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1. INTRODUCAO

Os residuos de fontes aquaticas sé@o a principal matéria prima para obtencéo
de quitina, destes residuos, 0os exoesqueletos e cefalotorax dos camarbes estao
sendo amplamente utilizados para obtencdo de quitina a partir de procedimento
de desmineralizacéo e desproteinizacdo, por inumeras metodologias (MOURA et
al., 2011; GHORBEL-BELLAAJ et al., 2012; MOURA et al., 2015; YOUNES et al.,
2016). No entanto, a utilizacdo deste biopolimero possui limitacdes devido a sua
insolubilidade, assim, derivados soluveis tém sido produzidos, a quitosana € o
mais importante deles e € obtida a partir da desacetilacdo da quitina, sendo o
Unico polissacarideo catidnico natural conhecido (DU et al., 2014).

Muitos métodos tém sido propostos ao longo dos anos para obtencéo de
quitosana, no entanto, nenhum meétodo padréo foi adotado, devido a diversidade
de constituintes na matéria prima. Assim a utilizacdo de planejamento fatorial tem
sido uma ferramenta promissora para adequacao das etapas de analise (MOURA
et al., 2011; YOUNES et al., 2016).

Independente do tratamento selecionado, a purificagdo da quitina comeca
com a limpeza da matriz através de catacao para retirada de materiais grosseiros
e entdo separadas granulometrias de tamanhos equivalentes (MOURA et al.,
2015).

A etapa de desmineralizacdo consiste na remocdo de minerais,
principalmente o carbonato de calcio e é realizada comumente com a utilizacéo
de acidos. A etapa de desproteinizacdo pode ser realizada em meio bésico e
consiste no rompimento das ligagdes quimicas entre a quitina e as proteinas. Por
fim, a desacetilacdo da quitina é realizado com uma solugdo concentrada de
hidroxido de sbédio, a uma temperatura elevada (YOUNES et al., 2016).

Assim, o presente trabalho tem como objetivo a otimizacdo das etapas de
desmineralizagdo, desproteinizagcdo e desacetilagdo de cascas de camarao,
utilizando ferramenta estatistica de planejamento experimental fatorial, em cada
etapa, para obtencdo de quitosana para uso futuro como suporte de materiais
inorganicos.

2. METODOLOGIA

Foram realizados trés planejamentos para avaliacdo dos efeitos nas etapas
de desmineralizacdo, desproteinizacdo e desacetilagdo da casca de camarédo. O
primeiro planejamento foi montado utilizando a estratégia de dois niveis e trés
fatores (23) sem repeticées, totalizando oito ensaios. Os fatores, superficie de
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contato, o tempo reacional e acidez do acido cloridrico, foram as variaveis
independentes e a resposta, teor de cinzas residuais, expressa em porcentagem,
foi a variavel dependente para o processo de desmineralizagcdo. A partir dos
pontos 6timos foi montado o segundo (deproteinizacdo) e terceiro planejamento
(desacetilacao), utilizando a estratégia de dois niveis, trés fatores e quatro pontos
centrais com repeti¢cées (23 + 4 pc), totalizando doze ensaios cada. Os fatores,
basicidade do hidroxido de sodio, temperatura e tempo reacional foram as
variaveis independentes e a resposta, teor de nitrogénio total, expressa em
porcentagem, foi a variavel dependente, para o processo de desproteinizacdo e
os fatores, velocidade de agitacdo, tempo e temperatura reacional foram as
variaveis independentes e a resposta, grau de desacetilagcdo, expressa em
porcentagem, foi a variavel dependente, para o processo de desacetilagdo. A
Tabela 1 ilustra os valores codificados para cada planejamento

Tabela 1. Valores utilizados nos planejamentos.

1° Planejamento 2° Planejamento 3° Planejamento
Variaveis  Cdd Niveis Variaveis  Cod Niveis Variaveis  Cod Niveis
-1 +1 -1 0 +1 -1 0 +1
Gran(mm) Xi1 <5 >5 | NaOH(M) X4 0,75 1 1,25 | Agit(rpom) X7 200 850 1500
T (min) X2 30 180 | Tp (°C) Xs 25 45 70 | T (min) Xs 120 240 360
HCI (M) Xs 01 16 | T (min) Xs 30 75 120 | Tp(°C) Xo 80 100 120

Cdbd: Cdédigo; Gran: Granulometria; T: Tempo; Tp: Temperatura; Agit: Agitagdo; rpm: rotagdes por minuto;
min: minutos; M: concentragdo molar.

Para adequacgédo dos planejamentos foram determinadas as normalidades
por Shapiro-Wilk, os efeitos pelo diagrama de Pareto, os efeitos via regresséo, as
andlises de variancia (ANOVA), andlises de superficie de resposta e curvas de
contorno através do programa Statistica 7.0 (Statsoft, EUA) utilizando um intervalo
de confianca de 90%, ou seja, p < 0,10 (GHORBEL-BELLAAJ et al., 2012,
MOURA et al., 2015)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra a matriz dos planejamentos, bem como as variaveis
dependentes de cada etapa de sintese, consideradas como respostas.

Tabela 2. Valores descodificados e respostas dos planejamentos.

Exp X1 X2 X3 V1 X4 Xs X6 Y2 X7 X8 X9 Y3

1 >5 180 1,6 0,33 1,25 70 120 0,45 1500 360 120 66,1
2 >5 180 0,1 0,38 1,25 70 30 0,35 1500 360 80 46,2
3 >5 30 1,6 0,28 1,25 25 120 0,53 1500 120 120 18,9
4 >5 30 0,1 0,37 1,25 25 30 0,52 1500 120 80 6,3
5 <5 180 1,6 0,24 0,75 70 120 0,41 200 360 120 47,0
6 <5 180 0,1 0,24 0,75 70 30 0,23 200 360 80 33,2
7 <5 30 1,6 0,17 0,75 25 120 0,46 200 120 120 10,8
8 <5 30 0,1 0,20 0,75 25 30 0,49 200 120 80 8,1
9 1,0 45 75 0,56 850 240 100 351
10 1,0 45 75 0,53 850 240 100 36,0
11 1,0 45 75 0,55 850 240 100 29,8
12 1,0 45 75 0,53 850 240 100 33,2

Exp: Experimentos; xi1: Granulometria; x2: Tempo; x3: Molaridade HCI; x4: Molaridade NaOH; xs: Temperatura,;
Xe6: Tempo; x7: Agitacdo; xs: Tempo; Xo: Temperatura; y1: porcentagem de cinzas residuais; y2: porcentagem
de nitrogénio total; ys: grau de desacetilagéo.

A partir dos resultados da Tabela 2 foram realizados os primeiros testes
estatisticos, verificando a significancia dos resultados de acordo com o diagrama
de Pareto, apresentado na Figura 1, onde se observa que para o 1° planejamento
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todas as variaveis foram significativas, enquanto que para o 2° planejamento
foram significativas apenas as interagbes entre as variaveis temperatura (xs),
tempo (Xs) enquanto que para o 3° planejamento as interagdes significativas
foram agitacéo (x7) e tempo (xs) e ainda tempo (xs) e temperatura (Xo).

Para o ajuste dos modelos foi utilizada analise de variancia (ANOVA), e as
equacodes do teste F, onde os resultados, apresentados na Tabela 3, ilustram que
0s modelos séo preditivos e significativos, ja que o F calculado foi maior que o F
critico (tabelado) e o R préximo de 1, logo, podemos tracar as superficies de
resposta, ilustradas na Figura 2. O erro baixo indica uma oOtima precisdo da
andlise.

40,34904

40,3328

-29.3791

18,69834

10,5058

x5 (L)
119,075

x4(Q)

(L)
x4 (L)

(a)

x5

=1

8785027

4,097308

3470072

3,34601

(b)

6,53009

7.45735

8 (L)

QL

X7 (L)

6.270094
4,940074
330605
2.36948 ( c)
2,356035

4052031

19,07629

=

1

Figura 1. Diagrama de Pareto para o 1° (a), 2° (b) e 3° (c) planejamentos.

Tabela 3. Analise de variancia (ANOVA)

Planejamentos Feal Fcal/Ftab
1° 3440 59,1
20 21,7 6,5
3° 38,08 11,40

1° Planejamento: F tabelados;1;010 = 58,20; 2° e 3° planejamento: F tabeladosg;s;,10 = 3,34

De acordo com a Figura 1(a), onde sdo observadas as interacOes das
variaveis xz2xs, 0 ponto 6timo do processo de desmineralizagdo ocorreu em Xz (-1)
e x3 (1), ou seja, no menor tempo reacional (30 min) e na maior concentracao
molar de acido cloridrico (1,6M).

Na Figura 1 (b) sdo observadas as interacdes das variaveis XsXs, 0 ponto
6timo do processo de desproteinizacdo ocorreu em xs (1) e Xs (-1), ou seja, na
maior temperatura (70°C) e menor tempo (30 min).

Na Figura 1 (c) sdo observadas as interacfes das varidveis x7xs, 0 ponto
Otimo do processo de desacetilacdo ocorreu no nivel (1) para os dois fatores,
ficando o ponto 6timo na maior agitacdo magnética (1500 rpm) e maior tempo
(360 min).

Ao final do processo de desacetilagdo a quitosana foi lavada até pH neutro,
seca em estufa a 40°C por 48 horas e pulverizada. A quitosana foi caracterizada
apresentando valores de umidade igual a 8%, cinzas 0,87%, nitrogénio total 0,2%,
massa especifica 30,3x10* g/mol e grau de desacetilacdo de 66%. Estando estes
valores de acordo com o encontrado na literatura para quitosanas obtidas a partir
de cascas de camardao (MOURA et al., 2011; GHORBEL-BELLAAJ et al., 2012,
MOURA et al., 2015; YOUNES et al., 2016).
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Figura 2. Superficie de respostas parad 1° (a), 2° (b) e 3° (c) planej‘é‘lmentos.

4. CONCLUSOES

O planejamento experimental realizado em trés etapas se mostrou como
uma ferramenta importante para otimizar e construir o modelo preditivo para a
obtencdo de quitosana a partir de cascas de camardo dentro da faixa oOtima. A
quitosana obtida apresenta massa molar média de 30,3x10* g/mol e grau de
desacetilacdo de 66%, que sdo valores bons. No entanto, as perspectivas futuras
apontam na tentativa de sintese de quitosana com ainda maior grau de
desacetilacdo, contudo, mantendo-se ou aumentando os valores de massa molar
média, bem como para 0 uso do polimero como suporte de materiais
innorganicos.
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