OBTENÇÃO DE QUITINA A PARTIR DE RESIDUOS DE SIRI: ESTUDO DA ETAPA DE DESMINERALIZAÇÃO
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1. INTRODUÇÃO


A quitina, (-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina, é o segundo biopolímero mais abundante encontrado na natureza, depois da celulose, e é encontrada nos exoesqueletos de crustáceos, na parede celular de fungos e em outros materiais biológicos[8]. Através da quitina obtêm-se a quitosana, (-(1-4)-D-glucosamina. 


A cidade portuária do Rio Grande/RS gera uma grande quantidade de resíduos de pescado, devido a grande concentração de indústrias pesqueiras. A biodegradação da quitina é muito lenta nos resíduos de crustáceos e o acúmulo destes resíduos tem se tornado uma das principais preocupações em relação ao meio ambiente [1].

 
A quitina, e seu produto, a quitosana, tem grande valor no mercado, o que torna viável sua obtenção pelo reaproveitamento dos resíduos de siri e de outros crustáceos[2]. As etapas de produção de quitina são a desmineralização, desproteinização, desodorização e secagem[5].


O siri apresenta em sua composição 15 a 20% de quitina, que pode ser extraída e transformada em quitosana [6,7]. Este trabalho tem por objetivo reduzir a quantidade de cinzas da carapaça de siri, através da etapa de desmineralização para obtenção de quitina. As variáveis estudadas foram: tempo, concentração de ácido clorídrico, relação de ácido/quantidade de casca, e como resposta a redução do teor de cinzas. 

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL


A matéria prima utilizada na realização dos experimentos foram carapaças de siri, sendo estes resíduos obtidos nas indústrias pesqueiras da cidade do Rio Grande/RS. Após foram armazenados em freezer a uma temperatura de -17ºC e descongelados à temperatura ambiente durante 2h.


Como a etapa de desmineralização foi feita em escala de bancada, pesou-se uma massa de 10g de carapaça previamente selecionada dos demais resíduos. Após foram lavadas em água corrente, e moídas com aproximadamente 4mm de diâmetro. Colocou-se as amostras em oito recipientes contendo soluções de ácido clorídrico que foram para um agitador de Wagner, conforme a matriz de planejamento experimental apresentado na Tabela 2.


Foram realizadas análises de composição centesimal para caracterização da matéria prima (umidade, cinzas e N-total), segundo os métodos da A.O.A.C.[3].


Para analisar os efeitos do tempo, concentração do ácido e relação solução ácida/casca de siri, foi utilizado um planejamento experimental do tipo fatorial completo 23 com 3 fatores e 2 níveis de variação. Com o objetivo de estabelecer a significância dos fatores de estudo na operação e a região de trabalho a ser utilizada[4]. Foi utilizado como resposta o percentual de redução de cinzas. As variáveis e seus respectivos níveis estão apresentados na Tabela 1. A matriz de planejamento experimental fatorial completo utilizada, na forma codificada,  é apresentada na Tabela 2.

Tabela 1: Variáveis e seus valores utilizados na matriz de planejamento experimental.

Variáveis
nível (-1)
nível (+1)

Tempo (h)
3
12

Conc. HCl (%)
3
5

Relação ácido/casca (mL/Kg)
2:1
4:1

Tabela 2: Matriz do planejamento experimental para etapa de desmineralização.

Experimentos 
Relação ácido/casca
Conc. HCl
Tempo

1
-1
-1
-1

2
+1
-1
-1

3
-1
+1
-1

4
+1
+1
-1

5
-1
-1
+1

6
+1
-1
+1

7
-1
+1
+1

8
+1
+1
+1

3. Resultados e discussão


Os resultados das análises de composição centesimal da casca in-natura estão apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterização da carapaça de siri in-natura.

Umidade
Cinzas
N-total

(b.u.%)
(%)
(%)

50,2 ± 0,5
40,5 ± 0,5
9,3 ± 0,5


Os resultados das análises de composição centesimal do teor de cinzas e os percentuais de redução, estão apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados das análises de cinzas e percentual de redução.

Experimento
Teor de Cinzas  (%)
Percentual de Redução de Cinzas (%)

1
27,26 ± 0,5
32,7 ( 0,5

2
24,81 ± 0,5
38,7 ( 0,5

3
24,63 ± 0,4
39,2 ( 0,4

4
14,87 ± 0,3
63,3 ( 0,3

5
25,26 ± 0,5
37,6 ( 0,5

6
22,54 ± 0,1
44,3 ( 0,1

7
22,12 ± 0,1
45,4 ( 0,1

8
12,35 ± 0,4
69,5 ( 0,4


Foi realizada uma análise estatística dos resultados da Tabela 4, utilizando o software Statgraphics Plus, onde foram obtidos o gráfico de pareto para analisar a significância dos fatores, o gráfico dos efeitos principais para analisar o percentual de redução e o cubo de resposta para determinar a região de trabalho. 


Através do gráfico de pareto dos efeitos padronizados (Figura 1) pode-se observar que todos os efeitos principais, foram significativos ao nível de 95%, representado pela linha vertical da Figura 1. Sendo que, os efeitos principais da concentração da solução ácida e a relação solução/casca foram os mais significantes na análise estatistica realizada.
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Figura 1: Gráfico pareto para resposta do teor de cinzas na carapaça de siri.


O  gráfico dos efeitos principais dos fatores na forma codificada (Figura 2), mostra que a relação ácido/casca e a concentração da solução ácida foram os fatores que mais influenciaram na redução do teor de cinzas, conforme já demonstrado no gráfico de pareto (Figura 1).
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Figura 2: Efeitos Principais dos fatores estudados na forma codificada sobre o teor de redução de cinzas.


O cubo de resposta é apresentado na Figura 3, onde nos vértices estão colocados os percentuais de redução, e nas arestas os níveis dos fatores de estudo.
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Figura 3: Cubo de resposta para percentual de redução de cinzas.


Pode-se observar através da Figura 3, que os maiores percentuais de redução de cinzas da carapaça de siri, foram alcançados nos  maiores níveis de tempo, concentração e relação de ácido/casca. Portanto, a faixa de trabalho recomendada é: no tempo de 12h, na concentração de HCl  de 5% p/v e relação de solução ácido/casca  de 4:1.

4. CONCLUSÃO


A metodologia experimental utilizada no presente trabalho mostrou-se adequada, pois houve uma redução de 69,5% do teor de cinzas em relação a casca in-natura. A área de trabalho foi definida como 12h de desmineralização, utilizando ácido clorídrico com 5% de concentração com relação de (4:1) em relação a casca de siri, obtendo um teor de cinzas da casca de siri de 12,3%.
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