31,16 (0,62) 80,71 (+0,17) 75,76 (+0,13)
Cafbg;f;fst?g 12,11 (+3,36) 6,74 (+0,74) 15,74 (+0,35)
FCU 1,26 1,13 1,07

1) Média (desvio padrdo), n=3. FCU: Fator de corregdo de umidade.

A proteina bruta encontrada nas escamas de pirarucu foi de 36,13% (Tabela 1). Boarin-
Alcalde & Graciano-Fonseca (2016) encontraram valores relativamente elevados de proteina e
cinza nas escamas de Tilapia-do-nilo, com porcentagem em cerca de 54,25% e 36,06%,
respectivamente. Muyonga et al. (2004) relataram valores de proteina bruta em peles com
escamas de Perca-do-nilo (Lates niloticus) jovens e adultos de 20,3% e 21,3%, respectivamente.
Vivian (2013) apresentou valores de proteina bruta das escamas de tilapia-do-nilo, em cerca de
49,06%. A autora defende que o fato de os valores de proteina nas escamas terem sidos
elevados, quando comparado a outros autores, se deve por ocorrer uma relacéo entre a umidade
e a proteina bruta, cuja umidade da escama € baixa e a proteina é alta, ocorrendo o inverso na
pele no animal. Contudo, supde-se que o volume de proteina nas escamas de pirarucu tenha
uma relacdo mais direta com percentual de minerais presentes nas escamas, apresentando
valores moderados de cinza e proteinas (Tabela 1).

Os carboidratos das escamas no geral possuem seus valores ignorados na literatura,

mesmo que seja uma das matérias primas dos polimeros que compdem as escamas, como é 0
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caso dos polimeros carboidratos quitina e quitosana. Ao aplicar o método de subtracdo dos
compostos das escamas (umidade, proteina, lipidio, cinza) no estudo da composicao centesimal
das escamas de pirarucu, foi possivel determinar os valores de carboidratos em cerca de 12,11%
(Tabela 1). Tal valor é relativamente proximo do volume de carboidratos relatados por Boarin-
Alcalde & Graciano-Fonseca (2016) para as escamas de Tilapia-do-nilo, que foi de 9,21%,

aproximadamente.

3.1.2. Quitina e quitosana

O teor de umidade da quitina foi maior que a da quitosana, em torno de 11,49% e 6,91%,
respectivamente, enquanto o valor de lipidio foi maior na quitosana do que na quitina, em cerca
de 1,08% e 0,05%, respectivamente. Isa et al. (2012) e Abdulkarim et al. (2013) sugerem que a
umidade da quitina sempre sera maior que a da quitosana, uma vez gque a primeira secagem é
sempre realizada na quitina, antes do processo de desacetilacdo e extracdo da quitosana.
Consequentemente, os valores de lipidios se mostram inversamente proporcionais ao volume
de umidade presente nos polimeros das escamas, como observado na tabela 2, e ainda assim
foram relativamente semelhantes aos valores descritos por Abdulkarim et al. (2013) em seus
estudos com mexilhdo-comum (Mytilus edulis).

Mesmo tendo um comportamento semelhante ao apresentado pela literatura, os valores
de lipidio da quitina e quitosana das escamas de pirarucu se mostraram muito abaixo dos valores
observados por Isa et al. (2012) (9,40% e 5,24%, respectivamente), Liu et al. (2012) (7,12% e
7,64%, respectivamente), Abdulkarim et al. (2013) (12,90% e 1,40%, respectivamente) e
Ibitoye et al. (2018) para gafanhoto (4,0% e 3,33%, respectivamente) e camardo (3,98% e
7,62%, respectivamente)

Os teores de proteina foram estabelecidos em 1,01% para a quitina e 0,51% para a
quitosana, sendo considerados baixos, quando comparados aos valores descritos por Isa et al.
(2012) (10,50% e 6,16%, respectivamente), Liu et al. (2012) (6,33% e 6,22%, respectivamente)
e Abdulkarim et al. (2013) (4,93% e 2,29%, respectivamente). Estes Gltimos autores sugerem
gue o alto teor de proteina das amostras de quitina e quitosana esteja atribuido ao baixo grau de
desacetilagdo da quitina. Entretanto, sugere-se que os valores reduzidos de proteina nos
polimeros do presente estudo indicam a eficiéncia na etapa de desproteinizacdo e moderado
grau de desacetilacdo da quitina das escamas de pirarucu.

Os teores de cinza dos polimeros foram definidos em 80,71% para a quitina, e 75,76%
para a quitosana, valores muitos superiores para os polimeros carboidratos quando comparados
aos dados descritos na literatura. Liu et al. (2012), Isa et al. (2012) e Ibitoye et al. (2018)



70

descrevem valores bem abaixo para a quitina (2,20%, 3,83%, 1,00%) e quitosana (1,59%,
6,41%, 1,00%), respectivamente, enquanto Abdulkarim et al. (2013) encontraram valores mais
elevados (26,45% para a quitina e 36,87% para a quitosana), porem muito abaixo dos valores
encontrados para a cinza dos polimeros da escama de pirarucu. Abdulkarim et al. (2013) e Isa
etal. (2012) atribuem os altos valores de cinza a presenca do grupo acetil na amostra de quitina,
enquanto Liu et al. (2012) adjudicam o teor de cinza da quitina como indicativo inverso da
eficacia do método utilizado para remocdo de materiais inorganicos, em outras palavras, a
eficiéncia no metodo de desmineralizacdo para diminuir o teor de minerais e cinza dos
polimeros. Todavia, no presente estudo acredita-se que os elevados valores de quitina e
quitosana ndo tenham relacdo com a deficiéncia no processo de desmineralizagdo, como ja foi
mencionado os 6timos valores obtidos nesse processo, mas sim que os valores obtidos de cinza
tenham mais empatia com a presenca de grupos acetil e amina da quitina e quitosana,

respectivamente.

Os carboidratos com frequéncia sdo desconsiderados na composicao centesimal, todavia
possuem sua importancia nesse estudo por serem 0s macronutrientes responsaveis pela quitina
e quitosana das escamas de peixes. No presente estudo, os teores de carboidrato da quitina e
quitosana foram definidos em cerca de 6,74% e 15,74%, respectivamente. Isa et al. (2012)
encontraram valores proximos para carboidratos de camardo nigeriano, com valores em cerca
de 4,10% para a quitina e 8,74% para a quitosana, indicando que quanto mais eficiente a etapa

de desacetilacdo da quitina maior a presenca de fibras na quitosana.

3.2. EXTRACAO E RENDIMENTO DOS POLIMEROS CARBOIDRATOS

A quitina é um componente importante na estrutura das escamas, frequentemente
encontrada em ligacdes covalentes de compostos proteicos, como por exemplo, as interaces
entre quitina e colageno (GARCIA-GOMEZ et al., 2019; YADAV et al., 2019). O método mais
comum para extracao de quitina de escamas de peixes envolve duas etapas, uma etapa acida,
denominada desmineralizagdo, necessaria para remover 0s compostos inorganicos e uma etapa
alcalina, denominada desproteinizacdo, responsavel por remover 0s compostos proteicos
colagenosos e ndo colagenosos das escamas (SUMATHI et al., 2017, MORIN-CRINI et al.,
2019a).

Geralmente, as condi¢fes de tratamento acido usadas para extragdo do polimero

carboidrato das escamas sao intensas, assim como observado em exoesqueletos de crustaceos.
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A raz8o para isso € que as escamas de pirarucu possuem altos niveis de material inorgéanico,
onde foram observados que apés a etapa de desmineralizacdo houve reducdo em cerca de
44,37% do peso das amostras de escamas, sendo possivel determinar esse valor como o volume
médio de minerais totais extraidos, valor semelhantemente elevado em comparacgéo ao volume

de compostos minerais descritos por Abdulkarim et al. (2013) em seus estudos com M. edulis.

Os valores de composicdo centesimal das escamas mostraram um quantitativo de cinza
de 31,16% (Tabela 1), inferior aos valores encontrados na desmineralizacdo das escamas.
Entretanto, o fato de a desmineralizagdo apresentar valores acima da composicao de cinza pode
ser explicado pela reacdo de alguns mondmeros de proteina das escamas, que em contato com
0 acido acarreta em uma pre-desproteinizacdo das escamas, consequentemente contribuindo

para um volume maior de compostos extraidos nesta primeira etapa.

No uso de estruturas calcificadas como matéria-prima para extragdo de polimeros
carboidratos, é imprescindivel que a desmineralizacdo das estruturas seja a primeira etapa no
processo de obtencdo da quitina, pois esta diretamente relacionada a um rendimento mais alto
do polimero, uma vez que a proteina promove protecdo aos polissacarideos aderidos a cadeia,
impedindo a despolimerizacdo e hidrolise da quitina em contato com o &cido (HAMED et al.,
2016; SOON et al., 2018). Entretanto, ndo € regra a extracdo da quitina ser iniciada pela
desmineralizacdo, uma vez que as etapas podem sofrer alteracdes na ordem de execucdo, tendo
em vista a matéria-prima utilizada, as etapas necessarias e o produto desejado da extracdo.
Como exemplo, os estudos de Astrop et al. (2015) que aprofundam seus conhecimentos na
Quitina-Calcio-Fosfato extraidas de crustdceos, onde objetivam o detalhamento das
caracteristicas desse composto, com finalidade de compreensdo e comparacdo nos estudos

paleontoldgicos, do processo evolutivo e de fossilizagdo dos crustaceos.

A desmineralizacdo envolve a decomposi¢do do carbonato de célcio em cloreto de

calcio juntamente com a liberacdo de agua e descarga de dioxido de carbono, como mostrado:
2HCl+ CaC0O3 — CaCly, + H,0 + CO,1

A emissdo de gases, principalmente CO., é um indicativo da extensdo da matéria

mineral presente e do grau de contato entre o acido e a matéria mineral, dependente da espécie
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Figura 3: Escamas de pirarucu em diferentes tratamentos de desmineralizacdo. a) Escamas integras de pirarucu;
b) Detalhes da superficie e linhas de deposi¢do de célcio das escamas integras; ¢) Escamas desmineralizadas com
CH3COOH; d) Detalhes dos pontos de célcio presentes na superficie da escama, resultado da baixa eficiéncia na
desmineralizacdo por CH3COOH; e) Escamas de pirarucu totalmente desmineralizadas com HCI; f) Auséncia de
pontos de célcio nas escamas de pirarucu tratados com HCI. Imagens do autor.

utilizada (SAGHEER et al., 2009). De igual modo, as observacfes das reagdes quimicas do
acido em contato com as escamas de pirarucu foram intensas, a ponto de emitir uma carga
consideravel de diéxido de carbono na fase inicial de reacdo das amostragens. Mesmo apés 6

horas do inicio do processo de desmineralizacdo, notou-se certo grau de reacdo do acido com



0s minerais das escamas, com aparente estabilidade da reacdo quimica a partir da 8 hora de
imersdo das amostras. As escamas de pirarucu possuem uma rigidez moderada e quando
desidratadas exercem maior resisténcia a torcdo pela presenca de compostos fosfocalcificados
estruturais (Figura 3 - a, b, ¢, d). Entretanto, a desmineralizagdo resulta em escamas bem mais
flexiveis a torcdo, devido a auséncia dos minerais célcicos e concentragdo dos compostos

proteoliticos e carboidratos (Figura 3e, 3f).

3.2.1. Desproteinizacéo
Na segunda etapa do processo de extracdo da quitina foi realizada a desproteinizacéo,
que consiste na ruptura de ligacGes quimicas entre proteinas e os polimeros carboidratos,
envolvendo o uso de produtos quimicos (YADAYV et al, 2019), além da remocéo dos polimeros
proteicos colagenosos e ndo colagenosos dos invélucros por meio de reagdes com alcalis fortes.
No presente estudo foi aplicado NaOH, frequentemente utilizado como procedimento
convencional, sendo um alcali que atua na clivagem das ligacGes quimicas entre a proteina e 0s

carboidratos (Figura 4).

0
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o "NH,
i&: é: 07 + NaOH —s —0 éw
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Figura 4: Processo de desproteinizagdo das cadeias de quitina. Adaptado de Yusharani et al., 2019.

Para a desproteinizacdo foram adotados dois tratamentos, sendo o processo homogéneo
de hidrolise o tratamento 1 (T1) e o processo heterogéneo de hidrolise o tratamento 2 (T2),
procedimentos esses que diferiram em pontos cruciais da clivagem e recuperacdo dos

polimeros.

Em ambos tratamentos as escamas de pirarucu foram dissolvidas em uma massa de tom
marrom claro, enquanto o material proteico se diluiu junto a coluna liquida de concentrado
alcalino (Figura 5a; 7a). Seguindo a metodologia de desproteinizacéo e recuperacgéo, adaptados
de Abdou et al. (2008) e Kumari & Rath (2014), a desproteinizacdo homogénea das escamas

se mostrou a menos eficiente na extracdo da quitina, onde foi recuperado uma concentracéo do
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polimero ndo sollvel, ndo hidrolisada pelos &lcalis presente na solugdo. O volume de material
obtido no tratamento T1 teve rendimento de quitina em cerca de 1,37% (z 0,30), com volume
méaximo de 9,70g e minimo de 1,389 entre as amostras (~ 6,11g * 2,07), considerados valores

baixos quando observada a quantidade de escamas processadas (Tabela 2).

Os polissacarideos de quitina sdo os unicos entre todos o0s outros biopolimeros de
ocorréncia natural que, apds solubilizacdo, apresenta carga positiva em seus grupos amino,
tornando-os funcionais na sua espinha dorsal, permitindo uma ampla gama de aplicagdes
biologicas (ROY et al., 2017). Existem dois grupos principais na estrutura da quitina que
influenciam em sua funcionalidade: (i) grupos amino e (ii) grupos hidroxila (Figura 6). Os sitios
amino podem reagir com grupos aldeidos e cetonas para a formacdo das Bases de Schiff e
influenciar a solubilidade. Além disso, dois grupos hidroxila na estrutura da quitina fornecem
excelentes vias para modificagdo e funcionalizacdo em vista do aumento da solubilidade. Esses
grupos hidroxila envolvem a O-acetilacdo, O-alquilacdo, formacao de ligacBes H, etc. (MA et
al., 2011). Os grupos hidroxila envolvem a formacao de ligacdes de hidrogénio enquanto os
grupos amino sdo responsaveis pela interagdo eletrostatica priméaria e secundéria de curto
alcance na cadeia (PHILIPPOVA et al., 2012).

Tabela 02: Pardmetros quantitativos das escamas, quitina e quitosana extraidos em procedimento homogéneo (T1)
e heterogéneo (T2) de residuos de pirarucu.

T1 T2
Escamas
QT1 Qs1 QT2 QS2
MAXIMO (g) 436,51 9,70 7,91 227,5 8,43
MINIMO (g) 396,97 1,38 1,33 88,24 6,83

MEDIA (dp) (g) 423,33 (#17,57) 6,11 (2,07) 5,76 (+1,85) 169,63 (+54,26) 7,67 (+0,56)

RENDIMENTO (dp)

6 - 1,37 (+0,30) 84,68 (6,99)* 38,84 (+4,40) 76,66 (+5,58)*
(o]

(*) Valores de rendimento de quitosana referente a redugdo de volume da quitina apés a desacetilagdo. QT1 —

Quitina homogénea; QT2 — Quitina heterogénea; QS1 — Quitosana homogenea; QS2 — Quitosana heterogénea.
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Figura 5: Escamas desproteinizadas. a) concentrado de quitina ndo solGvel em solugdo alcalina; b) Material com
baixa eficiéncia de desproteinizagdo, com “torrdes” de quitina impura insolivel em tratamento homogéneo.
Imagens do autor.
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Figura 6: Cadeia de quitina e seus grupos amino e hidroxila. Adaptado de Yadav et al, 2019.

De acordo com Roy et al. (2017) a quitina apresenta insolubilidade devido as fortes
ligacGes de hidrogénio entre os grupos acetil da mesma cadeia ou de cadeias de quitina
adjacentes. Segundo o autor, a rede de liga¢fes de hidrogénio constréi uma matriz cristalina

tridimensional sequenciando as seguintes ligagdes —NH-:-O=C ¢ —OH:--O=C.

Com base na hipotese destes autores, acredita-se que as bases de Schiff passaram a agir
nas cadeias de quitina homogénea das escamas de pirarucu, tornando-as insollveis sem as
aplicacdes de temperatura e tempo de processamento minimo adequados para a clivagem
eficiente dos compostos proteicos e solubilizacdo adequada das cadeias de quitina (Figura 5a,
5b, 7a).

Ainda na desproteinizacdo homogénea foi realizado um procedimento experimental,
onde se excluiu 0 uso de calor na extracdo, realizando o tratamento apenas em temperatura
ambiente por 24h em solucdo de NaOH. Nessa etapa experimental foi possivel observar que
somente a solucdo de NaOH, ainda que em concentragdo razoavel na solucdo (1,3 MOL) nao
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atua com tanta eficiéncia na separacdo das proteinas e polissacarideos, sendo notoério a
concentracéo de gelatina no final da desproteinizagdo, como demonstrado nas Figuras 7a, 7b.

Figura7: Escamas desproteinizadas a) quitina ndo sollvel por tratamento homogéneo; b) baixa eficiéncia de
desproteinizacao por tratamento homogéneo, sem adicdo de calor. Imagens do autor.

Em contra partida, o tratamento heterogéneo (T2), adaptado de Kandile et al. (2018),
além de eficaz se mostrou mais eficiente na extracdo de quitina das escamas de pirarucu, com
rendimento do polimero estabelecido em cerca de 38,84% (x 4,40), bem diferente do volume
obtido no tratamento T1 (Tabela 2) (Figura 8). O éxito na eficiéncia da extracdo se atribui a
algumas etapas executadas ao longo do processo de extracdo. Dentre elas, a imerséo direta das
escamas desmineralizadas neutralizadas em solucdo de alcalis aquecidos, com temperatura
média em torno de 90°C, que requereu um menor tempo de processamento e apresentou elevada

atuacéo na separagdo das proteinas e carboidratos, em comparagdo com os resultados do T1.

A quitina em contato com NaOH principia uma desacetilacdo parcial da cadeia,
reduzindo alguns mondmeros de quitina em quitosana. Quando esse grau de desacetilagdo se
mostra inferior a 40% da cadeia de quitina, os monémeros de quitosana se tornam susceptiveis
a agregacdo ao longo da série estendida de unidades acetil da quitina, resultando na
insolubilidade completa do polimero na maioria dos solventes comuns (ROY et al., 2017).
Popa-Nita et al. (2010) relataram que na desacetilagdo moderada das cadeias de quitina (GD =
75% - 50%), o polimero apresenta uma caracteristica parcialmente hidrofilica, onde parte desse
material se apresenta diluido no meio alcalino da solucdo de NaOH. Isso implica que parte da
quitina ndo solubilizada, com cadeias maiores e pouco desacetiladas, se deposita no fundo da

solucgéo, enquanto as cadeias menores e parcialmente desacetiladas permanecem dispersas na
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coluna em meio alcalino, sendo necessério o equilibrio do pH do meio para total recuperacéao
dos polimeros de quitina extraidos na desproteinizacdo. Com isso, observou-se que o segundo
ponto crucial na extracdo de quitina das escamas de pirarucu foi a neutralizacdo das amostras
com &cido organico (CH3sCOOH), resultando no aumento do rendimento quitina no T2, como

visto nas Tabela 2, Figura 8a e Figura 9.

Concluidas as etapas de desmineralizacéo e desproteinizacéo das escamas de pirarucu e
aplicados os procedimentos de recuperacéo, purificacdo e secagem do T2, se obteve uma massa
de tom marrom claro, resultante da dissolu¢do dos compostos proteicos e minerais das escamas

e concentracdo dos polissacarideos, caracterizado como sendo quitina (Figura 8c).

Figura 8: Polimeros de quitina heterogénea extraidos de escamas de pirarucu. A) desproteinizacdo, b) quitina
impura granulada, c) quitina purificada granulada. Imagens do autor.
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Figura 9: Rendimento da quitina extraida das escamas de pirarucu em procedimento homogéneo (T1) e
heterogéneo (T2).
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3.2.2. Desacetilacéo

A quitosana pode ser obtida da quitina por método enzimatico ou quimico (ROBERTS,
1992; TOKUYASU et al. 2000; PHILIBERT et al. 2017). Devido a adequacéo para producéo
em massa, 0S processos quimicos sdo comumente usados para a producdo de quitosana em
escala comercial. No método quimico de desacetilag&o, alcalis ou &cidos sdo empregados para
desacetilar a quitina (Figura 10). Como as ligacdes glicosidicas sdo bastante vulneraveis ao

acido, o alcali € proposto como uma escolha melhor (HAJJI et al. 2014).

Figura 10: Desacetilacdo da quitina para quitosana. Adaptado de Yusharani et al., 2019.

Assim como na desproteinizagdo das escamas, foram aplicados os procedimentos
homogéneos e heterogéneos para a desacetilacdo da quitina obtida (Figura 2), resultando em
volumes e caracteristicas de produtos distintos entre os tratamentos. Em decorréncia ao baixo
rendimento da quitina no tratamento T1, foram utilizadas a totalidades das amostras de quitina
para a etapa de desacetilacdo e extracdo de quitosana T1. Ja em relacdo ao elevado volume da
quitina no tratamento T2, foram separadas amostras de 10g (+ 0,05) para a etapa de

desacetilacdo e extracdo de quitosana T2.

A aquisicdo de uma quitina insoltvel no T1 influenciou diretamente na desacetilagéo do
polimero e reducgdo a quitosana. Fato é que a desacetilacdo da quitina homogénea resultou no
equivalente a 84,68% (£ 6,99) do seu volume em quitosana impura e repleta de tracos de quitina
ndo solubilizada, mesmo em meio alcalino de alta concentragdo de NaOH (Tabela 2; Figura
11). Em contra partida, a desacetilacdo da quitina T2 resultou em um volume equivalente a
76,66% (x 5,58), sendo um material com melhor aspecto de cor, padronizagao de granulometria

e solubilizacdo em solucdo acida (Figura 12).
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Popa-Nita et al. (2010) e Yusharani et al. (2019) expdem que as condigdes e o tipo de
reacdo utilizada durante a desacetilacdo, homogénea ou heterogénea, influenciam na massa
molar dos polimeros de quitosana e no seu grau de desacetilacéo (porcentagem de grupos amino
livres existentes na estrutura apos a retirada dos grupos acetil), quando o grau de desacetilacdo
estd acima de 50%, o polimero torna-se soltivel em solugdes aquosas de acidos fracos e passa a
ser chamado de quitosana.

Figura 11: Polimeros de quitosana homogénea extraidos de escamas de pirarucu. A) desacetilagdo, b) precipitacéo
e recuperagdo do polimero, c) quitosana homogénea purificada granulada. Imagens do autor.

Figura 12: Polimeros de quitosana heterogénea extraidos de escamas de pirarucu. A) desacetilacdo, b)
neutralizacdo e recuperacgao do polimero, c) quitosana heterogénea purificada granulada. Imagens do autor.

As quitosanas homogéneas e heterogéneas obtidas, como ja mencionado, mostraram
divergéncias em varios aspectos. Enquanto na quitosana homogénea foi notdria a presenga de
compostos insoluveis, além da irregularidade na granulometria do polimero, a quitosana

heterogénea se mostrou mais equilibrada, com baixa presenca de compostos insollveis,
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granulometria mais uniforme e melhor solubilidade em meio &cido. Além disso, o0 volume de
quitosana homogénea extraida foi maior que o volume de quitosana heterogénea obtida (Tabela
2, Figura 13). Isso implica que a desacetilacdo teve menor eficiéncia na quitina homogénea que
na quitina heterogénea, concluindo assim que a quitosana heterogénea teve maior perda dos

grupos acetil do que a quitosana homogénea.

Tal observacdo é corroborada com as ponderacdes de Popa-Nita et al. (2010) e
Sivashankari & Prabaharan (2017), quando avaliam que quando o grau de desacetilacdo esta
entre 60 e 90%, uma nova entidade quimica “Quitosana” ¢ batizada que ¢ solivel em acidos
orgénicos como o &cido acético. Alternativamente, a estrutura com um valor de grau de
desacetilacdo inferior a 60% é considerada como quitina e insoltvel em solugbes acidas. Os
autores discorrem ainda que o tipo de processo de desacetilacdo fornece uma distribuicao
diferente de grupos acetil no esqueleto da quitina, micro-bloco e aleatério, onde o dominio de
micro-bloco em quitosana é facilmente suscetivel a agregacdo ao longo da série estendida de
unidades acetil, levando a uma completa insolubilidade na maioria dos solventes comuns. No
caso de grau de acetilacdo alta > 60% ou grau de desacetilacdo < 40%, a quitosana é muito
propensa a associacdo e agregacao, enquanto a quitina com grau de acetilagao baixa = 1,5% ou
grau de desacetilacdo = 98,5 ndo apresenta agregacéao.
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Figura 13: Comparativo de rendimento da quitosana extraida das escamas de pirarucu em procedimento
homogéneo (T1) e heterogéneo (T2).
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3.3. ESPECTROSCOPIA DOS POLIMEROS CARBOIDRATOS

A analise de FTIR foi realizada para caracterizar estruturalmente os principais grupos
funcionais e a possivel verificacdo da integridade e pureza da quitina e quitosana presentes nas
amostras das escamas de pirarucu em um intervalo de 4000 a 600 cm™. As transmitancias
mostraram os espectros obtidos da quitina e quitosana, contudo somente as bandas consideradas

mais relevantes foram analisadas.
3.3.1. Quitina

As bandas caracteristicas dos espectros de IR de quitina sdo mostradas na tabela 5. Essas
bandas de IR s&o semelhantes com aquelas relatadas na literatura para quitina, com alguns
deslocamentos (Tabela 3).

As bandas de 3.600 — 2.700 cm™ estdo associadas a deformagéo axial nos atomos de
hidrogénio ligados ao carbono (C-H), oxigénio (O-H) e nitrogénio (N-H) do polimero a base
de glucosamina. Contudo, tais bandas podem oferecer uma leitura distorcida, uma vez que ndo
sdo facilmente verificados nos espectros das amostras de quitina, devido a sobreposicdo e o
deslocamento das bandas. Considerando tais limitagdes, as bandas na regido acima de 2.000cm"
! dos espectros de quitina ndo sdo utilizados em analises quantitativas dos espectros
(DELEZUK, 2013).

As principais bandas consideradas nos espectros do infravermelho de quitina sdo:
deformacdo axial da amida I (-C=0-NH) entre 1700cm™ a 1630cm™, deformagdo angular de
NH2 entre 1550cm™ a 1590cm™?, deformacdo angular simétrica de CH3 entre 1390cm™ a
1370cm™, deformagédo axial amida Il (-C=0-NH,) entre 1580cm™ a 1500cm™, deformagéo
axial amida 111 (-C=0-NH) em aproximadamente 1350cm, sendo que todas as deformacoes
citadas estdo relacionadas diretamente a presenca de grupos acetamida na quitina. A regido
onde estdo inseridas as principais bandas de quitina compreende, portanto o intervalo entre
1800cm™ a 800cm™.

Os padrdes de absorcdo do espectro observados na figura 14 sdo semelhantes aos da
literatura, sugerindo a obtencao de uma boa qualidade de biopolimeros de quitina. Os espectros
observados possuem uma banda localizada em 3452,6cm™, indicando a vibragéo de estiramento
de O-H alifatico, que sdo mais evidentes no espectro da quitina (ZAKU et al., 2011). O pico de
absorcdo em 2915,4cm™ ¢ da vibragdo CH; e CHs. As bandas consideravelmente fortes,
observadas entre 1.700 cm™ e 1.300 cm™, sdo bem tipicas da quitina. A banda em 1.652 cm™

pode ser atribuida a deformacdo axial de C=0 da acetamida
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Tabela 03: Grupos funcionais da quitina das escamas de pirarucu comparados a literatura.

NUMERO DE ONDA (cm?)

Boarin-Alcalde

MODOS DE VIBRAGAO _ _ Zakuetal.
QT* (A. gigas) & Graciano- (2011)
Fonseca (2016)

Def. axial N-H (aminas aromaticas) 3452,6 3500,0 3426,6
Def. axial CHz simétrica /

) . 29154 2931,0 2967,5
def. axial CH2 assimétrica

Def. axial CO (amida I) 1652,0 1655,0 1654,9
Def. angular de CH: e def. de CHs, -NH, -

14177 1462,0 1456,3
CN

Def. axial de CO 10415 1030,0 1048,3

Def. angular de CHs ao longo da cadeia 964,42 890,0 878,6

*QT = Quitina de pirarucu.
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Figura 14: Espectro de FTIR para a quitina das escamas de pirarucu.

(-NHCOCH:j3) presente na quitina, denominada amida I. Boarin-Alcalde & Graciano-Fonseca

(2016) descreveram dados semelhantes, com a banda em 1.655cm™, onde além desse,

descreveram também a banda em 1.581cm ™ corresponde & mistura de dois modos vibracionais,

NH no plano e estiramento CH, descrito como de amida Il, timidamente presente também no

espectro da quitina de pirarucu. O pico de absor¢do em 1041,5cm™ é a vibragéo de alongamento
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para —C-O-C- do anel de glucosamina, enquanto os picos em 964,4cm™ e outro proximo a
890,0cm™ sdo os alongamentos do anel de uma banda caracteristica de ligagdes glicosidicas -

1, 4, concordando com o relatado na literatura para a quitina.
3.3.2. Quitosana

As bandas de absorcdo de FTIR de quitosana (Tabela 4, figura 15) foram observadas na
faixa de 3643 -3938 cm™ relacionadas a aminas primarias de ligacio NH, 2920 cm™ — 3440 cm
! foi associada a C=0 de acido carboxilico, 1787-2522 cm foi associado comC =N, C=N
de amina alifatica e 433 cm™ - 860 cm™ C — N Aromatico (dobra) (Tabela 6, Figura 18). A
banda em 1567 cm™ tem uma intensidade maior do que em 1655 cm™, o que sugere uma
desacetilacdo efetiva. Quando a desacetilacdo da quitina ocorre, a banda observada em 1656
cm™ diminui, enquanto ocorre um crescimento em 1597 cm, indicando a prevaléncia de
grupos NHz (Gokulalakshmi et al., 2017).

O destacamento da banda em 1.633 cm™ e o desaparecimento da banda em 1.570 cm™
sdo referentes a deformacéo de NHa, que predomina sobre a banda em 1.655 cm™. De acordo
com Boarin-Alcalde & Graciano-Fonseca (2016) e Gokulalakshmi et al. (2017) essa Gltima
banda estd associada a carbonila (C=0) que tende a diminuir a medida que o grau de
desacetilacdo da quitosana aumenta, enquanto ocorre um crescimento em proximo de 1570cm”
! indicando a prevaléncia dos grupos NH.. Logo se observa que a banda em 1650cm™
permanece intensa, sugerindo a baixa desacetilacdo da quitina por conta da necessidade de
ajustes no processo de extracdo ou despolimerizacdo da quitosana obtida das escamas de

pirarucu (Tabela 4, figura 15).

Para amostras de quitosana é consideravel a presenca da banda em 3.417cm™, sendo
bem mais timido no espectro de quitina da Figura 14, associada a C=0 de acido carboxilico.
Esse destaque também mostra a baixa transformacdo da amida em amina priméria. A reducdo
das bandas entre a regifo de 3450cm™ e 3100 cm™ estaria relacionada & desacetilagdo do grupo
NHCOCH;3 (Gokulalakshmi et al., 2017), o que ndo pdde ser observado com tanta efetividade

nas amostras de FTIR da quitosana das escamas de pirarucu.
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Tabela 04: Grupos funcionais da quitosana das escamas de pirarucu comparados a literatura.

NUMERO DE ONDA (cm-?)

Kulalakshmi Boarin-Alcalde
X mi .
MODOS DE VIBRAGAO 05* (A gigas) Gokulalaks & Graciano-

et al. (2017) Fonseca (2016)

Def. axial N-H (aminas arométicas) 3416,9 3439,53 3432,0
Def. axial CHz simétrica / 2358,0 2521,94 2384,02
Def. axial CHz assimétrica 2337,7 ND 2364,0
Def. axial CO (amida I) 16337 1787,07 1655,0
Def. angular de CH: e def. de CHs, NI—CIN 14110 ND 1400,0
Def. axial de CO 1036,7 1082,71 ND
Def. angular de CHs ao longo da cadeia 668,4 860,21 ND
*QS = Quitosana de pirarucu; ND = N&o Determinado.
| —— Quitosana

668.4 cm’

'1 23377 cm’!
23580 cm’

'

1633.7cm’

Transmitéancia (%)

34169 cm’

1036.7 cm'’' /

: T T T T T s T ’ T ! T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 15: Espectro de FTIR para a quitosana das escamas de pirarucu.
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4. CONCLUSAO

As estruturas calcificadas residuais do pirarucu se mostram passiveis de extracdo da

quitina e quitosana, com Gtimas caracteristicas para uso em diversas areas tecnologicas.

Ainda que a literatura indique a obtencdo de um polimero carboidrato de melhor
qualidade em procedimentos homogéneos, a extracdo heterogénea de quitina e quitosana das
escamas de pirarucu, mesmo que mais onerosa, se mostra mais viavel em funcdo de tempo e

volume dos produtos obtidos.

A extracdo de quitina e das escamas de pirarucu € um caminho viadvel para a o
reaproveitamento de subprodutos do beneficiamento do pescado, além de agregar valor e mudar
o status de material residual descartavel para coproduto de alto valor agregado.

Vale ressaltar que as informacdes referentes a extracdo de quitina e quitosana em
recursos pesqueiros amazoOnicos sdo escassas. Portanto, sdo necessarios mais estudos voltados
para pescado da regido amazoénica, que possam dar robustez a ideia de aproveitamento dos
residuos de beneficamente de pescado e, por meio do desenvolvimento e aplicacdo de técnicas,

gerar coprodutos de alto valor agregado, como os biopolimeros.
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