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Desacetilacao Assistida por
Irradiacao de Ultrassom
de Alta Intensidade: Uma
Nova Tecnologia para a
Producdo de Quitosana
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Cardoso

A Desacetilacdo Assistida por Irradiacdo de Ultrassom de Alta Intensidade
(DAIUS) foi aplicada a beta-quitina visando a producao de quitosana. As caracteristicas
das quitosanas obtidas dependem da amplitude da irradiacéo de ultrassom, da duracéo
e da temperatura do tratamento. Assim, em fungao desses parametros, os graus médios
de acetilagdo e as massas molares médias viscosimétricas dos produtos variam nos
intervalos 5%<GA<25% e 100.000 g/mol<Mv<700.000 g/mol, respectivamente. A
comparagao com 0s processos convencionais de desacetilacao de quitina revela que o
Processo DAIUS é inovador e apresenta grande potencial para suprir a demanda das
industrias por quitosanas com caracteristicas e propriedades uniformes.
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The high intensity ultrasound-assisted deacetylation was applied to beta-chitin
aiming the production of chitosan. The amplitude of the ultrasound irradiation, the
treatment duration and temperature, strongly affect the product’s characteristics.
Thus, depending on these process parameters, the average degree of acetylation
and viscosity average molecular weight range as 5%<DA<25% and 100,000 g/
mol<Mv<700,000 g/mol, respectively. Comparing the USAD Process with the
conventional processes employed to deacetylate chitin reveals that it is innovative
and it has a great potential to attend the industrial demand for chitosan exhibiting
uniform characteristics and properties.
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Introducéo

As Ultimas décadas registram o crescente interesse
de pesquisadores e indUstrias em quitina e especialmente
em quitosana e suas aplicacbes. As razfes mais fortes
para esse interesse sdo, sem dulvida, as propriedades
especiais apresentadas por esses polimeros e o fato de
serem produzidos a partir de matéria-prima abundante, i. e.
carapacas de crustaceos, tais como camardes e caranguejos,
processados pela indUstria pesqueira. A quitosana €
aplicada nas industrias cosmétical e alimenticia?, no
tratamento de efluentes aquosos®*, e apresenta potencial
para a deteccdo e analise, concentracdo e recuperacdo de
proteinas, lipideos, pesticidas, corantes, ions metalicos e
radioisotopos®®7. A quitosana também exibe atividade
antimicrobiana, ¢ atoxica, biocompativel e biodegradavel,
sendo por isso potencialmente aplicavel na agricultura,
em medicina, na odontologia e em formulacdes
farmacéuticas®'2. Além disso, a quitosana pode ser
processada como solugdes, géis, filmes, membranas,
microesferas, nanofibras e nanoparticulas, o que amplia
as possibilidades de aplicagdes. Assim, o interesse
comercial em quitosana e suas aplicac@es produziu 8600
registros de patentes no periodo 1976-2009 apenas nos
EUA, conforme o United States Patent and Trademark
Office®®. Entretanto, ainda sdo necessarios investimentos
em pesquisa e desenvolvimento de modo a superar as
dificuldades encontradas para realizar o potencial de
aplicagdes de quitosana. As principais dificuldades sdo
0 grau de pureza das preparacdes contendo quitina e
quitosana, critério muito importante nas aplicacdes em
salde publica e alimentos'4, a falta de uniformidade
estrutural desses polimeros e as conseqlientes variagdes
em propriedades e funcionalidades®.

Os precos médios de quitina e quitosana variam em
amplo intervalo dependendo das caracteristicas do produto,
podendo atingir R$1176/5g (quitina purificada para a
determinacéo de atividade de quitinase) e R$1928,00/500g
(quitosana de média massa molar e GA<15%)%. Portanto,
é também muito importante salientar que o processamento
de cascas de camardes e carapacas de caranguejos visando
a producdo de quitina e quitosana agrega valor a residuos
abundantes e baratos que, adicionalmente, apresentam
elevada demanda bioquimica de oxigénio e cujo descarte
provoca sérios problemas ambientais® & Y. Em 2005 a
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producdo mundial de pescado foi superior a 140 milhdes
de toneladas (aproximadamente 2/3 originados da pesca
extrativa e 1/3 da aquicultura), sendo que no periodo 1995-
2005 a pesca extrativa, responsavel por aproximadamente
60% do consumo mundial de pescado, teve crescimento
médio anual de 0,17% enquanto a aquicultura cresceu
7,29%/ano®. Em 2006 a producdo de pescado no Brasil
superou 1 milhdo de toneladas (aproximadamente 26%
oriundos da aquicultura) e dentre as regibes produtoras
0 Nordeste lidera com aproximadamente 110 mil
toneladas produzidas, a maior parte devida a producéo
de camarBes marinhos (Litopenaeus vannamei),
responsavel por aproximadamente 42% da pauta de
exportacdo, enquanto a producdo de camarfes de agua
doce (Macrobrachium rosenbergii) pela aqlicultura
nacional foi de aproximadamente 370 toneladas®.
N&o sdo encontrados dados consolidados e atualizados
sobre a producgdo nacional de lulas (os gladios de lulas
sdo ricos em quitina), mas foi registrada a producdo de
aproximadamente 335 toneladas no litoral paulista em
2005%. A produgdo mundial de rejeitos ricos em quitina
é de aproximadamente 1,44 milhdes de toneladas/ano,
sendo que a contribuicdo estimada dos paises produtores
integrantes da [bero-América é de aproximadamente
129%5. Assim, considerando um rendimento médio de 15%
no processamento desses rejeitos, a capacidade potencial
de producéo de quitina pelos paises que integram a Ibero-
América se aproxima de 25 mil toneladas/ano, sendo
que o potencial do Brasil representa aproximadamente
25-30% dessa estimativa. Embora o rendimento da
conversdo de quitina em quitosana seja variavel em
funcdo da natureza da matéria-prima (alfa-quitina e
beta-quitina, polimorfas mais abundantes de quitina
possuem reatividades diferentes) e das condi¢cBes de
processamento, aproximadamente 80-90% da massa
inicial de quitina pode ser recuperada como quitosana
com GA=25%, o que indica que a producdo nacional
de quitosana poderia atingir aproximadamente 5000-
7000 toneladas/ano. A demanda atual de quitosana em
nivel mundial é de aproximadamente 10 mil toneladas/
ano®, mas a existéncia de demanda reprimida pode
ser consideravel visto o grande nimero de patentes
registradas nos Gltimos 30-40 anos.

Considerando o que foi brevemente exposto, o
relacionamento de aspectos ligados a composicdo
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das matérias-primas, aos processos de producdo e as
caracteristicas, propriedades e aplica¢@es das quitosanas
obtidas por desacetilagdo de quitina € destacado a
seguir. Também é dado destaque a necessidade de serem
desenvolvidas novas rotas para a produgdo eficiente
e reprodutivel de quitosanas com caracteristicas e
propriedades uniformes, adequadas para insercdo em
linhas de produgéo.

Quitina e Quitosana

A quitina, importante componente dos exoesqueletos
de invertebrados e de paredes celulares de alguns fungos
e algas, é produzida por biossintese nesses organismos
e apresenta uma taxa de reposicdo na biosfera que
é aproximadamente o dobro daquela da celulose®'’.
A principal reacdo de derivatizagdo de quitina é a
desacetilacdo, hidrolise dos grupos acetamida da
maioria (>60%) das unidades 2-acetamido2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcNAc), que resulta no biopolimero
conhecido como quitosana. Tal reacéo pode ocorrer tanto
pela via enzimatica como quimica, sendo que a Ultima é
a mais comum e o0 tratamento de quitina em meio alcalino
0 processo mais empregado.

As indUstrias pesqueiras nacionais processam
anualmente toneladas de espécies marinhas e geram
enormes volumes de residuos os quais sdo ricos em
quitina e também contém proteinas, sais minerais e
lipideos. Dados ilustrativos e referentes a producédo de
pescado no Estado de S&o Paulo sdo apresentados na
Tabela 1. O descarte desses residuos provoca graves
problemas ambientais e de saide publica e, assim, a
extracdo de quitina dessa biomassa para a producdo de
quitina, e sua posterior conversdo a quitosana, contribui
para a preservacdo do ambiente e agrega valor a rejeitos
da inddstria pesqueira.

Tabela 1. Produgéo pesqueira marinha registrada, em toneladas, dos
principais grupos que contém quitina, Sdo Paulo, 20052

. % em Relagdo a

Grupo Quantidade (t) producio total (a)
Crustaceos 3.970 16,7
Moluscos 1.100 4,6

(a) a produgéo total de espécimes marinhas em 2005 no Estado de Sdo
Paulo foi de 23,8 x 10° t.
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A quitina € um polimero linear cuja estrutura primaria
¢ composta por unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcNAc) unidas por ligag6es glicosidicas
do tipo B(1-4).

QUITINA
HOH: C o o NHCOCH;
/ \ o~
HO /O\
NHCOCH; HOFRC

Figura 1. Representacéo da estrutura primaria idealizada da quitina,
onde n é o grau de polimerizagdo.

A quitina apresenta trés polimorfas, o, § e y-quitina,
que diferem quanto ao arranjo do polimero nos dominios
cristalinos. As cadeias de quitina apresentam extremidades
redutora e ndo-redutora e a disposicdo relativa das cadeias
poliméricas nas folhas que formam os dominios cristalinos,
¢ o que diferencia as polimorfas de quitina. Na a-quitina as
cadeias estdo dispostas de forma antiparalela favorecendo
as interacBes por ligacbes hidrogénio, enquanto na
B-quitina as cadeias estdo dispostas paralelamente, o
que desfavorece o estabelecimento dessas interacdes, e a
Y-quitina ocorre como combinacdo dos arranjos da a- ¢ da
B-quitina (Figura 2)°.

o-quitina B-quitina y-quitina

Figura 2. Representacdo esquematica das estruturas polimorficas de
quitina, sendo que as setas representam as cadeias poliméricas no
sentido do terminal n&o-redutor para o redutor.

As principais fontes para a producdo industrial
de quitina sdo as cascas de camardes e carapacas de
caranguejos, que possuem composicGes variadas
quanto aos teores de proteinas (25-60%), sais de célcio
(fosfatos e carbonatos) (20-30%), lipidios (1-12%),
pigmentos (=1%) e quitina (20-45%) de acordo com o
organismo considerado®.

No processo de extracdo da alfa-quitina a partir
de cascas de camarfes e carapacas de caranguejos
sdo executadas trés etapas sequenciais visando a
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desmineralizacdo, desproteinizacdo e despigmentacdo da
biomassa, e que resultam na eliminacdo de carbonatos
e fosfatos de calcio e magnésio, proteinas e pigmentos,
respectivamente. Entretanto, estudos demonstraram que
na extracdo da beta-quitina de gladios de lula apenas a
etapa de desproteinizacdo é necessaria, pois 0s teores de
sais minerais e pigmentos nesta biomassa sdo baixos?.

Uma das principais reagdes da quitina, a hidrélise dos
grupos acetamido das unidades GIcNAc, gera o polimero
conhecido como quitosana, cuja estrutura primaria possui
predominantemente  unidades  2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcN). Geralmente a reacdo € realizada
por tratamento da quitina com solugdo aquosa alcalina,
um processo heterogéneo que apresenta como variaveis a
concentracdo do alcali, a temperatura e o tempo de reagdo.
O produto obtido da reagao é denominado quitosana (Figura
3) somente se o conteltdo médio de unidades GIcN
for igual ou superior a 60% e, principalmente, se for
solivel em solucBes aquosas diluidas de &cidos, como
acido cloridrico e 4cido acético®%’. Como a quitosana
completamente desacetilada raramente é preparada, 0s
produtos obtidos por desacetilagdo parcial de quitina
sdo considerados copolimeros constituidos de unidades
GlcN e GIcNAc. Assim, a composicdo das quitosanas
é varidvel em funcdo das condi¢bes empregadas na
desacetilagdo de quitina, sendo definido o grau médio
de acetilagdo (GA) como a fragdo média de unidades
GIcNAC presentes nas cadeias.

QUITOSANA
HOH:C o NH;
/ \ Ho 0"
HO. /O\
NH, HOH.C
n

Figura 3. Representacéo da estrutura priméria idealizada da quitosana,
onde n ¢é o grau de polimerizacéo.

A massa molar média, o grau médio de acetilacdo
(GA) e a distribuicdo das unidades GIcN e GIcNAc
nas cadeias tém efeito marcante sobre as propriedades
e aplicagbes da quitosana®. Assim, por exemplo, a
solubilidade da quitosana em meios moderadamente
acidos esta fortemente relacionada com GA, pois este
expressa a quantidade de grupos amino (-NH,) nas cadeias
poliméricas que sao protonados, gerando cargas (-NH,+)
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que favorecem as interagBes polimero/solvente aquoso.
Portanto, quanto maior o valor de GA maior 0 nimero
de cargas geradas por protonacdo, mais importante
a repulsdo eletrostatica entre as cadeias e maior a
solubilidade do polimero. A distribuicdo de unidades
GlcNac e GIcN também afeta a solubilidade de quitosana,
sendo que a preparacdo de quitosana com GA=50% por
via de acetilagio homogénea gera um polimero com
distribui¢@o aleatdria dessas unidades que ¢ soltivel em
ampla faixa de acidez e inclusive em meios neutros®.
Entretanto, a quitosana com GA=50% preparada pela
desacetilacdo heterogénea de quitina possui distribuicéo
em blocos de unidades GICNAc e GIcN e é soltvel apenas
em meios de acidez moderada (pH<5,5). A massa molar
média de quitosana e sua distribuicdo também afetam a
sua solubilidade, pois as fracfes de massa molar mais
elevada sdo menos soluveis, sendo este fato decorrente
de interacdes polimero/solvente mais fracas a medida
gue a massa molar do polimero aumenta.

Outras propriedades da quitosana também séo
afetadas por essas caracteristicas, incluindo a sua
capacidade de interagdo com ions metalicos?, a
atividade anti-microbiana® e a acdo em dispositivos
para a liberacdo controlada de farmacos®. As
caracteristicas de quitosana, tais como a massa molar
média, o grau médio de acetilagdo e a distribuicdo das
unidades GIcN e GIcNAc, dependem fortemente das
condi¢gBes em que a reacdo de desacetilacdo da quitina
foi realizada, e também da natureza da polimorfa e das
condi¢cbes empregadas em sua extracdo da biomassa.
Assim, deve ser considerado que as polimorfas de
quitina, pelo fato de adotarem diferentes arranjos no
estado solido, apresentam solubilidade, capacidade de
intumescimento em solventes e reatividades, inclusive
em relacdo & desacetilacdo, diferentes. De fato, a
hidrolise alcalina dos grupos acetamido das unidades
GlcNAc ¢ mais favorecida no caso da B-quitina como
consequiéncia da maior acessibilidade aos sitios reativos
nas cadeias dessa polimorfa?22".2,

Obtencao de Quitosana

O processo mais empregado nos laboratorios de
pesquisa e também nas industrias para a produgdo de
quitosana é o tratamento de quitina por varias horas
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com solucdes concentradas de hidroxido de sodio em
temperaturas elevadas. Em tais condi¢Bes apenas a
hidrolise parcial dos grupos acetamido das unidades
GIcNAc de quitina é alcangada, mas acentuada
despolimerizacdo ocorre simultaneamente se 0 tempo
de reacdo for longo, gerando polimeros de baixa
massa molar e elevada dispersividade. Além disso,
como a reagdo se processa heterogeneamente, 0s
produtos dessa reacdo ndo sdo uniformes em termos de
suas caracteristicas estruturais e propriedades. Assim,
varios metodos tém sido propostos para aumentar a
eficiéncia da reacdo, gerando produtos mais uniformes,
e para minimizar a ocorréncia de despolimerizagdo.
Dentre os principais métodos desenvolvidos com o
propdsito de minimizar a despolimerizacdo estdo a
execucao da reagdo em atmosfera inerte®, a diluicdo com
solventes®, a introducdo de mudangas nas condigdes de
processamento com o uso de extrusao reativa®, explosdo
de vapor (processo “flash”)%, irradiacdo de ultrassom® e
microondas®, o uso de agentes redutores® e a execucdo
de tratamentos sucessivos de desacetilagao®.

Recentemente um novo processo foi proposto,
conhecido como “freeze — pump out — thaw” (“FPT”),
no qual a suspensdo de quitina em solugcdo aquosa
concentrada de hidroxido de s6dio é submetida a
sucessivos ciclos de congelamento a temperatura
do nitrogénio liquido, succdo com bomba de vacuo
e aquecimento até atingir a temperatura ambiente®.
Ao menos seis ciclos devem ser executados e entdo a
suspensdo de quitina é submetida a desacetilacdo em
temperaturas no intervalo 80°C — 110°C por tempos
curtos (até 60 minutos). As quitosanas obtidas pela
aplicacdo de ao menos trés processos “FTP” consecutivos
apresentam baixo grau médio de acetilagdo (GA <0,2%)
e elevada massa molar (Mv = 4,5x10°% g/mol). Apesar
disso o processo “FTP” pode ser considerado de dificil
aplicabilidade no meio industrial devido a utilizagéo
de enormes quantidades de nitrogénio liquido e baixas
pressoes, fatores que elevam os custos de producdo.

E conhecido o emprego de ultrassom de alta
intensidade para acelerar a degradacdo de quitosana em
meio acido visando a producdo de quitooligossacarideos®
e também para o tratamento prévio da quitina a ser
desacetilada em solucdo aquosa de NaOH 40%, que
resulta em maior eficiéncia da reagdo e permite a
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obtencdo, com apenas uma etapa de reagdo, de quitosanas
desacetiladas (GA<10%)*. Nesse ultimo estudo também
foi constatado que o tratamento prévio de quitina em
suspensdo aquosa com ultrassom de alta intensidade ndo
parece afetar a cristalinidade do polissacarideo, mas tem
acentuado efeito sobre a morfologia da superficie do
material particulado.

Estudos mais recentes®*“° sobre o emprego direto de
irradiacdo ultrassom de alta intensidade em suspensdes de
quitina em hidréxido de sodio 40% se mostraram muito
atrativos, pois quitosanas de baixo grau de acetilacdo (GA
~ 5%) e de elevada massa molar média viscosimétrica
(Mv = 7,0 x 10° g/mol) sdo obtidas em tempos mais
curtos (30 minutos) e temperaturas mais brandas (60°C)
do que as empregadas nas reacdes de desacetilacdo de
quitina ja citadas. Tais resultados ndo tém equivaléncia
na literatura e indicam o enorme potencial do processo de
desacetilacdo assistida por irradiacéo de ultrassom de alta
intensidade (Processo DAIUS)* e uma nova perspectiva
para o processamento industrial de residuos da atividade
pesqueira visando a produgdo de quitosana. Neste
trabalho sdo apresentados alguns resultados recentes da
aplicacdo do Processo DAIUS, os efeitos da irradiacéo
de ultrassom de alta intensidade sobre a morfologia
das particulas de beta-quitina, a eficiéncia da reagdo de
desacetilacdo do polissacarideo e as caracteristicas das
quitosanas produzidas séo discutidos. A comparagdo com
alguns resultados da literatura recente € apresentada para
destacar as principais potencialidades e vantagens do
Processo DAIUS.

Parte Experimental
EXTRACAO DE BETA-QUITINA

A beta-quitina foi extraida de gladios, também
denominados penas ou plumas, de lulas de duas espécies:
Loligo plei. e Loligo sanpaulensis., cedidos pela Empresa
Miami Pescados (Cananéia/SP). A remocao das proteinas
presentes nos gladios foi realizada através do método
descrito por Chaussard®.

PROCESSO DAIUS

A beta-quitina foi suspensa na solu¢do de NaOH
40%, e a suspensdo (0,044g/ml) foi transferida para reator
cilindrico de vidro, o qual foi disposto sobre agitador
magnético no interior de caixa de isolamento acUstico do
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equipamento de ultrassom (BRANSON Sonifier modelo
450, v=20kHz) (Figura 4). O sonotrodo (sonda de %)
foi imerso na suspensédo, que foi mantida sob agitacéo
magnética constante.

A amplitude da irradiacdo de ultrassom e a duragédo
do tratamento foram variadas e a temperatura variou no
intervalo 25-90°C, de acordo com os parametros acusticos,
do inicio até o final do tratamento. A execugdo desses
experimentos resultou nas amostras identificadas como
NIAD, onde NI designa o processamento ndo-isotérmico
da suspensdo de quitina, A é a amplitude da irradiacéo
do ultrassom de alta intensidade, ajustada como baixa=B
(30%<Amax<50%), média=M (55%<Amax<70%) ou
alta=A (75%<Amax<90%), sendo Amax a amplitude
maxima disponivel no equipamento de ultrassom, e D
designa a duracdo do tratamento, ajustada como curta=C
(10-30min), média=M (35-40min) e longa=L (50-
60min). Em alguns experimentos, denominados como
processamentos isotérmicos, a duracdo do tratamento
foi de 30min, a amplitude de irradiagdo foi variavel e a
temperatura foi mantida constante (50, 60, 70 ou 80°C) e
as quitosanas foram denominadas IACT, onde | designa o
processamento isotérmico, A é a amplitude de irradiacéo,
C é a duracdo do tratamento (curta) e T é a temperatura.

Ultrassom

Sonda

— Controle da
Reator Temperatura
-— ] —
Agitador
Magnético

Figura 4. Esquema experimental empregado nas reacOes de
desacetilagdo utilizando o ultrassom de alta intensidade.

Caracterizagoes

As principais caracteristicas das amostras de quitosanas
geradas neste trabalho, o grau médio de acetilagdo
(GA) e a massa molar média viscosimétrica (Mv),
foram determinadas por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio RMN *H (ou titrimetria)
e viscosimetria capilar, respectivamente. Na determinacéo
de GA por espectroscopia RMN *H foi considerada a razao
entre as areas atribuidas aos ndicleos de hidrogénio da metila
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do grupo acetamida (2 ppm) e do nicleo de hidrogénio na
posicdo 2 do anel de glicosamino (3,2 ppm)*.0s valores
de massa molar média viscosimétrica foram obtidos
através da viscosidade intrinseca das amostras, a qual foi
obtida pela extrapolacdo da equacdo de Huggins*. Os
arranjos no estado cristalino e a morfologia das amostras
foram analisadas por difragdo de raios X e microscopia
eletronica de varredura (MEV), respectivamente. Os
modos de vibragdo caracteristicos foram analisados por
espectroscopianaregido do infravermelho. A cromatografia
de exclusdo por tamanho com multi-detec¢do foi utilizada
na determinacdo da massa molar média ponderal (Mw) e
do indice de polidispersividade (Ip).

Resultados e Discussao

As alteracdes morfologicas provocadas pela
irradiacdo de ultrassom de alta intensidade foram
evidenciadas pelas analises de microscopia eletrdnica
de varredura (Figura 5), que mostram que as particulas
de beta-quitina apresentam superficie relativamente lisa
enquanto que as amostras obtidas pelo processo DAIUS
sd0 mais rugosas, apresentam dimensdes médias mais
reduzidas e maior area superficial.

As caracteristicas morfologicas dos produtos DAIUS
sdo atribuidas ao efeito da cavitacdo, decorrente da
irradiacdo de ultrassom de alta intensidade, que resulta na
diminui¢do de dimensdes médias das particulas e aumenta
a acessibilidade aos sitios reativos do polimero®40, De
fato, o tratamento das micrografias dos produtos DAIUS
com o programa image J* mostra que as areas médias
das particulas se correlacionam diretamente com a
amplitude e a duragdo da irradiacdo de ultrassom, sendo
tanto menores quanto maior a amplitude da irradiacéo e
a duragdo do tratamento da suspensdo alcalina de beta-
quitina®®. Portanto, o efeito da cavitagdo favorece a
fragmentacdo das particulas e é mais importante quanto
maior a quantidade de energia fornecida durante o
processamento ultrassénico.

A cavitacdo ocorre durante a propagacgdo das ondas
ultrassbnicas em meios liquidos quando a energia
fornecida provoca a ruptura das forcas intermoleculares
do liquido. Dessa maneira, bolhas cavitacionais séo
formadas, crescem até atingir um tamanho instavel
e colapsam violentamente*”. De acordo com a teoria
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conhecida como “Hot-Spot”*#°, as bolhas cavitacionais
colapsam em menos que 10°s, gases e vapores nas
cavidades sdo superaquecidos (= 5000°C) e, a0 mesmo
tempo, submetidos a pressdes clevadas (= 2000 atm),
gerando jatos acelerados (400km/h) que provocam
violentas colisGes interparticulas.

(©) (@

Figura 5. Microscopia eletronica de varredura de beta-quitina (a, ) e
do produto DAIUS (b, d) gerado por processamento ndo-isotérmico de
curta duragdo com baixa amplitude de irradiacdo (NIMC).

Os produtos DAIUS, independentemente das
condigBes empregadas em sua preparacao, sdo polimeros
sollveis em solucdo aquosa diluida de acido acético e
também possuem as caracteristicas espectrais tipicas de
quitosanas. A comparacdo do espectro no infravermelho
de beta-quitina (GA=81%) com aqueles dos produtos
DAIUS identificados como NIBC (GA=25%), NIBM
(GA=22%) e NIBL (GA=20,8%) na regido em que
ocorrem as bandas de amida | (1660 e 1630 cm?),
amida Il (1560 e 1550 cm?), amida 111 (1310 cm™?) e de
deformacdes angulares (1380 cm™) permite observar que
a diminuicdo das intensidades dessas bandas ocorrem
concomitantemente com o decréscimo de GA (Figura 6).

As analises por difracdo de raios X de beta-quitina e
do produto DAIUS identificado como NIMC (Figura 7)
também mostram que a reacao de desacetilagao assistida por
irradiag@o de ultrassom de alta intensidade foi bem sucedida
pois o difratograma de beta-quitina exibe dois picos intensos
em 20=8° e 26~20°, referentes aos planos (010) e (020,110),
respectivamente, enquanto o produto DAIUS exibe picos
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muito menos intensos e alargados, indicando a perda de
cristalinidade. De fato, a diminuicdo na cristalinidade
quando quitina é desacetilada gerando quitosana € relatada
por diversos autores®’324 e ocorre como conseqliéncia
da hidrélise dos grupos acetamida das unidades GlcNAc,
desfavorecendo o estabelecimento de ligages hidrogénio
na quitosana quando comparada com a quitina de partida.
Portanto, as analises por espectroscopia no infravermelho e
difrag¢do de raios X confirmam que a aplicagdo do Processo
DAIUS a suspensdes de beta-quitina em solugdo aquosa de
hidréxido de sodio produz quitosanas.

Transmitancia

190 10 180 150 1o 120 o
Namero de Onda cm™’

Figura 6. Espectros no infravermelho no intervalo 1800 — 1200 cm-1 de
beta-quitina e das amostras NIBC, NIBM e NIBL geradas pela aplicacéo
do Processo DAIUS ndo-isotérmico, baixa amplitude de irradiacéo e
tratamentos de duragéo curta, média e longa, respectivamente.

Beta-quitina

12000

\~— e
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Figura 7. Difracéo de raios X de beta-quitina e da amostra NIMC,
gerada pela aplicacdo do Processo DAIUS néo-isotérmico, média
amplitude de irradiacéo e tratamento de curta duracéo.

Também foi constatado que o rendimento do

Processo DAIUS em termos da massa de quitosana
produzida se insere no intervalo 70 — 85% e é pouco
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afetado pelos parametros do processo (Figura 8).
Entretanto, é observado que o aumento da amplitude e
o prolongamento do tratamento resultam na diminuigdo
do rendimento da reacdo, sendo a amplitude da
irradiacdo o fator mais importante a afetar o rendimento
do processo.

=
-1

E E
Rendimento da Reagdio (%)

=

=Y =

Y

Figura 8. Variacéo do rendimento do Processo DAIUS em func¢éo da
amplitude da irradiacéo de ultrassom de alta intensidade e da duracéo
do tratamento.
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O rendimento do Processo DAIUS foi determinado
por diferenca entre a massa inicial de beta-quitina e a
massa recuperada apds a reacdo, refletindo as perdas
por manipulacdo, principalmente nas transferéncias e
lavagens, e também aquelas associadas a formagdo de
produtos de baixa massa molar. Nesse Ultimo caso se
enquadram os ions acetato provenientes da hidrolise
dos grupos acetamida das unidades GICNAc de beta-
quitina, que leva a formagdo de quitosana, e também
os oligdbmeros formados via ruptura das ligacOes
glicosidicas. Considerando que o0s procedimentos
experimentais foram padronizados e cuidadosamente
executados, € assumido que as perdas de massa por
manipulacdo foram semelhantes em todas as reacdes.
Por outro lado, foi constatado que a tendéncia de queda
de rendimento do Processo DAIUS com o aumento
da amplitude de irradiacdo e com o prolongamento do
tratamento acompanha o decréscimo de grau médio
de acetilacdo, que reflete a ocorréncia de hidrélise dos
grupos acetamida, e a diminui¢do de massa molar média
viscosimétrica, que reflete a ocorréncia de ruptura das
ligacBes glicosidicas. De fato, a amplitude da irradiacéo e
a duragdo do tratamento afetam ambas as caracteristicas
dos produtos do Processo DAIUS nao-isotérmico e amaior
eficiéncia da reagdo de desacetilagdo ¢ acompanhada
pela ocorréncia de despolimerizacdo®. Entretanto, os
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resultados da aplicacdo do Processo DAIUS isotérmico
revelam que, apesar de ser executado em temperaturas
mais baixas e por tempos mais curtos, este permite a
producdo de quitosanas mais desacetiladas e de massa
molar mais elevada do que aquelas produzidas em outros
processos descritos na literatura (Tabela 2).

Tabela 2. Caracteristicas das quitosanas obtidas pela aplicagdo do
Processo DAIUS isotérmico e por outros processos descrito na literatura.

Caracteristicas da quitosana produzida

GA | Mvx10-
(%) | 5g/mol

Processo | Ref. | Quitina | T(0C) | t(min)

Chang | oy | wifa | >130 | 120 | 30 [ 24
etal.
TSZ'Ih | 51 | afa | 10 | 60 |27 2
K”;':a e 52 | beta | 60 |(@0180] 11 | ni
Tolomaite oo pora | 80 | (@9180| 3 5
etal.
41,
DAIUS beta | 50-60 | 2060 [141| 71

46
DAIUS | 41-46 beta 50-60 | 20-60 | 6,2 4.8
DAIUS | 41-46 beta 60-70 | 20-60 | 7,2 6,6
DAIUS | 41-46 beta 70-80 | 20-60 | 12,2 6,1

Conclusoes

A demanda por quitosana com caracteristicas e
propriedades uniformes paraa inser¢ao desse biopolimero
nas linhas de producdo das inddstrias cosmeética,
alimenticia e farmacéutica, entre outras, ndo vem sendo
suprida pelas empresas que processam 0s rejeitos da
indUstria pesqueira para producéo de quitina e quitosana.
Entretanto, conforme discutido neste trabalho, estudos
recentes tém sugerido processos inovadores, dentre eles
a desacetilacdo assistida por irradiacdo de ultrassom de
alta intensidade, Processo DAIUS, que podem suprir
as citadas necessidades. Assim, de acordo com nossos
estudos mais recentes, o Processo DAIUS possibilita a
producdo de quitosana com caracteristicas estruturais,
grau médio de acetilagdo e massa molar média, que sao
determinadas pela correta escolha dos parametros do
processamento, i.e. a amplitude da irradiacdo, a duracdo
e a temperatura do tratamento. Adicionalmente, também
foi demonstrado que o Processo DAIUS ¢ executado em
temperaturas mais baixas e por tempos mais curtos do
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que aqueles empregados nos processos convencionais
de desacetilagdo de quitina visando a producdo de
quitosana, sugerindo um grande potencial para aplicacdo
em escala industrial. A adequacdo do Processo DAIUS
para aplicacdo a desacetilacdo de alfa-quitina extraida de
cascas de camarfes vem sendo desenvolvida em nossos
laboratoérios com resultados promissores.
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