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RESUMO

A agua é considerada como um bem de importancia mundial, com isso tratamentos avancados
se tornam essenciais para remocdo de metais e outros contaminantes que no tratamento
convencional ndo conseguem ser removidos. Alguns adsorventes sdo considerados
promissores para estes avancos, como é o caso do polissacarideo quitosana, um polimero
natural que esta presente no exoesqueleto de crustaceos e pode ser obtido através dos restos
destes animais. Devido suas caracteristicas eficientes de adsorcdo de metais, o hidrogel obtido
através da quitosana surge como uma alternativa para uso em diferentes aplicacfes. Neste
sentido, o objetivo deste trabalho foi extrair a quitosana a partir da quitina presente no
camardo e com isso desenvolver um hidrogel biodegradavel e atdxico para aplicagdo em um
processo de filtracdo que visa a remocdo de metais em aguas. Para se obter a quitosana a
partir dos rejeitos de camardo foi utilizado o método de desacetilacdo, sendo apds entdo
produzido o hidrogel. A obtencao da quitina através dos residuos de camaréo foi realizada por
meio de diferentes tratamentos quimicos, até obtencdo do material purificado. J& a reacdo de
desacetilacdo da quitina foi realizada a partir de uma hidrélise basica, com a adicdo de uma
solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) na concentracdo de 42,3 % (m/v), sendo a reacdo
conduzida em um reator batelada fechado com sistema de agitacdo a 165 rpm e mantido a
temperatura de 100 °C por cerca de 2 h. Apds o término da reacdo realizou-se as etapas de
lavagem com &gua para a neutralizacdo do pH e purificacdo da quitosana. Para a obtencéo do
hidrogel foi utilizada uma mistura de &cido acético e dgua junto a quitosana, usando processos
mecanicos para a promover a precipitacdo do hidrogel. Para analise do hidrogel obtido foram
avaliadas caracteristicas fisico-quimicas e estruturais, por meio de andlises fisicas, quimicas e
morfolégicas. Como resultados, obteve-se a quitosana com um grau de desacetilacdo de 81 %
e um rendimento de cerca de 2 %, sendo estes valores semelhantes a outros estudos da
literatura. Porém, a aplicacdo do hidrogel de quitosana a 2 % (Hidroquit) ao sistema de
filtracdo de &gua contaminada com os metais cadmio (Cd), cobre (Cu) e chumbo (Pb) se
mostrou ineficiente para a remocgéo destes metais, mesmo quando em pequenas quantidades,
na concentracdo de 0,010 mg/L de Cd e 0,020 mg/L de Pb e Cu. Contudo, foi possivel avaliar
a efetividade do processo de obtencdo da quitosana através de residuos da espécie de camarao
mais consumido na regido sul do Brasil, sendo assim uma possibilidade para desenvolvimento
de novas metodologias e estudos na area utilizando este material.

Palavras-chave: Quitosana, Hidrogel, Remocéo de Metais, Aguas.



ABSTRACT

Water is considered a globally important, with that advanced treatments become essential for
the removal of metals and other contaminants that in conventional treatment cannot be
removed. Some adsorbents are considered promising for these advances, such as the
polysaccharide chitosan, a natural polymer that is present in the crustaceans and can be
obtained from the remains of these animals. Its efficient metal adsorption characteristics, the
hydrogel obtained through chitosan appears as an alternative for use in different applications.
The objective of this research was to extract chitosan from chitin present in shrimp and thus
develop a biodegradable and non-toxic hydrogel for application in a filtration process aimed
at removing metals from water. To obtain chitosan from shrimp tailings, the deacetylation
method was used, after which the hydrogel was produced, the obtainment of chitin through
shrimp residues was carried out through different chemical treatments, until obtaining the
purified material. The chitin deacetylation reaction was carried out from a basic hydrolysis,
with the addition of a solution of sodium hydroxide at a concentration of 42.3 % (m/v), and
the reaction was conducted in a batch reactor closed with a stirring system at 165 rpm and
kept at a temperature of 100 °C for about 2 h. The steps of washing with water were carried
out to neutralize the pH and purify the chitosan. To obtain the hydrogel, a mixture of acetic
acid and water together with chitosan was used, using mechanical processes to promote the
precipitation of the hydrogel. For analysis of the obtained hydrogel, physicochemical and
structural characteristics were evaluated through physical, chemical and morphological
analyses. As a result, chitosan was obtained with a degree of deacetylation of 81% and a yield
of about 2%, these values being similar to other studies in the literature. However, the
application of 2% chitosan hydrogel (Hidroquit) to the filtration system of water contaminated
with the metals cadmium (Cd), copper (Cu) and lead (Pb) proved to be inefficient for the
removal of these metals, even when in small amounts, at a concentration of 0.010 mg/L of Cd
and 0.020 mg/L of Pb and Cu. It was possible to evaluate the effectiveness of the process of
obtaining chitosan through residues of the most consumed shrimp species in southern Brazil,
thus being a possibility for the development of new methodologies and studies in the area
using this material.

Keywords: Chitosan, Hydrogel, Remove metals, Water.
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1  INTRODUCAO

Bacias hidrogréaficas e corpos hidricos séo fontes renovaveis de agua doce e cada vez
mais a busca por estes recursos cresce, seja por industrias ou para 0 uso em saneamento
basico. Além de ser parte de necessidades bésicas do dia a dia, a &gua é utilizada em
atividades de lazer, satde e principalmente na agricultura. O conhecimento da distribuicéo e
sua relacdo com demandas econémicas e sociais sao importantes aliados para progredir com
os desafios da sociedade aliados a este recurso. Assim, sua escassez e contaminagao potencial
pelos seres humanos, com despejos de residuos indevidos que causam degradacdo do meio
ambiente, faz com que recursos financeiros sejam demandados para restituir a qualidade da

agua e dos despejos que retorna ao recurso hidrico (SILVA; PEREIRA, 2019).

As induastrias tém o dever de respeitar a legislacdo do seu pais para realizar seu
despejo, pois sdo responsaveis por uma parte significativa de aguas residuais que retornam
aos recursos hidricos. Estes residuos sdo langcados com uma carga organica, microrganismos e
em muitos casos metais pesados que possam provocar um impacto negativo ao meio ambiente
e a saude, pois mesmo presente em peguenas quantidades, causam acumulos no organismo e
possivel contaminacdo em seres vivos (SANTANA; SANTOS; RESENDE, 2020). A
importancia de tratamentos avancados eficientes para a remocdo de metais em aguas e
efluentes garante que os despejos de uma industria originem 0s menores impactos e danos a
salide e ao ecossistema, para isso estudos desenvolvidos com o uso de adsorventes como a
alumina e carvéo ativado, oxido de zirconio hidratado e polimeros naturais demonstram-se
eficientes, em especial a aplicacdo de quitosana em hidrogéis como principio ativo para a
remocao do metal cobre (PLONCOSKI, 2009).
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Os hidrogéis sdo considerados como importantes materiais da area da biotecnologia
que vem se destacando em diferentes aplicagdes nas areas da medicina, agricultura,
engenharia e inddstria em todo o mundo. Utilizados nas mais variadas aplicacdes na area
médica, ganha um destaque especial como biomaterial responsavel pela dispersdo controlada
de farmacos no corpo humano, ja na agricultura auxilia na dispersdo de insumos no solo e
suas aplicacdes tecnologicas também estdo relacionadas ao uso para tratamento avancado de
aguas naturais ou residuais visando a remog¢édo de metais pesados. Estes materiais podem ser
desenvolvidos com o uso de diversos tipos de polimeros naturais (amido, coldgeno e
quitosana), com alta resisténcia fisica e/ou compatibilidade com o corpo humano,
apresentando de acordo com sua composicdo caracteristicas como atoxicas, hidrofilicas,
adsorventes e altamente dispersivas (SENNAKESAVAN et al., 2020).

A quitosana, um polissacarideo classificado como um polimero natural pode ser
utilizado em uma gama variada de aplicacdes, tendo destaque na area de alimentos e na area
farmacéutica, por possuir propriedades antimicrobianas, baixa imunogenicidade,
biocompatibilidade quimica, biodegradabilidade na natureza e baixa toxicidade para
organismos vivos. Além disso, também se destaca em aplicagdes para o tratamento de
residuos industriais e metais pesados devido sua alta capacidade de absorver elementos
quimicos. Por ser um polimero natural, pode ser encontrada na natureza em animais, fungos e
bactérias ou tecidos vivos, e sua principal fonte de obtencdo é através da biomassa do

camarao e de fungos da familia dos Marasmiaceae (GARCIA, 2018).

Neste contexto, o presente trabalho tem o intuito de desenvolver um hidrogel a partir
da quitosana natural extraida de residuos do camardo, visando sua aplicacdo para a remocao
de metais presentes em aguas por meio do processo de adsorcdo. Com isso, busca-se avaliar
uma nova alternativa a partir de um material biodegradavel para remocdo de metais e

contaminantes presentes em recursos hidricos.

1.1  Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho consiste na obtencdo de um hidrogel a partir da
quitosana extraida de residuos de camardo, visando sua aplicagdo em um sistema de filtragdo

para a remocao de metais em aguas.
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1.2 Objetivos especificos

e Obter a quitosana através da técnica de desacetilacdo da quitina presente nos residuos de
camarao;

e Avaliar o grau de desacetilagdo do material obtido;

e Analisar as propriedades fisico-quimicas, térmicas e morfologicas do hidrogel de
quitosana obtido;

e Desenvolver um sistema de filtracdo com o hidrogel de quitosana para a remocdo por
adsorcéo de metais presentes nas aguas;

e Auvaliar a eficiéncia da remoc¢édo dos metais.

1.3 Justificativa

Um alimento muito consumido no Brasil € o camardo, principalmente em cidades
litoraneas onde sua pesca e comercializagéo sao facilitadas pela localizagdo. Em consequéncia
disso, os residuos deste crustaceo como cabeca, carapaca e exoesqueleto se torna um acumulo
guando ndo destinados ao coprocessamento. Um destino a estes rejeitos é a extracdo da
quitina, um polissacarideo presente em quantidades significativas e de alto valor agregado.
Quando submetido a técnica de desacetilacdo obtém-se a quitosana através da quitina
extraida, sendo que este polimero natural pode apresentar formas diversas de aplicacdo e

funcionalidades, dentre as quais esta a capacidade de adsor¢cdo de metais em aguas.

Como os metais presentes em aguas afetam sua qualidade e muitas vezes sao toxicos a
salde humana, o estudo e o desenvolvimento de novas alternativas de tratamento destes
recursos hidricos vém crescendo nos ultimos anos. Por ndo ser possivel sua remogdo em
tratamentos convencionais, muitas vezes precisam-se aplicar tratamentos avancados
dependendo do destino da agua, para que esta se encontre sem contaminagdes. Com isso, 0
desenvolvimento de um hidrogel com quitosana se torna uma alternativa para remover metais
presentes em aguas contaminadas por meio de sua adsor¢do pela quitosana. Assim, este
trabalho busca além de avaliar a remocdo de metais presentes na dgua o reaproveitamento
destes residuos organicos que sdo normalmente descartados sem utilizagdo, dando nova

perspectiva de reuso para diversas aplicacoes.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1  Aégua potavel

A busca por novas alternativas para agregar beneficios a salde, ao meio ambiente e a
qualidade de vida vem se destacando, onde alimentos saudaveis, um maior consumo de &gua e
praticas de exercicios fisicos sdo essenciais para quem deseja uma melhor qualidade de vida.
A hidratacdo aliada a uma correta alimentacéo resulta em ganhos ao corpo humano e para que
estes beneficios sejam proveitosos ao organismo, a qualidade da &gua consumida deve
apresentar caracteristicas desejadas dentro da legislacdo do o6rgdo responsavel para cada
regido. Para que isso aconteca, muitas vezes 0s corpos hidricos ou aguas residuais necessitam
de tratamentos avangados em busca da remoc¢do de poluentes prejudiciais a salde e ao meio
ambiente (SOUZA; PERTEL, 2020).

A agua em sua forma natural € uma molécula composta por dois &tomos de hidrogénio
e um de oxigénio (H,0), sendo encontrada na natureza em diversas composi¢des, como a
agua salgada de salinidade superior ou igual a 30 % e a agua doce de salinidade igual ou
inferior a 0,5 % e sais minerais. Por ser considerada como um bem finito devem-se manter
cuidados especiais para 0 uso e reaproveitamento deste recurso natural, minimizando os
desperdicios e conscientizando a populacdo sobre a importancia de cuidar e manter o
ecossistema estavel (BITTENCOURT; PAULA, 2014).

O Brasil esta regido com o Decreto N° 5.440, de 4 de maio de 2005, que estabelece
definices e procedimentos sobre o controle de qualidade da &gua e sistemas de

abastecimento, garantindo que o consumidor receba agua propria para consumo e todas as

14



informagdes a seu respeito. No Brasil, o direito ao saneamento basico deve abranger toda a
populacdo, onde a 4gua para consumo humano precisa atender ao padrao de potabilidade para
que ndo ofereca riscos a saude, chegando as residéncias de acordo com todos 0s parametros

microbioldgicos, fisicos, quimicos e radioativos (BRASIL, 2005).

2.2  Qualidade de 4gua para abastecimento publico e uso industrial

A regido do Vale do Taquari, que abriga cerca de 36 municipios, estd situada no
estado do Rio Grande do Sul — Brasil, e conta com a bacia hidrografica do sistema Taquari-
Antas localizada na regido nordeste do estado. A agua que serve como fonte de saneamento
basico para a populacao destas cidades também € utilizada por inddstrias localizadas proximas
a estes recursos hidricos. Algumas industrias de produtos alimenticios, frigorificos, curtumes
entre outras que utilizam agua em seus processos produtivos podem ser consideradas como
fontes poluidoras do Rio Taquari, pois devolvem seus efluentes tratados ao percurso normal
(MULLER, GRANADA E SPEROTTO, 2016). Conforme descrevem os autores Muller,
Granada e Sperotto (2016), mesmo com grande volume de despejos de efluentes e outras
atividades que possam interferir na sua qualidade o Rio Taquari ndo apresenta indices de
poluicdo, podendo sua &gua ser classificada como de boa qualidade.

A Resolugdo N° 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA
aborda a classificacdo dos corpos hidricos e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento.
Como critério para a definicdo da qualidade e classe destes, avalia-se 0 conjunto de condicdes
e padrdes necessarios ao atendimento dos usos essenciais da agua, atuais ou futuros. Para
aguas doces encontram-se cinco classificaches e suas respectivas aplicacdes, podendo-se
observar no Quadro 1 estes parametros e restri¢bes, informando visualmente os aspectos
necessarios para atender cada classe. Observa-se que nem todos os parametros podem ser
atendidos para o consumo humano, agricultura ou para a area industrial, ndo podendo ser
aplicados para o mesmo fim, cada caso apresenta suas aplicacbes e seus padres de

contaminacg&o aceitaveis pelo conselho (BRASIL, 2005).
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Quadro 1 - Classificacdo da dgua doce conforme a Resolugdo N° 357/2005 CONAMA

. . Harmonia
e Consumo Agricultura e uso Preservacéo s
Classificagdo . . Pesca/Lazer Paisagistica e
Humano industrial Natural ~
Navegacao
Mantendo a
« Mantendo o
Classe Com . protecéo e A -
. . x Sem restrigdes A equilibrio Sem restrigdes
Especial desinfecgéo equilibrio
natural
natural
Frutas e hortalicas
Com tratamento - Sem - -
Classe | L consumidas sem - Sem restrigdes Sem restrigdes
simplificado ~ restricoes
alteracOes
Frutas, hortaligas
Com tratamento ! Sem - -
Classe 11 - campos e culturas - Sem restrigdes Sem restrigdes
convencional , restricbes
arboéreas.
Com tratamento .
. Culturas arboreas Sem _— -
Classe 111 convencional ou -~ Sem restrigdes Sem restrigdes
e campos restricdes
avancado

Fonte: Adaptado de Brasil (2005).

Apos cerca de seis anos da Resolugdo N° 357/2005 entrou em vigor a Resolugdo N°
430, de 13 de maio de 2011, que dispBe sobre as condicdes e padrdes de lancamento de
efluentes, complementando a Resolucéo anterior no CONAMA. O uso crescente de recursos
naturais fez com que o conselho descrevesse leis e regulamentos mais abrangentes sobre as
aguas residuais geradas e tratadas e seu retorno ao recurso hidrico. Tal forma é valida, uma
vez que a agua desviada para uso em indudstrias e abastecimento publico gera efluentes

passiveis de tratamento para retornar em sua qualidade proxima ao natural (BRASIL, 2011).

Grandes empresas e industrias dependem da disponibilidade de agua para 0 uso em
seus processos produtivos, como em operacdes de fabricacdo, geracdo de energia,
resfriamento, além do uso doméstico da agua, como esgotos, limpeza, banho e higiene de
funcionérios (saneamento). A busca de adequar a logistica de instalacdo de uma industria
proxima a recursos hidricos € essencial para o bom funcionamento do processo, pois pode
facilitar a captacdo de agua de rios ou lencOis subterraneos garantindo a praticidade e a
qualidade desejada. Uma vez que esta pratica cresce constantemente em busca de producéo, a

preocupacdo com a qualidade deste recurso natural é uma consequéncia, visto que a mesma
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agua que abastece uma populacédo é utilizada como produto para a industria (WILLET et al.,
2020).

O tratamento de aguas residuais para o retorno ao recurso hidrico é a melhor opcéo
para manter o nivel de qualidade e o equilibrio natural, porém os impactos ambientais
negativos e positivos das aguas residuais das inddstrias muitas vezes ainda ndo sdo totalmente
percebidos. Algumas vezes o tratamento ndo se torna efetivo para a remo¢do completa de
todos os contaminantes do processo, que acabam voltando a natureza e impactando no meio
ambiente e no ecossistema, mesmo respeitando as leis e regulamentos sobre os parametros de
despejo de &guas residuais (SAIDAN, 2020).

Em alguns casos os tratamentos convencionais da agua para consumo humano nao sdo
capazes de remover na maioria das vezes metais pesados, sendo que estes elementos acabam,
mesmo que em pequenas quantidades, absorvidos por animais ou pelo corpo humano. Metais
pesados sdo elementos quimicos que apresentam a capacidade de perder elétrons auxiliando
na formagcdo de radicais livres ou outras formas toxicas ao ambiente. A maior questdo atrelada
a sua presenca na agua é em relacdo a salde, onde a intoxicacdo causada por metais pesados
ndo é imediata, porém com o tempo e elevados niveis se torna perceptivel por comprometer
alguns sistemas do organismo. Atribui¢cbes como sua neurotoxicidade e capacidade de atuagéo
como desregulador enddcrino e metaloestrogeno ja estdo comprovadas cientificamente.
Metais como aluminio (Al), cadmio (Cd), cobre (Cu) e chumbo (Pb) requerem atencédo
especial devido a sua capacidade de interferir em horménios estrogénicos (RODRIGUES;
MACHADO; GEHLEN, 2019).

Conforme a Resolugdo N° 430 de 2005, a permissdo para o langamento direto de
efluentes de qualquer fonte poluidora s6 é permitida no corpo receptor se obedecer a algumas
condicdes e padrdes previstos pela legislacdo. Parametros como pH, temperatura, solidos
sedimentaveis, entre outros, devem ser monitorados, mas devem atender padrdes de
lancamento de &guas residuais principalmente em relacdo a parametros organicos e
inorganicos. Na Tabela 1 sdo mostrados os parametros relacionados aos metais permitidos

para lancamento aos corpos hidricos (BRASIL, 2005).
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Tabela 1 - PadrGes de metais para langamento de &guas residuais

Parametros inorganicos Valores méaximos (mg.L™)
Arsénio total 0,50
Bério total 5,00
Cédmio total 0,20
Chumbo total 0,50
Cobre dissolvido 1,00
Cromo hexavalente 0,10
Cromo trivalente 1,00
Estanho total 4,00
Ferro dissolvido 15,00
Manganés dissolvido 1,00
Mercdrio total 0,01
Niquel total 2,00
Prata total 0,10
Selénio total 0,10
Zinco total 5,00

Fonte: Adaptado de Brasil (2005).

2.3  Tratamento de 4gua para consumo
Desde o0 ano de 1900, ap0s pesquisas e novas descobertas, definiu-se que o tratamento

convencional de dgua para consumo humano deveria ser composto pelas etapas de coagulacao

quimica, para auxiliar na remogéo de sujidades, floculagdo, sedimentacéo e por fim filtrag&o.
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No ano de 1908 surgiram os primeiros registros de uso de cloro como agente oxidante para o
tratamento efetivo da agua e desde entdo se segue este modelo de tratamento convencional
que é adotado nacionalmente por estacdes de tratamento. Com os primeiros resultados acerca
da efetividade do cloro como agente desinfetante, estabeleceu-se a necessidade de que,
qualquer que fosse a modalidade de tratamento adotada, a etapa de desinfeccdo teria de ser
necessariamente incorporada. A Figura 1 representa a estrutura de uma estagédo de tratamento

de &gua para consumo (FILHO, 2017).

Figura 1 - Fluxograma de uma estacdo de tratamento convencional de &gua para

abastecimento publico
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Fonte: Filho (2017).

Em alguns casos a agua bruta apresenta compostos inorganicos como metais,
compostos organicos sintéticos e agrotoxicos indesejados para 0 consumo, e a remog¢ao destes
por tratamento convencional é possivel apenas em pequena porcentagem, porém ndo é
considerada eficiente. Quando estes compostos estdo presentes e faz-se necessaria sua
remogdo completa da agua tratada, investe-se em tratamentos ndo convencionais, conhecidos
como terciarios ou avangados (FILHO, 2017). Conforme Filho (2017), sugere-se agregar ao

tratamento convencional a adogdo de processos de adsorgédo com carvao ativado, arraste com
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ar, processos com membranas, entre outras tecnologias disponiveis no mercado.

Com o avanco da tecnologia muitas formas de tratamentos avancados surgem com a
intencdo de remover materiais organicos e inorganicos presentes na agua, que em certas
quantidades sdo prejudiciais a salde e ao ecossistema. A adsorcao tem destaque especial neste
processo, pois sua eficiéncia e o uso de matérias-primas alternativas para absorver metais séo
motivos de pesquisas em todo o mundo. Adsorventes como carvéo e alumina ativada, 6xido
de zircbnio hidratado, entre outros, apresentam resultados positivos e eficientes
(BALAKRISHNAN et al., 2020).

Alguns polimeros naturais oriundos de diversas fontes alternativas podem ser
utilizados para obtencdo de carvéo ativado, como o uso de algas adsorventes e principalmente
a quitosana (HENA, 2010) como principio ativo na remocdo de metais por adsorcéo,
demonstrando serem métodos eficientes para a remoc¢do de contaminantes inorganicos de
agua bruta ou/e aguas residuais tratadas (BALAKRISHNAN et al., 2020).

Para que o carvao ativado alcance a eficiéncia desejada, muitas vezes é necessario o
uso de agentes complexantes, que facilitam seu desempenho na remocdo de materiais
inorganicos, bem como as resinas de troca i6nica que apresentam resultados muito eficientes,
porém com um custo elevado. Guinesi, Esteves e Cavalheiro, (2007) propuseram uma
alternativa no uso de materiais adsorventes, onde verificaram um melhor custo beneficio,
maior eficiéncia e a possibilidade de utilizar materiais biodegradaveis, conhecidos como
bioadsorventes. Em seus estudos os autores utilizaram a quitosana, que quando submetida a
adsorcdo é capaz de causar a remocao de cobre em aguas. A capacidade de remoc¢do de metais

em agua deste material esta relacionada aos seus grupos amino e hidroxilas livres presentes.

Conforme pesquisa de Déria e Lima (2020), a aplicacdo do polimero natural quitosana
se mostrou eficiente também para a adsor¢do do metal zinco (Zn*) em solugdo aquosa, o que
favorece o uso deste polissacarideo como um bioadsorvente com potencial eficiéncia.
Considerando suas cadeias, 0s grupos amino e as hidroxilas presentes sdo promissores a
adsorcdo e remocgdo dos metais por sua semelhanca a uma base de Lewis, tendo assim a
propriedade de quelar muitos ions metalicos de transicdo. Quando modificada fisicamente
para sua forma esférica, provoca um aumento na area superficial e um melhor acesso aos

sitios ativos de adsorcdo, facilitando o processo.
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2.4  Hidrogel

Definem-se por hidrogéis estruturas tridimensionais reticuladas de homopolimeros ou
copolimeros hidrofilicos capazes de formar redes com alta capacidade de absorver fluidos.
Estes materiais formam ligacdes covalentes pela reacdo de um ou mais monémeros, assim
como ligacbes cruzadas devido ao entrelace das redes poliméricas e ligacdes de associacdo
incluindo ligagGes de hidrogénio ou fortes interagdes de Van der Waals entre as cadeias
poliméricas (VLIERBERGHE; DUBRUEL; SCHACHT, 2011).

Segundo Bogarim (2014), estes tipos de ligacdes favorecem uma grande estabilidade
fisico-quimica dos hidrogéis, desenvolvendo longas cadeias que resultam em compostos
estruturados e de alta massa molecular. Com isso, o0s hidrogéis agregam algumas
caracteristicas especiais como a capacidade de intumescer em agua e fluido bioldgicos e uma
maior elasticidade, minimizando o atrito entre tecidos e o material, em caso de uso na area
médica. Além disso, sua facilidade de obtencdo em diferentes formas esta entre as

caracteristicas que favorecem sua gama de aplicacdes (CAVENAGUE et al., 2015).

Este tipo de material classifica-se como um grupo de polimeros absorventes que
apresentam grupos funcionais hidrofilicos como alcoois, acidos carboxilicos, amidas e acidos
sulfonicos, respectivamente (-OH, -COOH, -CONH,, -SO3H). Cerca de 20 % da matriz
polimérica é constituida por agua e quando intumescida pode chegar a 99 % em massa.
Considera-se um hidrogel superabsorvente aquele onde a quantidade de 4gua ultrapassar 95 %
em sua estrutura. Isso possibilita que as cadeias tridimensionais consigam se intumescer
retendo uma quantidade significativa de fluido no interior de suas estruturas, sem se dissolver,
mantendo-as estaveis e ao mesmo tempo podendo dispersar estes fluidos continuamente
(GARCIA, 2018).

Por apresentar caracteristicas hidrofilicas, alta compatibilidade e atoxidade, tornando-
0s quase inertes em algumas situacdes, os hidrogéis podem ser excelentes biomateriais para
aplicacdes bioldgicas e biomédicas. Se acrescido de um principio ativo as redes poliméricas e
seus grupos funcionais, os hidrogéis sdo capazes de responder a estimulos fisicos, quimicos
ou bioquimicos. Quando se altera a reticulagcdo, a formagdo das redes poliméricas e sua

composi¢do com principios ativos, as propriedades sdo ajustadas a fim de criar um produto

21



com propriedades especificas para o uso desejado (XIANG; SHENA; HONG, 2020)

Os hidrogéis sdo denominados conforme suas origens naturais, sintéticas ou hibridas.
Um hidrogel de origem sintética é resultado da polimerizacdo de monémeros sintéticos, como
o0 &acido metacrilico, acrilamida, entre outros. Entre suas caracteristicas principais esta o fato
de que sua estrutura pode ser modificada com o objetivo de conseguir degradabilidade e
funcionalidade exigidas apresentando materiais multifuncionais que oferece variadas
aplicacdes na area da saude. Ja os desenvolvidos por polimeros de origens naturais como o
acido hialuronico, alginato, amido e quitosana podem ser usados com ou sem alguma
alteracdo quimica, sendo hidrogéis que exibem o beneficio de serem biocompativeis e
biodegradaveis, porém por outro lado possuem baixas propriedades mecanicas. A classe de
hidrogéis hibridos é sintetizada com a combinacdo de polimeros naturais e sintéticos,
tornando-se estd, em muitos casos, uma excelente estratégia para melhorar as propriedades do
material desejado (GARCIA, 2018).

De acordo com Vieira (2018), as diferentes classificacbes de hidrogeis alteram
também o tipo de estrutura polimérica formada e seus agrupamentos, produzindo géis
reversiveis ou fisicos e permanentes ou quimicos. Os naturais desenvolvem suas estruturas
devido a interagdes intra e intermoleculares como ligagGes ionicas ou ligagdes de hidrogénio.
Ja nos quimicos ocorrem ligacGes covalentes para manter-se suas estruturas, o que 0s tornam
mais rigidos que os demais. Hidrogéis com alta capacidade de retencdo hibrida apresentam
uma maior reticulacdo das cadeias poliméricas solliveis em &gua com outros materiais,
podendo ocorrer a conversdo de polimeros hidrofébicos para hidrofilicos que formam suas

estruturas de forma a originar redes poliméricas, conforme mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Estruturas de hidrogéis formados por reacdes de reticulacdo e interagdes quimicas
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Fonte: Vieira (2018).

Os hidrogéis apresentam uma alta escala de flexibilidade em termos de cinética de
reacao, expansao e principalmente em suas caracteristicas de superficies modificaveis como
carga elétrica, funcionalidade, grande area, estrutura controlavel de poros, catélise de
permeabilidade, estabilidade térmica, hidrofilicidade e propriedades de &cido/base
interessantes para alguns tipos de aplicacfes (SINHA; CHAKMA, 2019).

Este polimero, mesmo que entumecido em solucBes ndo apresenta caracteristicas de
solubilidade, devido as suas reticulagbes que aliadas a intera¢Ges intramoleculares, impedem
esse processo fazendo com que o material retenha o fluido, quando estes estdo em contato.
Isso caracteriza o hidrogel como um gel polimérico expansivel em meio aquoso e com alto
grau de retencdo. Os hidrogéis da categoria responsivos (com capacidade de responder a
estimulos do corpo humano ou do meio inserido) foram descobertos em 1978, e sua principal
caracteristica é a habilidade de ser sensivel a ionizacdo e outros estimulos considerados

gatilhos para o movimento e a liberagédo do material como mostra a Figura 3.

23



Figura 3 - Representacdo de estimulos que podem induzir uma mudanca de conformagéo em

hidrogéis
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Fonte: Monteiro (2017).

A capacidade hidrofilica deste material polimérico o torna especial, por isso suas
aplicacBes podem ser as mais variadas possiveis. Algumas aplicacdes destacadas sdo o seu
uso como dispersante de drogas no organismo humano e como um substituto artificial para o
tecido corporal. Hidrogéis poliméricos que apresentam algumas variagdes em suas formas ou
tamanhos, ou mesmo em outras caracteristicas, como a elétrica, o intumescimento e
desempenho Optico ou mecanico induzido por estimulos sdo denominados como hidrogéis
inteligentes capazes de exibir memodrias para que a dispersdo ocorra somente quando
necessaria ao organismo ou meio em que este esteja aplicado (KORDE;
KANDASUBRAMANIANA, 2019).

Para o mercado dos hidrogéis, os avancos tecnoldgicos crescem de maneira
significativa com o desenvolvimento de novas pesquisas. A procura por biomateriais que
apresentem caracteristicas compativeis, 0 uso na area de embalagens, encapsulacGes
alimenticias e em cosméticos, assim como sua utilizagdo no meio ambiente sem contaminar
ou degradar o solo sdo algumas areas de estudos (REIS, 2019). Conforme Reis (2019), a
busca de produtos e processos ecologicamente sustentaveis, com uso de fontes renovaveis e
matérias-primas naturais vem crescendo com 0s avangos em pesquisas de diversas areas, com

isso a gama de aplicacdes se tornam cada vez mais variadas e eficientes para o futuro.

A multifuncionalidade do hidrogel permite um amplo campo de aplicagdes, sendo uma
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utilizacdo com grande potencial de crescimento onde seu uso como um adsorvente quimico
para remoc¢do de metais e outros elementos de aguas e efluentes domésticos e industriais.
Outras aplicacGes importantes se ddo em sistemas de entrega de medicamentos no corpo
humano e na engenharia de tecidos e curativos corporais. Também tem funcdo promissora no
uso agrario como um dispersante de umidade em solos arenosos e secos, devido sua
capacidade de reter a 4gua e diminuir o estresse hidrico para as vegetacdes (MENG et al.,
2019). Suas aplicacbes em aguas com o objetivo de remocdo e contencdo de poluentes
aquosos organicos e inorganicos como ions metélicos, corantes nocivos e outros

micropoluentes farmacéuticos sdo consideradas eficientes (SINHA; CHAKMA, 2019).

O uso de hidrogéis como dispersantes de farmacos ou de hormoénios no corpo humano
podem ser realizados por meio de adesivos gque em contato com o meio, dispersam
controladamente a quantidade necessaria dosada para 0 sistema nervoso. Seu uso cComo
curativo para feridas ou reconstrugdo do tecido também sdo interessantes, porém alguns
empecilhos podem ser encontrados. De acordo com os autores, a resisténcia mecanica, alguns
parametros farmacocinéticos e a dispersdo de drogas contida no hidrogel devem ser
otimizadas para obtencdo de melhores resultados. Assim, pesquisas investindo na exploracédo
de métodos reticulados, projetos de estruturas Unicas e dispersao energética prometem
expandir ainda mais as aplicacdes do hidrogel (XIANG; SHENA; HONG, 2020).

Ja na area de tratamento de aguas, as pesquisas no uso de hidrogéis vém crescendo de
forma significativa nos altimos anos, sendo considerado como um tratamento avancado,
devido suas caracteristicas de ndo agredir o meio ambiente e utilizar matéerias-primas
renovaveis (PLONCOSKI, 2009). Em estudo de Ploncoski (2009) aplicou-se o hidrogel com
principio ativo de quitosana em remocdo de cobre de aguas residuais e obtiveram-se
resultados satisfatorios para esta aplicacdo. Ja em trabalho de Queirés (2018) buscou-se
remover o corante catiénico azul de metileno de aguas residuais usando hidrogéis a base de
acrilamida, acrilato e bentonita, demonstrando ser um método eficiente para a remocéo de
corantes de estagdes de tratamento de efluentes de industrias antes de retornar aos recursos

hidricos.
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2.5  Quitina e Quitosana

A quitina (2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose) se classifica como um copolimero
bifuncional de cadeia linear e foi descoberta no ano de 1811 por Bradconnot. Unidas por
ligagdes glicosidicas do tipo B (1—4), é considerado o segundo polimero natural mais
abundante na Terra e encontra-se principalmente em animais como crustaceos e frutos do mar
ou também em cadeias vegetais como fungos e leveduras. Sua estrutura molecular esta

representada na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura molecular priméria da quitina
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Fonte: Ladeira (2020).

Este polissacarideo apresenta caracteristicas estruturais proximas as encontradas na
matriz extracelular humana e animal e com isso pode ser extraida principalmente do
exoesqueleto de artropodes como crustaceos, frutos do mar e nas paredes celulares de alguns
fungos. A quitina estd localizada principalmente nas fibras da pele de crustdceos misturada
com alguns sais minerais como o carbonato de célcio, assim como proteinas, pigmentos e
lipidios. Apresenta um papel essencial para as estruturas exoesqueléticas destes animais e para
a construcéo das paredes celulares (PEERS; MONTEMBAULT; LADAVIERE, 2020).

Alguns animais marinhos como o camardo apresentam de 5 a 7 % de quitina na sua
biomassa residual, ja o siri apresenta cerca de 15 a 20 % de quitina presente em seus residuos
ndo aproveitados pela industria, se tornando entdo alternativas promissoras para agregar valor
econdmico a estes rejeitos. Segundo os autores, 0 processamento alternativo da biomassa de
indUstrias pesqueiras para a extragdo da quitina aumenta significativamente o seu valor
nutricional e agregado ao destino final quando comparado com a destinagdo para a produgédo
de farinaceos (BESSA-JUNIOR E GONCALVES, 2013).
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Conforme Ladeira (2020), quando extraida em sua forma natural a quitina apresenta
caracteristicas especiais que dificultam suas aplicacdes, como a insolubilidade em &gua. Para
melhorar estes aspectos e conseguir usufruir de todos seus beneficios, realiza-se uma reacao
para a obtencdo da quitosana. A reacdo de desacetilacdo por mecanismos enzimaticos ou rotas
sintéticas é responsavel por converter os grupos acetanilida (-NHCOCHz3) em grupos aminos
através do processo de hidrdlise, assim quando se atinge o grau de 60 % ou mais da reagédo

pode ser obtida a quitosana, de acordo com a reacdo apresentada na Figura 5.

Figura 5 - Reacgéo de desacetilacdo da quitina em quitosana
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Fonte: Ladeira (2020).

A quitosana por sua vez, € um polissacarideo que apresenta compostos de N-acetil-
glucosamina e glucosaminas unidas por ligagdes glicosidicas do tipo  (1—4). Esta molécula
apenas é soluvel em meio acido (pH < 6), ou seja, quando se da a protonacdo de seus grupos
aminas ocorre 0 carregamento positivo e assim ha a desintegracdo das interligaces entre as
cadeias onde em solucdo podem formar ligacbes fracas faceis de serem rompidas.
Comercialmente, encontra-se disponivel a quitosana com um grau de desacetilacdo 70 a 95 %
com um baixissimo peso molecular, de 4,15x10%° a 3,32x10™® g.mol™, além das cargas

positivas para a agregacdo de uma membrana gelificada. (RIBEIRO, 2009).

Conforme demonstrado por Pinto (2014), apds as etapas de pre-tratamento da
biomassa do camardo ocorre o processo de hidrolise alcalina, uma reacdo simples dos grupos
acetoaminas presentes na quitina levando a obtencdo da quitosana. Porém nem sempre a

reacdo é completa ao longo de toda a cadeia. Para isso realiza-se o processo de desacetilacao,
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deixando para tras grupos aminas e facilitando a reacdo completa de todos os grupos presentes

para a obtencdo da quitosana, como observa-se na Figura 6.

Figura 6 - Reacdo alcalina para a obtencdo de quitosana através da quitina
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Fonte: Pinto (2014).

A diferenca entre a quitosana e outros polissacarideos naturais esta na caracteristica da
molécula de possuir muitos grupos aminos reativos tornando-se polidnica, ou seja, com carga
elétrica liquida positiva. Quando ocorre a reacdo de desacetilacdo da quitina os grupos N-
acetil sdo hidrolisados e liberados deixando para trds grupos aminas e consequentemente a
quitosana formada sera solivel (CORTEZ, 2018).

Por ser um polissacarideo classificado como um polimero natural sua forma de
obtencdo pode ser encontrada nas mais variadas fontes de quitina presente no ambiente
natural e seres vivos. Os grupos com maior abundancia na natureza sdo os artrépodes
(crustéceos, insetos, aracnideos entre outros), moluscos, algas e fungos podendo-se encontrar
também em alguns anelideos e tardigrados. A obtencdo da quitosana segue 0 mesmo pProcesso
para qualquer uma das fontes, onde ocorre a extragdo da quitina transformada em quitosana
através da reacdo de desacetilacdo (CORTEZ, 2018). Conforme descrito por Cortez (2018), a
pesquisa com fungos para esta aplicagdo vem crescendo significativamente, visto que séo
passiveis de serem cultivados e suas diversidades de espécies ja estdo empregadas em

diferentes processos industriais consolidados.
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No Brasil a principal fonte de obtencdo da quitosana se refere & biomassa de pescados

e crustaceos, devido ao beneficio deste coprocessamento. Contudo, quando se compara este

método com a obtencéo da quitosana através de fungos, estes apresentam um grande potencial

de crescimento. A Tabela 2 apresenta uma comparagao entre 0 uso de crustaceos e algumas

espécies promissoras de fungos para a obtencéo de quitosana (CORTEZ, 2018).

Tabela 2 — Principais fontes promissoras para obtencéo de quitosana

Fonte Grau de Desacetilacéo (%0) Peso Molecular (kDa)
Caranguejo 71-93 0,7-5,6x10°
Camardo (Pleocyemata) 67-84 1,6-5,7x10°
Crustaceos Lagosta 82 2,4-7,9x10°
(Dengr?)rt?gr?ghiata) 60-69 45-5,1x10°
Aspergillus niger 90 1,4x10°
Fungos Aspergillus terreus 83 1,5x10*
Ascomycota Candida albicans 84 1,1x10°
Zygosaccharomyces 85 2. 7x10
rouxii
Fungos Lentinus edodes 87 1,9x10°
Basidiomycota Pleurotus sajo-caju 84 1,1x10°
Absidia butleri 84-92 0,5-2,6x10°
Cunninghamella elegans 82-85 0,5-2,7x10*
Cunninghamella sp. 82-90 0,5-3,6x10°
Fungos Gongronella butleri 87 2,0-7,0x10*
Mucoromycota .. 5
(Mucorales) Mucor rouxii 83-95 0,2-1,9x10
Mucor circinelloides 83 2,7x10*
Mucor sp. 83-89 0,5-2,1x10°
Rhizopus sp. 83-90 0,6-2,3x10°

Fonte: Adaptado de Cortez (2018).
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A quitosana comercial pode ser encontrada facilmente na forma de p6, porém de
acordo com a obtencdo pode apresentar outras variacoes e ser também encontrada na forma de
flocos, microesferas, membranas e filmes biopoliméricos. Quando em forma de pd, esta pode
ser obtida através da extracdo natural, passando em seguida por um processo de secagem para
a formacéo do produto e remocédo da umidade (FARIAS, 2019).

Os bioresiduos de mariscos e crustaceos, em alguns casos, sao considerados fontes de
poluicdo devido aos seus elevados volumes geradas durante o processamento. Ricos em
quitina e sendo potenciais fontes para extragdo da quitosana, busca-se a valorizagdo destes
residuos, utilizando-os para novas aplicacdes mais nobres (BOUDOUAIA; BENGHAREZ;
JELLALLI, 2019). Conforme Boudouaia, Bengharez e Jellali (2019), a valorizacao de recursos
para a producdo de quitina e quitosana através desta biomassa possui grande potencial, visto
que a quitosana é o segundo composto organico mais abundante na natureza, ficando atras

apenas da celulose.

A quitosana estd presente nas estruturas exoesqueléticas do camardo, ou seja, nas
partes denominadas como carapaca € no cefalotérax, conforme mostrado na Figura 7. Para a
obtencdo da quitosana a partir destes animais devem-se respeitar as etapas de
desmineralizacdo, pois a quantidade de minerais presentes na estrutura do camardo é
consideravelmente alta, principalmente de carbonato de célcio, que pode ser removido com
uso de &cido cloridrico. A desproteinizacdo é a extracdo da proteina com solucdes alcalis e a
despigmentacdo, com o auxilio do hipoclorito de sodio, remove 0s carotendides como a
astaxantina do processo (PINTO, 2014).

Figura 7 - Representacdo esquematica do cefalotdrax e da carapaca do camardo
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Fonte: Pinto (2014).
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Para que as reacOes ocorram de maneira eficiente, sem prejudicar o produto final e
suas formas de aplicacdo, mais uma vez a etapa de desacetilacdo alcalina se faz necessaria
com o objetivo de romper as ligacdes de N-acetil do biopolimero para obter as ligacdes de D-
glicosamina responsaveis por grupos aminos livres, que sdo 0s principais responsaveis pelas
caracteristicas de aplicacdes tecnoldgicas da quitosana. Assim por ser um polimero estavel,
filmogénico, moldavel e atdxico a salde e ao meio ambiente, traz ainda outros importantes
beneficios, como ser biodegradavel, apresentar uma boa biocompatibilidade,

mucoadesividade e ser quelante de metais (PINTO, 2014).
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Para o presente estudo visando a obtengdo da quitosana utilizou-se os residuos como a
casca e a carapaca (cabeca) do camardo da espécie Penaeus brasiliensis, popularmente
denominado de camardo rosa e a espécie Litopenaeus Vannamei, conhecida como camardo

cinza, demonstradas na Figura 8.

Figura 8 — Exoesqueleto do camardo cinza (a) e do camaréo rosa (b)

a) Exoesqueleto e corpo do camaréo cinza. b) Exoesqueleto da cabega do camaréo rosa.
Fonte: Da Autora (2021).

Cultivados na regido sul do Brasil, os residuos do camardo rosa foram obtidos de uma
vila de pescadores da cidade de Laguna — SC, ja os residuos do camardo cinza originaram-se
do cultivo em cativeiro na cidade de Rio Grande — RS. Estes residuos foram os principais
materiais utilizados no desenvolvimento do trabalho. Além disso, utilizaram-se alguns
reagentes quimicos de grau analitico puro para analise (P.A.) conforme descritos no decorrer
da metodologia.
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3.1 Processo de extracao e obtencéo da quitina e quitosana

A metodologia utilizada foi adaptada de Bessa-Junior e Gongalves (2013), Rodrigues
et al. (2020) e Santos (2020), onde buscou-se a obtencdo da quitosana a partir da quitina
natural presente nos residuos de camardo. Com isso através do método de desacetilacdo
obteve-se a quitosana na forma de po para a posterior aplicagdo. O processo para a obtengédo

quitina através do camardo foi realizado conforme o fluxograma mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Fluxograma de obtencéo da quitina através do camaréo
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Fonte: Adaptado de Bessa Junior; Gongalves (2013).

Para a primeira etapa realizou-se o pré-tratamento da amostra, onde a biomassa passou
por uma lavagem com &gua purificada corrente e com o auxilio de pincas foi realizada a
remoc¢do de residuos organicos ndo desejados e sujidades. Desta forma, seguiu-se para o
processo de moagem em liquidificador tradicional (Arno, 500W) para atingir uma menor
granulometria e assim facilitar as préximas etapas do processo. Cerca de 50 g desta biomassa

moida com densidade de 0,2 g.cm™ seguiu para a etapa de desmineralizac&o.

A desmineralizacdo, segunda etapa do processo consistiu em hidrolisar a amostra com
uma solucdo de HCI na concentragdo de 5 % (v/v) preparada com acido cloridrico P.A. da
marca Quimica Moderna, fato que dependeu diretamente do tipo de crustaceo a ser
desmineralizado, neste caso o camardo. Adicionou-se ao processo 0 HCI 5 % na proporcao de
20 vezes o volume da massa da amostra (5 L), mantendo-o em chapa de agitacdo magnética

da marca Velp por 24 horas. A reacdo do acido cloridrico (HCI) com o carbonato de calcio
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(CaCOs) presente no exoesqueleto libera gas carbénico (CO;) e forma cloreto de calcio

(CaCly) e 4gua (H,0), conforme mostrado na Equacéo 1.
2 HC|(|) + C&CO;;(S) — > COz(g) + C&Clg(s) + H20(|) (1)

Apos a reagdo de hidrolise cida realizou-se o processo de filtragdo a vacuo. Com o
auxilio de papel filtro qualitativo com 9,0 cm de didmetro e 14 um de poro da marca J. Prolab
e um funil de Buchner 3-90 acoplado em um Kitasato e bomba de vacuo da marca Marconi,
realizou-se a separacdo solido-liquido atraves da filtracdo, descartando-se o residuo liquido. O
solido que permaneceu retido no filtro do funil foi neutralizado com adig&o de agua destilada
até obter a indicacdo de pH 7 na fita de pH da marca Merck. A amostra entdo foi seca em

estufa de circulacdo de ar da marca Biomatic a 80 °C por 4 horas.

A etapa de desproteinizacdo consistiu na solubiliza¢do do filtrado em uma solucdo de
hidréxido de sédio 5 % (m/v), preparada com o reagente P.A. da marca Synth e &gua
destilada, correspondendo ao volume de 20 vezes o volume da amostra (5 L). A solucéo e as
cascas desmineralizadas ficaram sob agitacdo magnética na chapa da marca Velp por 24 horas
e apos ocorrer a desproteinizacdo foram filtradas e novamente lavadas com agua até obter pH
neutro como na etapa anterior. Nesta etapa também se fez necessario secar o filtrado para

seguir a0 processo.

A proteina solubilizada em hidroxido de sédio foi descartada, seguindo apenas com a
quitina ao processo de desodorizacdo. Dispersou-se a quitina em uma solucdo de hipoclorito
de sddio da marca Neon a 0,36 % (v/v), sob agitacdo magnética na chapa da marca Velp por
30 min para reduzir odores e a coloracdo caracteristica dos crusticeos, eliminando o0s
pigmentos. O processo de filtracdo e lavagem até pH neutro seguiu conforme as etapas de
desmineralizacdo e desproteinizacdo. Apos realizou-se a secagem final a 80 °C por 4 horas em

estufa da marca Biomatic obtendo-se assim a quitina natural.

A quitina natural entdo foi submetida ao processo de desacetilacdo para obtencdo da
quitosana e em seguida o processo de purificagdo, ambos adaptados das metodologias
descritas por Bessa-Junior e Gongalves (2013) e Rodrigues et al. (2020), apresentadas no

fluxograma da Figura 10.
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Figura 10 - Fluxograma da reacdo da quitina em quitosana e sua purificacao
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Fonte: Adaptado de Bessa - Junior e Gongalves (2013).

A reacdo da desacetilacdo da quitina advém da hidrolise basica, com a adicdo de uma
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) P.A. da marca Synth na concentracao de 42,3 % (m/v),
avolumada em um baldo de 2000 mL, quando resfriada. A reacdo ocorreu em um reator
batelada fechado da marca Marconi com sistema de agitacdo a 165 rpm mantido a
temperatura de 100 °C através do sistema de circulagdo de agua aquecida em um banho
ultratermostatico da marca Solab pela camisa do reator e controlado pelo Software MS
Tecnopon por cerca de 2 h. Com o término da reagdo realizou-se uma lavagem com agua para
a neutralizacdo do pH, obtendo-se assim a quitosana com impurezas indesejadas. O Software

MS Tecnopon e o reator podem ser observados na Figura 11.
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Figura 11 — Reator batelada utilizado para a hidrolise basica e Software MS Tecnopon
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Fonte: Da autora (2021).

Para a etapa de purificacdo utilizou-se uma solucédo contendo 20 mL de acido acetico
P.A. da marca Nuclear para obter a concentracdo de 1 % (v/v), avolumada até 2 L com &gua
destilada. Solubilizou-se o equivalente a 1 %, correspondente a 20 g de quitosana pesada em
balanca analitica da marca Bel classe | e manteve-se em agitagdo magnética na chapa da
marca Velp por cerca de 30 min. Para a remogdo das impurezas insoluveis, utilizou-se a
centrifuga Excelsa Il da marca Fanem para tubos de 50 mL, a uma velocidade de 1800 rpm
por 5 min, descartando o precipitado.

Seguindo o processo de purificagdo, a quitosana diluida em acido acético a 1 % foi
extraida com a adicdo de uma solucdo de hidroxido de sodio P.A. da marca Synth, na
concentracdo de 8 % (m/v) até pH 12,5 verificando-se com pHmetro da marca Digimed, onde
ocorreu a precipitacao da quitosana, que novamente foi neutralizada a pH 7,0 com a adicéo de
acido acético P.A. A quitosana purificada foi centrifugada no equipamento Excelsa Il da
marca Fanem para tubos de 50 mL, a uma velocidade de 1800 rpm por 5 min. O precipitado
passou por um processo de secagem em estufa com circulacdo de ar da marca Biomatic a 80
°C por 4 horas até obter caracteristicas de p6 seco.
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As analises de caracterizacdo da quitosana foram adaptadas das metodologias descrita
por Lacerda (2019), Oliveira (2018), Souza (2016), Abreu et al. (2013) e Weska et al. (2007).
A primeira analise de caracterizacdo da quitosana obtida foi a massa molar, analisada através
da viscosidade do polimero solubilizado. Nesta andlise quatro concentragdes de quitosana
(0,2; 0,4; 0,8 e 1,0 g.L™) foram dissolvidas em uma solucdo de 4cido acético 0,1 M com
cloreto de sdédio 0,2 M a 25 °C. Apbs a solucdo preparada fez-se necessario medir a
densidade, onde com o auxilio de uma balanca analitica da marca Bel classe | pesou-se quatro
picndmetro de 50 mL vazios e em seguida completou-se o volume com as respectivas
concentragOes de quitosana preparadas. Apds pesou-se 0 picnémetro completo com a solucéo,

podendo assim calcular a densidade de cada concentracdo a partir da Equacao 2.
p== 2

Onde,
p = Densidade (kg.m?)
m = Massa (kg)

v = Volume (m3)

Com um viscosimetro capilar Cannon-Fenske da marca Laborglass modelo padrédo 100
de diametro capilar igual a 0,63 mm foi determinada a viscosidade especifica (nesp) da
quitosana, através do tempo de escoamento da solucéo e do solvente puro da Equacéo 3.

t-t
Nesp = ?0 (3)

Onde,
t = Tempo de escoamento da solucao (S)
to= Tempo de escoamento do solvente (s)

Atraves da Equagéo 4 foi possivel encontrar a viscosidade especifica reduzida (Nesp red)-

Nes
Nespred = Tp (4)

Onde,

Nespred = Viscosidade especifica reduzida da quitosana a 25 °C (g.L™h
nesp = Viscosidade especifica da quitosana a 25 °C (g.L™)

C = Concentragéo da solugéo (g.L™)
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J& a viscosidade intrinseca (1) foi determinada através da Equac&o 5.

n = Lim (nesp red) (5)

Onde,
Nesp red = Viscosidade especifica reduzida da quitosana & 25 °C (g.L™)

n = Viscosidade intrinseca da quitosana a 25 °C (g.L'™%)

Calculou-se a massa molar média (Mv) da quitosana através da Equacao 6 com o uso

da viscosidade intrinseca.
[n] = K. Mv™ (6)

Onde,

Mv = Massa molar média (g.mol™)

n = Viscosidade intrinseca (g.L™)

a = 0,76 constante para o polimero quitosana (Equacdo de Mark — Houwink).

K = 0,074 constante para o polimero quitasana neutro (Equacéo de Mark — Houwink)

Para a segunda andlise de caracterizacdo utilizou-se o método titulométrico para obter
0 grau de desacetilacdo (% GD). Dissolveu-se 0,02 g da amostra de quitosana pesada em
balanca analitica da marca Bel Classe I, em 2 mL de acido acético 1 % (v/v) preparado com
acido acético glacial P.A da marca Synth, mantendo a 25 °C e sob agitacdo magnética por 5
min. Titulou-se a triplicata com solucéo de hidroxido de sédio 0,1 N padronizada até que o
pH mantivesse constante. Com o0s valores obtidos foi construida a curva de titulacdo,

conforme a Equacédo 7.
GD % = 161 x [NaOH] x (P, - P,) )

Onde,

161 = Massa molar da N-glucosamina em g.mol™

P1 = Correspondente ao pH do primeiro ponto de inflexdo da curva

P, = Correspondente ao pH do segundo ponto de inflexdo da curva
[NaOH] = Concentracdo da solucéo de NaOH 0,1 mol.L™ padronizada.
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Para esta andlise, foi necesséria a padronizacdo do hidréxido de sédio 0,1 mol.L™. Em
uma estufa de secagem com circulacdo de ar a 110 °C secou-se por 1 hora o reagente biftalato
de potassio P.A. da marca Synth com teor de pureza de 99,5 %. AplOs a secagem e
resfriamento até temperatura ambiente, de aproximadamente 25 °C, realizou-se a pesagem de
0,5 g em triplicata utilizando a balanca analitica da marca Bel Classe I. Com o auxilio de uma
proveta adicionou-se 50 mL de &gua destilada em cada via para a solubiliza¢do do sal e 3
gotas de fenolftaleina 1 % para a titulagcdo com bureta volumétrica de 25 mL e escala de 0,05
mL contendo o hidréxido de sédio a ser padronizado. Titularam-se as vias até a coloracdo
rosa persistente por 5 segundos registrando o volume gasto na titulagdo. Para o célculo

utilizou-se a férmula descrita na Equacéo 8.

204,23
VNaoH

(8)

CNaon =

Onde,

Cnaon = Concentracdo de Hidroxido de Sédio (mol.L™)
m = Massa de biftalato de potassio em gramas
204,23 = Massa molar do biftalato de potassio em gramas

Vnaon = Volume de hidroxido de sddio gasto na titulacdo (L)

Com esta metodologia pode-se determinar entdo o grau de desacetilagdo obtido na

reacao da quitosana, onde este valor deve permanecer na faixa minima de 80 a 90 %.

3.2 Processo de obtencéo do hidrogel de quitosana

O processo para obtencdo do hidrogel desenvolvido com a quitosana foi adaptado das

metodologias descritas por Souza (2016) e Motta (2009) e pode ser observado na Figura 12.
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Figura 12 - Fluxograma do processo de obtencdo do hidrogel de quitosana
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Fonte: Adaptado de Souza (2016).

Nesta etapa, foi dissolvido o equivalente a 2 % (m/v), ou seja, 2 g de quitosana pesada
em balanca analitica da marca Bel Classe I, em 100 mL da solucdo preparada com acido
acetico glacial P.A. da marca Synth na concentracdo de 1 % (v/v) avolumado com agua
destilada. Para que ocorresse a precipitacdo do hidrogel foi necessaria a agitacdo com vértex
da marca Fisatom em frequéncia de 1200 rpm por cerca de 3 min obtendo-se uma solucéo
com concentracdo de 2 % do polimero. Esta solugdo manteve-se sob agitacdo magnética por
24 horas em chapa agitadora da marca Velp e apds o tempo necessario a solucdo foi
centrifugada no equipamento Excelsa Il da marca Fanem para tubos de 50 mL, a uma
velocidade de 2000 rpm por 5 min descartando o sobrenadante. A umidade presente no
hidrogel foi removida com a secagem da amostra em estufa da marca Biomatic a 80 °C por 2

horas.
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Para avaliar as caracteristicas do hidrogel formado, foram realizadas andlises fisico
quimicas de pH e grau de intumescimento (% GI). O ensaio de pH foi realizado em pHmetro
digital da marca Digimed onde submeteu-se uma aliquota de amostra ao eletrodo de medicéo
na faixa de pH de 0 a 14, avaliando assim a leitura real do hidrogel em duplicata. O grau de
intumescimento foi obtido através da analise comparativa da massa do hidrogel intumescido

com a massa inicial da amostra.

Para isso, uma aliquota de 0,025 g do hidrogel pesado em balanca analitica da marca
Bel Classe | foi adicionada ao tubo de Eppendorf de 2 mL com sua massa registrada.
Adicionou-se 2 mL de &gua com o auxilio de pipetador automatico, sendo entdo mantidos em
repouso por 30 min. Em seguida os tubos em duplicata foram centrifugados em intervalos de
0, 5, 10, 15, 20 e 30 min na centrifuga Excelsa Il da marca Fanem, com velocidade de 2000
rpm por 5 min. A agua sobrenadante foi descartada e o tubo foi novamente pesada para obter
a massa do hidrogel intumescido. Com essas informacdes foi possivel calcular a % GI por
meio da Equacéo 9.

%Gl = M, - My x My x 100 9)

Onde:
Moy = Massa do hidrogel inicial,

Mt = Massa do hidrogel intumescida.

Realizaram-se ainda quatro analises estruturais de caracterizacdo do hidrogel, para
estas foram utilizadas as analises de espectroscopia de infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para estas analises foi necessario
submeter a amostra de hidrogel ao processo de liofilizacdo, que consistiu em desidratar a
amostra até que toda agua presente atingisse o estado sélido através da sublimacéo,
congelando-a em temperatura de -50 °C a pressdo de 750 mmHg. Este processo foi realizado
no equipamento Liofilizador SL-404 da marca Solab com bomba de alto vacuo da marca Eos
Value, a amostra tornou-se po livre de umidade sem agredir ou modificar as propriedades do

hidrogel de quitosana.

O ensaio de Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier - FTIR
foi realizada no equipamento Shimadzu IRAffinity-1, utilizando a técnica de preparo das
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amostras por pastilhas de KBr. Cada espectro foi obtido pelo desempenho de 32 varreduras
entre 4000 a 400 cm™. Realizou-se a analise térmica do hidrogel utilizando o equipamento
analisador termogravimétrico — TGA da marca Perkin EImer TGA 4000, em atmosfera de N,
com fluxo de 50 mL.min™. Para as condicdes do ensaio, foi utilizado uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min™ com uma faixa de temperatura de 25 a 800 °C. Utilizou-se
aproximadamente 10 mg de hidrogel para realizar esta analise. Os ensaios foram realizados no
Tecnovates (UNIVATES).

A andlise de DSC foi realizada no equipamento analisador calorimétrico da marca
Perkin Elmer, modelo DSC 4000 com taxa de aquecimento de 10 °C.min™ na faixa de
temperatura de 25 a 400 °C, usando fluxo de N de 50 mL.min™". A microscopia eletronica de
varredura — MEV foi realizada utilizando o equipamento EVO - LS10 da marca Carl Zeiss
com a voltagem de 10 KV. Conforme metodologia descrita por Horn (2008), a amostra do
hidrogel foi previamente congelada, liofilizada e amostrada com uma fina camada, sendo
colocada sobre suporte metalico (stub), em fita de carbono e metalizadas com ouro para a

analise. Estes ensaios também foram realizados no Tecnovates (UNIVATES).

3.3 Sistema de filtracdo e remocao dos metais

O hidrogel de quitosana foi disposto em um sistema de filtracdo para possibilitar a
remocao dos metais presentes na &gua. Em um cadinho de vidro sintetizado disposto sobre um
Kitasato, acomodou-se uma quantidade do hidrogel de quitosana para preencher 50 % da
capacidade do cadinho. A agua contaminada com metais foi disposta no meio para ser
adsorvida, intumescendo o hidrogel e dispersando no sistema, com isso espera-se que 0S
metais presentes no meio sejam adsorvidos pela quitosana e a agua filtrada pelo sistema nédo
apresente mais contaminagdo metalica. O esquema do sistema de filtracdo é demonstrado na

Figura 13.
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Figura 13 — Sistema de filtracdo da 4&gua com hidrogel de quitosana
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Fonte: Da Autora (2021).

A amostra de agua utilizada foi contaminada artificialmente, ou seja, acrescida de uma
quantidade de 0,010 mg.L™ de cadmio, 0,020 mg.L™ de chumbo e 0,020 mg.L™" de cobre
avolumadas em baldo volumétrico de 2 L com agua destilada. Os metais utilizados para esta
solucdo foram padrdes de 1000 mg.L™ do elemento cadmio e chumbo e uma solucdo de 1000
mg.L™" de sulfato de cobre, pipetadas com o auxilio de pipetador automatico de 10 a 100 pL.
A escolha dos metais pesados para a contaminacdo do meio foi representativa, onde se buscou
utilizar possiveis contaminac@es presentes nos corpos hidricos com o objetivo de avaliar a
adsorcdo destes metais através do hidrogel de quitosana. Utilizou-se agua de osmose para a
contaminacdo de forma a garantir que apenas 0s metais que seriam avaliados estariam
presentes na amostra padrdo. Para avaliacdo do sistema de remocdo de metais, a amostra
inicial sem filtracdo e a amostra de &gua filtrada pelo sistema com o hidrogel de quitosana

foram encaminhadas para analises de metais em laboratdrio externo (Unianalises).
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A andlise de metais foi realizada em espectrdmetro de absor¢do atdbmica (AA) da
marca Perkin Elmer, nebulizando a amostra liquida em forma de spray sobre uma chama,
normalmente composta por gases quimicos como acetileno ou 6xido nitroso/acetileno. Devido
a complexidade da analise, confiabilidade e necessidade de padrdes de leituras em pequenas
quantidades, curva de checagem e leitura dos resultados foram analisados por um laboratério
capacitado e qualificado, gerando um relatorio de andlise para os metais presentes, sendo
realizado este relatério no laboratorio Unianalises (UNIVATES). Os resultados das analises
do hidrogel foram comparados com outros estudos e a amostra de agua contaminada inicial
(padrdo) foi analisada antes e ap0s a filtracdo, a fim de verificar a eficiéncia da remocéo de

metais por absor¢do da quitosana.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencéo e caracterizacao da quitosana

Os residuos de exoesqueleto do camardo foram submetidos ao processo de extragédo da
quitina, polimero natural presente na estrutura das cascas. Apo6s, a quitina foi disposta em um
reator de batelada onde ocorreu a reacdo de desacetilacdo, obtendo-se a quitosana em sua

forma de p6 natural, como observado na Figura 14.

Figura 14 — Imagem das cascas e camardo secas (a) e da quitosana em po obtida (b)

a) Cascas de camardo secas
Fonte: Da Autora (2021).

b) Quitosana natural em pé.
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Para cada 250 g de cascas dos camarQes rosa e cinza trituradas e homogeneizadas
obtiveram-se aproximadamente 5 g de quitosana seca, ou seja, 0 rendimento da obtencédo em
massa foi de 2,0 %. O rendimento obtido é semelhante ao estudo de Hennig (2009), que
encontrou em sua pesquisa com os residuos do camardo Penaeus Brasiliensis oriundos da
cidade do Rio Grande/RS, um rendimento de 2,5 %. Bessa-Junior e Gongalves (2013)
também avaliaram a viabilidade e analise econdmica da extracdo de quitina através de
camardes e encontraram um rendimento de 2,4 %. Em pesquisa de Cahu et al. (2011) buscou-
se a recuperacdo de proteina, quitina, carotenoides e glicosaminoglicanos, porém o método
para a obtencdo da quitosana em residuos do camardo Litopenaeus Vannamei foi semelhante,
encontrando cerca de 17 g de quitosana para cada 236 g de residuos de camardo, ou seja,
cerca de 7,2 % de rendimento para a quitosana, valor consideravelmente significativo sendo
3.6 vezes maior que o encontrado com a mistura dos dois camardes. Este fato pode ser
explicado, conforme Cahu et al. (2011), pela composi¢do estrutural do exoesqueleto, que pode
variar suas concentracdes de quitosana devido ao fato da cabega ser mais rigida que o corpo e
também questdes como mudancas sazonais, fatores fisico-quimicos, salinidade e
disponibilidade de alimentos, que podem interferir significativamente na fisiologia estrutural

do animal.

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas da quitosana obtida no processo realizou-
se andlises de caracterizacdo do material, sendo analisada a massa molar e do grau de
desacetilacdo (% GD). Primeiramente realizou-se a analise de caracteriza¢do da massa molar,
avaliada através da viscosidade do polimero solubilizado em quatro concentragdes variadas
(0,2; 0,4; 0,8 e 1,0 g.L™"). A andlise foi dividida em duas etapas, onde inicialmente foi
necessario encontrar a densidade das solucGes preparadas inicialmente para entdo seguir para
a etapa da viscosidade. Com os dados obtidos e apresentados na Tabela 3 foi possivel calcular

a densidade conforme a Equagéo 2.

Tabela 3 — Dados obtidos de densidade para analise da massa molar da quitosana

Concentracao Picnémetro Picnémetro Massa da Volume do Densidade
(g.L™h Vazio (g) Cheio (g) solucdo (kg)  Picnémetro (m3) (kg.m™)

0,2 34,6714 85,1824 0,0505 0,00005 1010,2200

0,4 32,5427 83,4484 0,0509 0,00005 1018,1140

0,8 34,7389 85,8603 0,0511 0,00005 1022,4280

1,0 32,3508 83,5094 0,0512 0,00005 1023,1720

Fonte: Da Autora (2021).
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A densidade média obtida foi de aproximadamente 1018 kg.m3, e comparando-se este
valor com outros estudos da literatura verifica-se um desvio significativo. Conforme estudo de
Santos e Dantas (2008), para uma amostra de quitosana comercial o valor de densidade fica
em torno de 1485 kg.m™. Pode-se observar também uma pequena diferenca entre o0s
resultados das quatro concentragOes avaliadas, fato que pode estar relacionado a algum
possivel desvio de andlise ou dificuldade na solubilizacdo da quitosana. Estas variacfes
também podem ocorrer devido a baixa concentracdo das solucbes, fato que impacta

diretamente em desvios de analises.

As solugbes preparadas anteriormente em concentracdes de 0,2; 0,4; 0,8 e 1,0 g.L™ de
quitosana foram utilizadas para determinar também a viscosidade intrinseca (n) do material,
parte importante para se calcular a massa molar da amostra de quitosana. Alguns dados dos
equipamentos e materiais utilizados no processo foram necessarios para a realizagcdo dos
calculos, onde considerou-se o tempo de escoamento da solucdo de quitosana e do solvente

para a relacéo.

Através dos dados de densidade mostrados na Tabela 3 e demais informacdes foram
calculadas a viscosidade especifica reduzida (nesp red) € a viscosidade intrinseca (1), conforme
descritas no item 3.1. Os valores obtidos nesta etapa foram utilizados para o calculo da massa

molar, e os resultados encontrados em cada concentracao estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados de viscosidade, viscosidade intrinseca e massa molar da quitosana

Concentracdo (g.L™")  t,(s) t (s) Nespred (9-L7) n(g.L™ Mv (g.mol™)
0,2 5 9 4,00 4,00 190,56
0,4 5 12 3,50 3,50 159,86
0,8 5 16 2,75 2,75 116,39
1,0 5 20 3,00 3,00 130,51

Média 149,33

Fonte: Da Autora (2021).

A média obtida para a massa molar foi de aproximadamente 150 g.mol™, valor
préximo ao da massa molar tedrica da quitosana, que possui férmula molecular representada
por CgH11:04N, com 161 g.mol™ (GOMES, 2018). Abreu et al. (2013) encontraram em seu
estudo uma massa molar de 33,61x10* g.mol™ para a quitosana obtida a partir do
exoesqueleto de caranguejos. Porém, amostras distintas de quitosana podem apresentar

diferentes valores de massa molar. Bezerra (2011) classifica a massa molar em trés categorias:
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Alta massa molar: >500 kDa, Média massa molar: entre 100 e 500 kDa e baixa massa molar
<100 kDa. Quimicamente a quitosana € um polimero de alta massa molar, mas condicdes
severas na producdo da quitosana e até processos especificos podem gerar quitosana de média
e baixa massa molar (LUPATINI, 2018). Pode-se observar na Tabela 4 a varia¢do dos valores
entre as 4 vias de concentracdes diferentes, onde o mesmo desvio ocorreu na anélise da
densidade (Tabela 3), fato também relacionado com a dificuldade em dissolver a quitosana
mesmo em meio acido. Contudo pode-se considerar a analise efetiva, pois 0 desvio entre o
valor tedrico de quitosana e o real obtido varia em cerca de 6,8 %, uma diferenga muito

pequena quando considera-se a dificuldade da reproducdo do método analitico.

Outra andlise de caracterizacdo da quitosana muito importante para o desenvolvimento
do trabalho foi a analise do grau de desacetilacdo. Para esta analise se fez necessario preparar
uma solucéo de hidroxido de sodio 0,1 N e verificar a normalidade através da padronizacdo
descrita no item 3.1 da metodologia, onde os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados de padronizagdo da solucéo de hidréxido de sédio 0,1 N usada na analise de
% GD

Amostra Massa (q) Volume (mL)  Volume Titulado (L) Normalidade (N)
1 0,5009 50 0,0245 0,1001
2 0,5008 50 0,0244 0,1005
3 0,5006 50 0,0245 0,1000
Média 0,1001

Fonte: Da Autora (2021).

A solucdo de NaOH 0,1001 N foi padronizada para encontrar sua normalidade real
uma vez que a metodologia sugere utilizar a solugdo em concentracdo de 0,1 N e este valor
ndo é considerado no célculo final. A normalidade real estd dentro do valor esperado, visto
que a variacdo entre o valor real comparado com o esperado estd menor que 1 %. Segundo
Morita e Assumpcéo (2007), quando o fator de correcédo for praticamente zero, onde a razéo

entre a normalidade real e a esperada ¢é nula, pode-se desconsidera-la do calculo final.

A andlise do grau de desacetilacdo foi realizada através da titulagdo da solucgdo de
quitosana dissolvida em &acido acético com a solucédo de hidréxido de sédio com concentragdo
de 0,1001 N. Os valores titulados em relacdo a variagdo de pH em cada mL titulado estdo

apresentados na Figura 15 e na Tabela 6.
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Figura 15 — Relacéo entre o volume titulado versus pH para analise de % GD

14
12 /l=
10
8
z —\/ia 1
6 Via 2
4 e\ 3
2
O T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7
NaOH 0,1001 N (mL)
Fonte: Da Autora (2021).
Tabela 6 — Valores obtidos da analise de Grau de Desacetilacdo (GD)
Amostra Massa Quitosana (g) P, (pH) P, (pH) % GD
1 0,0223 7,36 12,40 81,3874
2 0,0207 7,40 12,46 81,7104
3 0,0205 7,42 12,49 81,8719
Média 81,7104

Fonte: Da Autora (2021).

Os resultados obtidos para o ensaio em triplicata foram considerados satisfatorios e
conforme esperado para o presente estudo, onde se buscou atingir valores de grau de
desacetilacdo na faixa de 80 a 90 %. Resultado semelhante foi encontrado por Lacerda (2019),
que encontrou um grau de desacetilacdo de 85,36 %, considerado eficiente. Ja Souza (2016)
otimizou o grau de desacetilizacdo da quitosana comercial de 80 para 85 e 90 % GD,
desenvolvendo a mesma metodologia de analise, validando assim o % GD usado em uma

amostra de quitosana comercial e 0 método analitico utilizado no presente estudo.

Se o valor do grau de desacetilagdo encontrado for maior que 50 % GD, considera-se
que o método de desacetilagcdo da quitina foi eficiente para obtencdo da quitosana e a mesma
ja apresenta uma de suas principais caracteristicas, a solubilidade em solucgdes &cidas. Porém,
quando a desacetilacdo atinge a faixa de 80 a 90 % GD obtém-se caracteristicas da quitosana
mais acentuadas, pois quanto maior 0 % GD maior serd o nimero de grupos aminas livres

presentes na molécula, responsaveis pelas ligagcbes com radicais livres (LACERDA, 2019).
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4.2 Caracterizacao do hidrogel de quitosana

Ap0s extrair a quitosana na forma de pé purificado foi possivel seguir para a etapa de
obtengéo do hidrogel de quitosana. Para isso, foram adicionados 2 % da quitosana purificada
em uma solucdo de acido acético a 1 %, permanecendo em agitacdo por 24 horas até a
precipitacdo do gel. Apds este material foi entdo foi centrifugado para remocdo do
sobrenadante. O hidrogel formado pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 — Hidrogel de quitosana a 2 % - Hidroquit

Fonte: Da Autora (2021).

A nomenclatura utilizada para a amostra de Hidrogel de Quitosana a 2 % obtida foi
“Hidroquit”. O aspecto homogéneo e limpido e sua coloracdo amarelada sdo caracteristicos da
formacdo do material, pois se utilizou apenas a quitosana em uma solucdo de &cido acético a 1
%, sem adicdo de outros polimeros ou coadjuvantes para aperfeicoar a precipitacdo. Souza
(2016), em seu estudo para obtencdo de hidrogel de quitosana com diferentes graus de
desacetilagdo para uso em cicatrizagdo de feridas cutdneas encontrou caracteristicas

semelhantes ao hidrogel obtido neste trabalho. Apds a obtengdo do hidrogel realizou-se
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algumas anélises fisico-quimicas de caracterizacdo do hidrogel formado, como pH e grau de
intumescimento, além de analises quimicas, térmicas e morfoldgicas, como espectroscopia de
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA),

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Os valores da medicdo do pH para as amostras em triplicata estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados da medicdo do pH da amostra Hidroquit

Amostra Sensibilidade (%0) pH
1 95,6 3,99

2 95,6 4,00

3 95,6 4,00
Média 4,00

Fonte: Da Autora (2021).

O Hidroquit apresentou resultados para pH de 4,00, valor caracteristico de meio acido
devido a solubilizacdo da quitosana em uma solucdo de &cido acético a 1 %. O valor
encontrado de pH manteve-se conforme o esperado, apresentando resultados satisfatorios
qguando comparado com outros estudos, como o de Souza (2016), que obteve valores de 4,07

para o hidrogel de quitosana desenvolvido em seu projeto.

Através da analise do grau de intumescimento (% GI) é possivel observar a capacidade
do hidrogel de intumescer em relacdo a sua estrutura molecular. A analise foi realizada em
duplicata considerando 6 tempos diferentes para a centrifugacdo, sendo eles 0, 5, 10, 15, 20 e

30 min. Os valores obtidos para cada amostra estdo dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados do Grau de Intumescimento (GI) da amostra Hidroquit

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tempo 4 55 35 35 40 40 45 45 50 50 60 60
(min)

Mo (g) 0,0261 0,0275 0,0254 0,0242 0,0250 0,0283 0,0249 0,0265 0,0263 0,0234 0,0271 0,0260
Mt (g) 0,0868 0,0853 0,1589 0,1163 0,1141 0,1103 0,1133 0,1454 0,0790 0,1081 0,1137 0,0796

Gl (%) 0,1584 0,1590 0,3391 0,2229 0,2228 0,2321 0,2201 0,3151 0,1386 0,1982 0,2347 0,139

Fonte: Da Autora (2021).
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A partir da Tabela 8 foi possivel obter os resultados das médias das duplicatas para
cada tempo correspondente e avaliar o comportamento apresentado na Figura 17. Para a
construcdo da curva e melhor visualizacdo dos valores encontrados para Gl foram excluidos
os valores encontrados para as vias 8 e 9 das amostras, devido a um possivel desvio de analise

nos resultados obtidos.

Figura 17 — Comportamento % GI do Hidroquit em funcéo do tempo
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Fonte: Da Autora (2021).

Pode-se observar que apds 30 minutos em repouso 0 grau de intumescimento do
hidrogel foi de 0,16 % e depois de 5 minutos ocorreu o intumescimento completo da amostra,
com valor de 0,28 % de agua intumescida. A partir dos 40 minutos o Hidroquit iniciou seu
processo de dispersdo pos-intumescimento, tornando a curva decrescente e estavel até o fim
da medigé@o no tempo de 60 minutos, apresentando valores de 0,18 % GI. Com isso, observa-
se que o Hidroquit apresenta esta caracteristica importante do hidrogel, sendo capaz de
intumescer e apos certo tempo dispersar este fluido. Conforme Motta (2009) ha uma relacédo
proxima para o grau de intumescimento, onde 0s maiores valores encontram-se entre tempos

de 30 a 35 min, semelhante ao encontrado neste trabalho.

As demais andlises de caracterizacdo do hidrogel foram realizadas no Centro
Tecnoldgico da Univates — Tecnovates. A amostra de Hidroquit precisou ser liofilizada para
adquirir caracteristicas de pé livre de umidade e assim seguiu o preparo conforme cada

metodologia analitica. Os resultados do ensaio de FTIR estdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18 — Espectro de FTIR para a amostra de Hidroquit

80
. I
70
60
_ 1

50
I

Absorbancia (%)
<
<

40 -
30

20 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Fonte: Da Autora (2021).

Através do espectro pode-se observar um pico caracteristico e acentuado na regiéo |
destacada na figura, entre 3400 e 3500 cm™, relacionado & ocorréncia de ligacdes N-H de
aminas e ligacdes O-H de hidroxilas, como esperado, pois a quitosana apresenta cerca de 81
% GD, representando as aminas livres disponiveis para ligagdes com radicais livres. Outro
pico importante, porém de menor intensidade, encontra-se na regi&o entre 2850 e 2950 cm™,
mostrado na regido Il, referente a ligacGes das cadeias carbdnicas C-H. A regido I
representada no espectro mostra uma banda em 2362 cm™, referente ao alongamento
assimétrico do grupo N=C=0, semelhante ao valor encontrado por Maruyama (2019), que
encontrou uma banda referente a este grupo em 2367 cm™ em sua pesquisa. J& a regido 1V
representa as ligacdes dos grupos carbonilas (C=0) presentes na quitosana do hidrogel,
indicadas na regi&o de 1718 cm™, este pico representa os grupos carbonilas da quitina que ndo
se hidrolisaram, permanecendo assim na molécula da quitosana. Por fim, na regido V sédo
mostrados uma série maior de picos, em uma regido entre 1700 a 1200 cm™, indicando
deformacdo angular em grupos CH,, axial em N-H e aminas primarias e secundarias
formadas, e estiramento de C-O ciclico, respectivamente. Estas bandas encontradas nestas
regibes também foram observadas em estudo semelhante desenvolvido por Martins (2013),
que analisaram hidrogéis de quitosana quimicamente reticulados para aplicacdo potencial no

tratamento topico de lesbes cutaneas.
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As principais bandas caracteristicas e seus valores de absorbancia encontradas no
hidrogel podem ser visualizados e comparados com dois trabalhos da literatura, sendo

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Bandas caracteristicas encontradas para o Hidroquit comparadas a literatura

Hidroquit Motta (2009) Martins (2013)

Descrigéo cm™ Abs (%) cm™ cm™
Estiramento de N-H / O-H 3446,79 76,7 3428 3044-3341
Estiramento C-H Assimétrico 2918,30 46,8 - 2929
Estiramento C-H Simétrico 2848,86 43,6 2892 2876
Alongamento assimétrico do grupo N=C =0 2362,79 37,6 - -
Deformagdo Axial C=0 1718,58 33,6 1636 1640
Deformagéo Angular CH, 1558,48 45,7 1382 1392
Deformacéo Axial N-H (1) 1541,12 42,4 - 1533
Deformagdo Axial C-N Amina Priméria 1319,31 30,9 - 1309
Deformagdo Axial C-N Amina Secundaria 1261,44 29,5 - 1268
Estiramento C-O Ciclico 1157,29 33,3 1070 1069-1026

Fonte: Da Autora (2021); Adaptado de Motta (2009) e Martins (2013).

O resultado obtido na andlise termogravimétrica da amostra Hidroquit este disposto na

Figura 19.

Figura 19 — Curva de TG da amostra Hidroquit
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Fonte: Da Autora (2021).
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A curva de TG para a amostra Hidroquit demonstra um primeiro estagio de perda de
massa entre aproximadamente 100 e 87 %, com faixa de temperatura até 200 °C. Este estagio
esté relacionado a perda de agua presente no hidrogel, por ser uma amostra liofilizada com
baixa umidade a faixa de 0 a 100 °C apresenta um pequeno decaimento perdendo menos de 10
% de sua massa, porém a agua que esta presente fortemente ligada aos grupamentos amino e
hidroxilas s6 consegue romper suas pontes de hidrogénio ao atingir temperaturas maiores,
conforme relatam Cunha; Beppu (2013), que encontraram perda semelhante até a amostra de
hidrogel de quitosana atingir 160 °C. Fraguas et al. (2015) também descrevem este primeiro
estagio de perda de massa relacionando as interagcdes do polimero com a &gua e a capacidade
do hidrogel de quitosana de reter & agua, dificultando sua perda por evaporacdo em

temperaturas menores que 100 °C.

Ap0s observa-se um segundo estagio de perda de massa, com uma queda acentuada
até atingir a temperatura de cerca de 350 °C e uma perda de aproximadamente 58 % de massa
do Hidroquit. Resultado semelhante foi observado por Motta (2009), onde houve a perda de
cerca de 56 % em um intervalo de 210 a 330 °C representando a degradacdo da quitosana e
suas composicdo, bem com o a do &cido acético glacial. A partir de 350 °C considerou-se 0
terceiro estagio onde a perda foi gradativa e continua, indicando a degradagdo de alguns
componentes minerais na amostra da Hidroquit. O residuo final encontrado foi de
aproximadamente 32 %, podendo estar relacionado aos sais minerais presentes na quitosana.
Conforme trabalhos de Motta (2009) e Utzeri (2018), os hidrogéis apresentam uma
estabilidade térmica a partir dos 350 °C, quando se considera o terceiro estagio de perda de
massa, onde ambos os autores encontraram cerca de 35 % de residual até a temperatura de
600 e 800 °C, caracterizando este residuo como minerais presentes. Da mesma forma,
conforme pesquisa de Horn (2008), a quitosana pura quando submetida a analise de TG
também pode apresentar teores de residuos finais superiores e semelhantes a este estudo,
podendo chegar a cerca de 45 % de residuo apés 400 °C.

Na Figura 20 é mostrada a curva de DTG da amostra de Hidroquit, esta curva
representa uma complementacdo da analise de TG, onde sua derivagdo consegue evidenciar as
perdas significativas presente na amostra de Hidroquit em relagdo a curva apresentada na
Figura 19. Observam-se trés picos destacados referentes aos estagios de decomposicdo da
amostra de hidrogel. O primeiro pico mostra uma temperatura de decomposi¢do maxima em

torno de 50 a 100 °C, que pode estar relacionado a perda de umidade inicial presente na

55



amostra. Matos (2020) também encontrou em seu estudo picos relacionados a primeira etapa
de decomposicdo em temperatura de aproximadamente 100 °C para amostras de quitosana e
hidrogel de quitosana/pectina. Apds tem-se um pico com temperatura de decomposicdo em
torno de 240 °C, referente a decomposicdo e despolimerizacdo dos polissacarideos,
descarboxilacdo e desidratacdo dos sacarideos. Resultado semelhante para a temperatura de
decomposi¢cdo maxima do 2° estagio foi encontrado por Matos (2020), que encontrou esse
pico proximo a 250 °C. A partir desta avaliacdo percebe-se que a perda de massa encontrada
entre 250 a 350 °C correspondem a degradacdo dos polimeros, uma vez que a amostra nesta

regido esta livre de umidade.

Figura 20 — Curva de DTG da amostra Hidroquit
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Fonte: Da Autora (2021).

Na temperatura maxima de degradacdo de aproximadamente 330 °C verifica-se 0
terceiro evento de perda de massa, referente a perda de CO,, formacdo de carbonaceos e
decomposi¢do da estrutura do polimero bem como a formacdo de cinzas. Matos (2020)
encontrou para a amostra de pectina e para o hidrogel de quitosana/pectina este pico de

temperatura em cerca de 250 °C, j& para a amostra de quitosana a temperatura chegou proxima
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ao encontrado no presente estudo, atingindo a temperatura de 312 °C, enquanto que o pico de
degradacdo maximo do Hidroquit foi a 330 °C. Ladeira (2020) encontrou comportamento
similar na obtencdo de hidrogel de quitosana com outro polimero sintético, com valor de
temperatura de 300 °C no ultimo estagio de decomposicdo, sendo considerado eficiente para

diferentes aplicacoes.

A Figura 21 apresenta a curva de DSC da amostra de hidrogel de quitosana
(Hidroquit) obtida, mostrando o comportamento térmico desta amostra e 0s eventos ocorridos

durante o aguecimento.

Figura 21 — Curva de DSC da amostra Hidroquit
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Fonte: Da Autora (2021).

Pela analise de DSC é possivel avaliar o comportamento termico de polimeros bem
como suas modificagdes, sendo possivel encontrar as temperaturas de fusdo e cristalizacéo de
amostras, entalpias relacionadas a estes eventos bem como determinar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), que relaciona o comportamento plastico versus elastico de um polimero.

A Tg consegue relacionar e caracterizar a temperatura em que as cadeias compostas pelo
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polimero atingem a transicdo do modo pléstico e adquirem mobilidade. Pela Figura 21
observa-se um pequeno pico endotérmico em torno de 110°C, representado por um circulo e
indicado como a regido |, este ponto indica a temperatura de transicéo vitrea (Tg) da amostra
analisada. Este valor encontra-se proximo a Tg encontrada em estudo de Motta (2009), onde o
autor encontrou uma Tg de 133 °C. Observam-se também dois picos exotérmicos
representados por circulos e indicados com Il e Il nas temperaturas de 275 e 360 °C
respectivamente. Martins (2013) encontrou em seu estudo de hidrogéis de quitosana um unico
pico em temperatura de 304 °C, representando os polissacarideos que degradam antes de
ocorrer a transicdo térmica, pois 0s mesmos ndo apresentam temperatura de fusdo devido a
guantidade excessiva de grupos hidroxilas presentes nos polimeros, diferente do encontrado

no presente estudo, onde se observam dois picos bem evidenciados.

As Figuras 22 a 25 mostram as micrografias obtidas por MEV das amostras de
Hidroquit, com ampliag6es de 300, 1000, 2000 e 5000 vezes.

Figura 22 — Micrografia obtida por MEV do Hidroquit ampliada 300 vezes

Mag= 800X - " EHT =10.00kV
"L WD=75mm - &

Fonte: Da Autora (2021).

58



Quando a micrografia € ampliada 300 vezes, como poder-se observar na Figura 22,
observa-se uma estrutura do hidrogel homogénea e ndo rugosa, sem vazios ou presenca de
defeitos estruturais. Comportamento semelhante foi observado por Martins (2013) para
desenvolvimento de hidrogeéis de quitosana quimicamente reticulados, onde a estrutura dos
hidrogéis se mostrou mais uniforme e aspera.

Com a magnificacdo de 1000 vezes mostrada na Figura 23 observa-se a estrutura de
uma parte do hidrogel liofilizado com maior irregularidade na estrutura e menor porosidade,
ndo apresentando um aspecto de ligacdes reticuladas. Esta falta de uniformidade na superficie,
sem aparente estrutura de poros, € consistente com a natureza cristalina e devido as camadas
desse polissacarideo (MOTTA, 2009; MARTINS, 2013).

Figura 23 — Micrografia obtida por MEV do Hidroquit ampliada 1000 vezes

Mag= 1.00KX EHT = 10.00 kV
WD= 75mm

Fonte: Da Autora (2021).
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Na Figura 24, na micrografia com magnificagdo de 2000 vezes, observam-se as
particulas aglomeradas, com estrutura irregular, indicando reticulacbes desordenadas
caracteristicas de polimero natural com interacGes fisicas. Motta (2009) também encontrou
superficies irregulares e auséncia de poros em sua analise por MEV para seus hidrogéis de
quitosana e poliacrilonitrila (PAN), onde a elevada quantidade de quitosana em relacdo a

PAN impediu a formacéo das redes tridimensionais, resultando nos aglomerados irregulares.

Figura 24 — Micrografia obtida por MEV do Hidroquit ampliada 2000 vezes

Mag= 2.00KX EHT = 10.00 kV
WD = 7.5mm

Fonte: Da Autora (2021).

Ja a Figura 25 mostra a micrografia obtida por MEV com magnificacdo de 5000X,
onde pode-se visualizar de forma mais ampla a estrutura do hidrogel de quitosana formado.
Verifica-se pela analise morfolégica de sua estrutura particulas em formato de esfera mais
unidas, formando um reticulo com esferas de diferentes tamanhos, porém com aspecto mais

uniforme, indicando uma maior densidade de entrelagamento.
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Figura 25 — Micrografia obtida por MEV do Hidroquit ampliada 5000 vezes

Mag= 5.00 KX EHT = 10.00 kV

WD = 7.5 mm

Fonte: Da Autora (2021).

4.3 Avaliagéo da remocgao de metais

Para avaliar a capacidade de remocdo de metais em &guas usando o hidrogel de
quitosana obtido (Hidroquit) foi preparado um sistema de filtragdo conforme descrito no item
3.3, e em seguida adicionou-se a agua contaminada com Cd, Pb e Cu sobre a amostra de
Hidroquit. A agua dispersada pelo sistema foi coletada e encaminhada para analise, junto com
uma amostra de &gua que ndo passou pelo processo de filtragdo. As amostras foram
caracterizadas pelo laboratério como agua deionizada e identificadas com numeracao Unica,
sendo elas 16736/2021 para a amostra ndo filtrada e 16737/2021 para a amostra filtrada,
ambas foram analisadas pela metodologia SMWW, 23?2 Edi¢do, Método 3030 A, E, F, K e

3120 B e os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Resultados da remoc¢édo de metais em &gua

Identificacéo Cd (mg.L?) Pb (mg.L™) Cu (mg.L™)
16736/2021 <0,005* 0,013 <0,010*
16737/2021 <0,005* 0,016 0,010

*Menor que o limite de quantificacéo.
Fonte: Da Autora (2021).

Os resultados obtidos para a remocdo de metais utilizando o hidrogel de quitosana
produzido ndo se mostraram satisfatorios, indicando que o Hidroquit ndo foi efetivo para
promover a remoc¢do dos metais da agua dispostas no sistema, mesmo que em pequenas
guantidades. Pode-se observar também que os valores utilizados para contamina¢do com 0s
metais ndo se reproduziram conforme o metodo analitico, onde se acrescentou a éagua
proveniente de osmose reversa sem outros contaminantes externos as quantidades de 0,010
mg.L™ de Cd e 0,020 mg.L™ de Pb e Cu. O elemento Pb foi o metal que mais se aproximou
do valor esperado pela analise, ja 0 Cd ndo apresentou valores estaveis e detectaveis pelo

método analitico e o Cu apresentou valores 50 % menores que o esperado.

Por avaliacdo de trabalhos semelhantes encontrados na literatura esperava-se que o
método para a remoc¢do de metais usando o hidrogel de quitosana apresentasse boa eficiéncia.
pois Matos (2020) conseguiu removeu Pb?* em meio aquoso com amostras de hidrogéis de
quitosana/pectina como adsorventes e Vieira (2018) também removeu fons de Pb** e Ni?* com
hidrogéis de quitosana/montmorilonita como adsorventes em meio aquoso. Ja os estudos de
Cunha; Beppu, (2013) e Guinesi; Esteves; Cavalheiro (2007) obtiveram eficiéncia na remocao
do fon Cu*" quando utilizaram a quitosana em forma de esferas porosas ou em sistemas

hidrodinamicos.

Por estes resultados, pode-se considerar que alguns erros no sistema podem ter
prejudicado a eficiéncia na separacdo destes metais, podendo a baixa concentracdo de
contaminantes ter interferido no método analitico do laboratério, bem como a baixa
concentracdo de quitosana usada no Hidroquit, impedindo assim a adsor¢do dos ions
metalicos conforme embasamento tedrico sobre a capacidade adsortiva deste polimero

natural.
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5 CONCLUSAO

Com o presente estudo foi possivel avaliar a efetividade do processo de obtencdo da
quitosana através de residuos da espécie de camardo mais consumido na regido sul do Brasil,
0 Penaeus brasiliensis, popularmente denominado de camardo rosa, e da espécie Litopenaeus
Vannamei, conhecida como camardo cinza. A viabilidade do processo foi semelhante a outros
estudos avaliados, apresentando rendimento de 2 % de quitosana obtido através da biomassa
utilizada, se mostrando eficiente por meio de suas anélises de caracteriza¢do, com um valor de
grau de desacetilacdo de 81 %. Outros ensaios como massa molar e grau de intumescimento

também se mostraram adequados, com valores similares a literatura.

O hidrogel produzido através da quitosana a 2 % com acido acético glacial a 1 % e
agua apresentou caracteristicas fisico quimicas e resultados conforme o esperado, porém
quando disposto ao sistema de remocdo de metais pesados a amostra de Hidroquit ndo se
mostrou eficiente para as concentragdes de 0,010 mg.L™ de Cd e 0,020 mg.L™ de Pb e Cu
presentes na agua, inviabilizando a remocdo de ions metalicos em &gua, pois a quitosana
presente no hidrogel ndo foi suficiente para adsorver 0os metais em meio aquoso mesmo que

em pequenas quantidades.

Como sugestdes para futuras pesquisas, sugere-se avaliar a adsor¢do da Hidroquit em
diferentes condicGes de meios, variando o pH e temperatura para observar se a quitosana a 2
% se faz suficiente para adsorver os metais presentes no meio. Da mesma forma, pode-se
avaliar se o grau de intumescimento e/ou adsorcdo de metais aumentam conforme a
estabilidade do meio em que o mesmo sera aplicado. Sugere-se também avaliar o uso de uma
maior concentracdo de quitosana no hidrogel, onde estima-se que um produto com maior

concentracdo de quitosana poderd adsorver maior quantidade de metais presentes no meio.
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