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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF a-CHITIN AND CHITOSAN FROM THE SHELLS OF Macrobrachium
rosembergii. The shells of Macrobrachium rosenbergii were submitted to deproteinization (Dp) and demineralization (Dm) aiming

the extraction of o-chitin. The different parts of the shells were processed independently by carrying out sequence 1 (Dp/Dm) and

sequence 2 (Dm/Dp). Both sequences allowed the extraction of chitins with low contents of calcium and magnesium, regardless of

the part being processed. The sequence 1 lead to higher extraction yields while sequence 2 resulted in lower contents of inorganic
compounds. Extensively deacetylated chitosans (GA <10%) of medium molecular wei ght (0,9 x 10°< M, , <2x 10° g/mol) resulted

from the deacetylation of chitin.

Keywords: biomass; chitin; chitosan.

INTRODUCAO

A quitina constitui os exoesqueletos dos animais marinhos junta-
mente com CaCO,, proteinas, lipidios e pigmentos.'? E um polissa-
carideo de cadeia linear constituida, quase que exclusivamente, por
unidades 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligacdes
B(1—4)(Figura 1),>* sendo considerada a segunda substincia mais
abundante na biomassa e, com a vantagem de apresentar taxa de
reposicdo duas vezes maior que a celulose.® Quanto a orientagao das
suas cadeias, a quitina pode ser encontrada em trés diferentes formas:
o, B, y-quitina. A oi-quitina, que possui cadeias antiparalelas, € a mais
abundante na natureza, sendo encontrada nas estruturas rigidas como
as carapacas de camardes e caranguejos, e apresenta grau de crista-
linidade acima de 85%.° A B-quitina, que possui cadeias paralelas, é
encontrada em estruturas menos rigidas, mas resistentes, apresentando
grau de cristalinidade de aproximadamente 72%.5 E encontrada no
esqueleto calcdreo de alguns animais marinhos (Thalassiosira flu-
viatilis, por exemplo), que € uma estrutura rigida, ou onde uma certa
flexibilidade € necessdria, como nos glddios dos cefal6podes.®” A
-quitina possui cadeias paralelas e antiparalelas e pode ser encontrada
nos casulos dos insetos' e ainda nao € muito conhecida.

Em geral, o processo de extra¢do da o-quitina a partir das cascas
dos camardes e caranguejos compreende trés etapas de tratamento,
sendo elas a desmineralizac@o, a desproteinizagdo e a despigmen-
tacdo. Em fungdo das condigdes empregadas nesses tratamentos as
caracteristicas das quitinas obtidas, tais como pureza, cristalinidade,®
sdo fortemente afetadas.

Embora os fornecedores de quitina comercial geralmente discri-
minem de maneira genérica a fonte natural usada para extrair o polis-
sacarideo, ndo mencionam se utilizaram apenas cascas e carapagas ou
se outras partes dos exoesqueletos dos crustdceos foram empregadas.
Além disso, pouca ou nenhuma informagdo detalhada € fornecida
relativamente aos processamentos das matérias-primas, seqiiéncia de
etapas e condi¢des empregadas em cada uma delas. Dessa maneira, as
caracteristicas e a reatividade da quitina comercial podem variar, sendo
comum encontrar resultados ndo reprodutiveis, mesmo quando gerados
a partir da mesma matéria-prima. Por isso, neste trabalho as cascas de
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M.rosembergii foram tratadas através de duas seqiiéncias, ou seja, des-
proteinizacdo, desmineraliza¢do e posterior despigmentagio (Seqiiéncia
1) e, desmineralizagio, desproteinizacdo e posterior despigmentacio
(Seqiiéncia 2). Além disso, as cascas foram separadas em trés partes,
cefalotérax, abdomen e quelipodos (pingas) para a extra¢do de amos-
tras de quitinas, as quais foram comparadas com produtos comerciais
no que se refere, principalmente, aos teores de metais remanescentes.
Em seguida, as quitinas obtidas das diversas partes de M. rosenbergii
foram desacetiladas e convertidas em quitosana.

A quitosana € um dos principais derivados de quitina, correspon-
dendo a um copolimero constituido de unidades 2-acetamido-2-de-
soxi-D-glicopiranose (GIcNAc) e 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose
(GIcN) unidas pelo mesmo tipo de ligagdo glicosidica presente em
quitina, com predominio do segundo tipo de unidade®!! (Figura 1).
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Figura 1. Representagoes das estruturas primdrias de quitina e quitosana,
onde n é o grau de polimerizagdo

O termo quitosana € empregado para identificar as quitinas de-
sacetiladas que possuam grau médio de acetilacio menor ou igual
a 50%°'° e que sejam soldveis em solug¢des aquosas diluidas de
dcidos,' tais como 4cidos acético e cloridrico, enquanto que quitina
corresponde a produtos muito mais acetilados e insoldveis na maioria
dos solventes testados. A solubilidade apresentada pela quitosana €
atribuida a presenga de grupos amino na sua estrutura, os quais sdo
protonados em meio dcido,' resultando em cargas positivas distri-
buidas ao longo de suas cadeias e conferindo a hidrossolubilidade
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ao polissacarideo. Além da presenga de um nimero suficiente de
grupos amino, a sua distribui¢@o ao longo das cadeias também afeta
a solubilidade das quitosanas.’

Tipicamente, a conversdo de quitina em quitosana € realizada pelo
tratamento com solucao de hidréxido de sédio ou potéssio (40-50%)
usualmente a 100 °C ou mais para hidrolisar alguns ou a maioria
dos grupos acetamida do polimero.'*!! Nessas condi¢des tornam-se
necessdrias algumas precaugdes para evitar significativa despolimeri-
zagdo.® Também, o tratamento de desmineraliza¢do da biomassa para a
extra¢io da quitina afeta substancialmente a viscosidade da quitosana,
assim como a temperatura e o tempo de desacetilacao. Outros fatores
que afetam as caracteristicas da quitosana sdo a propor¢do quitina/
solucdio alcalina e a atmosfera reacional, sendo que a presenga de
oxigénio resulta na degradagdo da cadeia polimérica.®

As quitosanas obtidas do M.rosenbergii foram comparadas com
as amostras comerciais disponiveis e analisadas quanto a viscosidade
intrinseca ([n]), grau médio de acetilagio (GA) e teores de metais
remanescentes.

PARTE EXPERIMENTAL
Extracio da quitina

A quitina foi extraida de exoesqueletos de M. rosenbergii através
de duas seqiiéncias distintas. Assim, na seqiiéncia 1 (Esquema 1)
as cascas foram desproteinizadas e em seguida desmineralizadas,
enquanto que na seqiiéncia 2 a ordem de execugdo dessas etapas foi
invertida. As quitinas obtidas dos cefalotérax, abdomens e quelipodos
empregando as seqiiéncias 1 e 2 foram denominadas Qtcl e Qtc2,
Qtal e Qta2, Qtql e Qtq2, respectivamente. As quitinas adquiridas
da Fluka e da Polymar foram denominadas QtF e QtP.

(1) Cascas de M. rosenbergii — (2) Desproteiniza¢do (NaOH 15%,
65°C, 3 h) — (3) Desmineralizacao (HCI 1 M, 298-300 K, 2 h) —

(4) Extrag@o com etanol — (5) Secagem — (6) Quitina

Esquema 1. Obtengdo de quitina aplicando a seqiiéncia 1
Desproteinizacao

As cascas retiradas das diferentes partes do animal foram tratadas
separadamente. Sendo assim, 60 g de cefalotérax (ou abdémens ou
quelipodos) foram adicionados a 600 mL de solu¢do aquosa 15% de
NaOH e a suspensio resultante foi mantida sob agitac@o constante por
3ha338 K. Apds essa etapa, as cascas foram filtradas e submetidas a
extracdo com dgua em sistema Soxlet até que a dgua residual atingisse
a neutralidade. Depois, o material foi seco em estufa de circulagao
de ar por 12 h a 303 K.

Desmineralizacao

As cascas foram transferidas para um béquer de 1,8 L e tratadas
com 1,1 L de HCI 1 M, sob agitagdo constante, por um periodo de
2 h, a 298-300 K. O material sélido resultante deste tratamento foi
filtrado, lavado com dgua destilada até que as dguas de lavagem
atingissem a neutralidade. Depois, o material foi seco em estufa de
circulag@o de ar por 12 h a 303 K.

Lavagem com etanol

A quitina obtida foi lavada por 2 dias num sistema Soxlet com
etanol anidro para a retirada de pigmentos.
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Desacetilaciao de quitina

Para a obtencdo das quitosanas foram desacetiladas as quitinas
obtidas das diferentes partes de M. rosembergii e as quitinas comer-
ciais, na presenga e na auséncia de NaBH,. As amostras de quito-
sana obtidas por desacetilacdo das quitinas obtidas dos cefalotérax,
abdomens e quelipodos nas seqiiéncias 1 e 2 foram denominadas
Qcl e Qc2, Qal e Qa2, Qql e Qg2, respectivamente. As quitosanas
obtidas na desacetilagdo das quitinas comerciais Fluka e Polymar
foram denominadas QF e QP.

Tipicamente, 5 g de quitina foram suspensos em 220 mL de
solugdo aquosa de NaOH 40% e mantidos sob agitagdo mecanica a
350 rpm, por 6 h a temperatura de 388 K, em reator de vidro (Figura
2). Ap6s esse periodo, o meio reacional foi filtrado e o sélido lavado
com dgua até a neutralidade. Em seguida a quitosana obtida foi lavada
com 30 mL de metanol e seca a temperatura ambiente.
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Figura 2. Representagdo do reator utilizado nas reagoes de desacetila¢do
de quitina®

Purificacio das quitosanas'

Cerca de 1,0 g de quitosana foi adicionado em 300 mL de 4cido
acético (1%), e a suspensdo foi mantida sob agitagdo constante por
24 h a temperatura ambiente. Apés este periodo a solucdo resultante
foi filtrada sob pressdo positiva usando seqiiencialmente membranas
com reten¢do 5,0; 0,8 e 0,45 um. A solucdo filtrada foi entdo neutra-
lizada com NH,OH concentrado para a precipitagdo da quitosana.
Em seguida, a suspensdo foi transferida para tubos apropriados e
centrifugada por 15 min (10500 rpm), a temperatura de 298 K. A
centrifuga utilizada foi Hitachi modelo himac CR20B2 e o rotor 29
R10A. Ap6s a centrifugacdo, o sobrenadante foi retirado e mais dgua
destilada foi adicionada aos tubos de centrifugacdo. A suspensao foi
deixada sob agita¢@o por aproximadamente 5 min e depois deste peri-
odo foi novamente centrifugada. Este procedimento foi repetido até a
neutralidade do sobrenadante. Metanol foi adicionado e novamente a
suspensao foi centrifugada. Em seguida, o precipitado foi transferido
para uma placa de Petri e seco a temperatura ambiente.

Caracterizacoes

Teor de metais
As andlises do teor de metais (Ca, Mg, Mn, Cu, Ni e Fe) foram
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feitas em triplicatas, a partir de 1 g de amostra (quitinas e quitosa-
nas) e colocadas em mufla a 873 K por 6 h. Apés esse periodo, foi
adicionado 1 mL de HCI 37% nas amostras, que foram transferidas
para baldes volumétricos de 50 mL. Foram adicionados 10 mL de
solu¢do de 6xido de lantanio 10000 ppm e completados com dgua
destilada. As andlises foram realizadas no espectrometro de absor¢ao
atdmica Z-8100 Polarized Zeeman.

Espectroscopia na regido do infravermelho

As amostras de quitina e quitosana foram trituradas com KBr
(grau espectroscopico) na proporcdo de 1:100. As misturas resul-
tantes foram secas em estufa a vacuo a 333 K por 24 h. As pastilhas
confeccionadas foram secas em estufa a vacuo a 333 K por 24 h. As
andlises no infravermelho foram realizadas no Bomem modelo 102
com transformada de Fourier.

Difragdo de raios-X

As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas em difrato-
metro universal de raios-X, modelo UDR6 (Carl Zeiss-Jena), com
radiacdo de CuKo (A=1,54 A), com poténcia de 50 kV, 100 mA. Os
resultados permitem a comparacio das amostras no que diz respeito
ao grau de cristalinidade. Para cdlculo do grau de cristalinidade das
quitinas e quitosanas foi utilizada a relagdo 1.!51

1.,(%) = {[1(8c)-1(6a))/ 1(8c)} x 100 (1)

onde I(6c) € a intensidade relativa as regides cristalinas (20=20°), e
1(6a) corresponde as regides amorfas 26=12° e 20=16° para quitosana
e quitina, respectivamente.

Microscopia de varredura eletronica (MEV)

O aparelho utilizado foi o modelo DSM-960, poténcia de 20 kV e
corrente de 0,77 nA. As amostras foram colocadas sobre fita adesiva
de carbono, previamente aderida a um porta-amostras de aluminio e,
posteriornente, recobertas com uma camada de 20 nm de ouro.

Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN-'H).

A concentracdo das solucdes das quitosanas para a varredura
dos espectros foi de 10 mg/mL em D,O contendo 1% de HC1 37%.
Aliquotas dessas solucdes foram transferidas para tubos de 5 mm de
diametro para aquisi¢do dos espectros a 353 K, com pulso de 90° (8,2
uS) e 16 pulsos de varredura.

O célculo de G4 foi feito utilizando-se a relagdo 2:'*

% GA = A /3A,,x 100 )

onde A, representa a drea do sinal de hidrogénio ligado ao carbono
2 do anel de glicosamino a 3 ppme, A ;€ a drea do sinal relativo aos
hidrogénios metilicos do grupo acetamida em 2 ppm.

Viscosidade intrinseca

As amostras de quitosana foram dissolvidas em solu¢@o tampao
0,3M de 4cido acético/0,2M de acetato de sdédio, e os tempos de
escoamento das solucdes foram determinados em viscosimetro
AVS-350 acoplado ao sistema diluidor automatico ViscoDoser AVS
20 (Schott Gerite) com o emprego do capilar com ¢=0,53 mm (d. i.).
A solugdo foi diluida no préprio capilar até atingir uma viscosidade
relativa proxima a 1,2, sendo que as solugdes inicialmente prepa-
radas apresentavam M  <1,8. Os valores do tempo de escoamento
empregados na determinacgdo das viscosidades foram obtidos pela
média de 3 determinagdes independentes que ndo apresentaram
variagdo superior a 0,09%. Todas as medidas foram realizadas a 298
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K, e para a determinag@o da viscosidade intrinseca em solugdo foi
seguido o Esquema 2.

(1) 100 mg quitosana purificada neutra — (2) Secar por 6 h a 333
K— (3) Esfriar em dessecador — (4) 50 mg da amostra + 25 mL
de tampao 0,3M écido acético/0,2M acetato de sédio — (5) Agitar
por 15 h — (6) Banho-maria 353 K por 2 min — (7) Adicionar
25 mL de tampdo— (8) Banho-maria 353 K por 2 min e filtrar
em membrana 0,22 pm

Esquema 2. Preparagdo das solugdes de quitosanas empregadas para as
determinagoes das viscosidades intrinsecas

Os valores das constantes de Huggins (K)), viscosidades intrin-
secas ([1]), foram obtidos pela relacéo de Huggins'? e os valores das
massas molares médias viscosimétricas (ATV) foram obtidos através
da equagdo de Mark-Houwink,'>'® sendo que diferentes valores de
K e a foram empregados de acordo com os diferentes GA das qui-
tosanas (Tabela 1).

Tabela 1. Valores de K e a empregados para determinagdes de massa
molar media viscosimétrica em fungdo do grau médio de acetilagio

(GT;I)II

Intervalo de GA K a
17-24,6% 0,074 0,76
10,5-12,5% 0,076 0,76
3,3-6,6% 0,082 0,76
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os tratamentos das cascas do M. rosenbergii pelas seqiiéncias 1
e 2 permitiram diferenciar os componentes do animal, cefalotérax
(CMr1 e CMr2), abddmens (AbMrl e AbMr2) e quelipodos (QMrl e
QM7r2), quanto aos teores de proteinas, carbonato de cdlcio e quitina
(Tabela 2). Também foram observadas as morfologias das quitinas
(Figura 3) obtidas pelas duas seqiiéncias de tratamento e comparadas
com as quitinas comerciais QtF e QtP.

Tantos as amostras Qtal e Qta2 quanto Qtql e Qtq2 apresentaram
modificacdes na morfologia com os tratamentos dcido e alcalino.
Observa-se nitidamente que a seqiiéncia 2 € mais “agressiva” e, por-
tanto, degrada mais a superficie (Figuras 3d, 3f e 3h). As amostras
comerciais apresentaram a presenca de fragmentos na superficie,
provavelmente originados no processo industrial.

Podemos observar na Tabela 2, que QMr1 apresenta elevado teor
de proteinas e que os CMr1 e AbMr1 s@o mais ricos em quitina que
os quelipodos. Conforme a literatura,® o rendimento do processo de
extragdo de quitina de camardes de 4gua doce € de 30%; o rendimento
relativo a extragdo de proteinas € de aproximadamente 61,6%. A utili-
zagdo de outras fontes de quitina,® como lagosta, lagostim americano,
lagosta da Noruega, permitem atingir rendimentos que variam de 14
a 23,8%, entretanto ndo é mencionado se os exoesqueletos foram
processados integralmente ou se foram processados separadamente.
Essas referéncias mencionam a extragdo de quitina das fontes sem
a preocupacgdo de separar as diferentes partes. Assim, para compa-
rarmos esses rendimentos com os obtidos neste trabalho, devemos
considerar os seus valores médios, que correspondem a 22.,4; 67 e
10,5% para obten¢ao de quitina, desproteinizagdo e desmineralizag@o,
respectivamente, o que € comparavel aos dados obtidos na literatura.®
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Figura 3. (a) e (b) Espectros na regido do infravermelho das amostras QtMal
e Qcl representativos das outras amostras analisadas neste trabalho

A aplicagdo da seqiiéncia 2 resultou na perda média de 63% da massa
inicial. O rendimento da etapa de desmineralizacdo excede o valor
esperado, o que deve ser atribuido a perda de quitina e de proteinas,
durante essa etapa. Em seguida foi realizada a etapa de desproteini-
zacdo, o que resultou na perda média de 9,6%. Quando comparamos
as duas seqiiéncias adotadas observamos que as perdas das massas
envolvidas, consideradas a soma das perdas ocorridas nas etapas de
desmineralizagdo e desproteinizagdo, sdo muito proximas em relacio
a cefalotérax (perdas totais de 75,3 e de 72,5% pela aplicacio das
seqiiéncias 1 e 2, respectivamente) e abdomens (perdas totais de 74,6
e de 72,9% pela aplicacdo das seqiiéncias 1 e 2, respectivamente) e,
apesar disso, a ado¢ao de uma ou de outra seqiiéncia afeta o resultado
final. Com relagdo aos quelipodos, observamos uma diferenga subs-
tancial quando comparamos os diferentes tratamentos, ou seja, perdas
de massa de 82,4 e 72% para as seqiiéncias 1 e 2, respectivamente. Foi
observado também que o rendimento da quitina é, em média, maior
quando empregada a seqiiéncia 1 (22,4%) que quando adotamos a
seqiiéncia 2 (20%), indicando que o tratamento dcido empregado na
etapa de desproteinizagdo afeta o rendimento do processo e, prova-
velmente, a qualidade da quitina obtida.!

As quitinas comerciais utilizadas como parametro de comparagdo
possuem quantidades muito superiores de metais as encontradas nas
quitinas obtidas neste trabalho, o que pode ser compreendido levando
em consideragdo as matérias-primas empregadas e os processamentos
envolvidos para obten¢do da quitina. Assim, as cascas utilizadas como
matéria-prima neste trabalho foram obtidas de animais cultivados
sob condic¢des controladas enquanto que, nos casos das amostras
comerciais, muito provavelmente sio residuos da industria pesqueira
que podem conter impurezas de diversas origens. Além disso, os
procedimentos de lavagens apds as etapas de desproteinizacio e
desmineraliza¢@o deste trabalho foram extensivos.

Quanto aos metais manganés, cobre, niquel e ferro, as seqiiéncias
1 e 2 foram muito eficientes nas suas retiradas, mas a seqiiéncia 1
foi mais eficiente que a seqiiéncia 2 (Tabela 3). De maneira geral, a
seqiiéncia 2 foi mais eficiente na retirada de magnésio e célcio das
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Tabela 2. Rendimentos de desproteinizac¢do, de desmineralizagdo e
de quitina a partir das matérias-primas empregadas®®

Material Proteinas CaCO Quitina

CMr! 63,4%=+0,4 11,9%=1,5 24,4%=+1,0
CMr? 11,0%+2,1 61,5%=+4,0 19,4%+2,0
AbMr! 64,5%=+0,3 10,1%=+0,8 25,3%=+0,2
AbMr? 8,6%+1,5 64,3%=+2,0 19,7%=+1,2
QMr! 73%=+2,0 9,4%=+0,7 17,5%+2,0
QMr? 9,3%+2,0 62,7%=x1,5 21,3%=+1,4

(a) Base de cdlculo: 100 g de material. (b) Valores correspondentes
as médias das triplicatas.

diferentes partes do animal, mas em rela¢do as amostras comerciais
as quitinas obtidas neste trabalho possuem teores inferiores de metais.
Entretanto, os teores desses metais nas cascas de M. rosembergii sao
muito baixos e as diferencas observadas sdo pouco representativas.

Os diferentes teores de calcio e magnésio nas quitinas extraidas
pelo emprego das seqiiéncias 1 e 2 podem ser atribuidos a modifica-
¢des morfoldgicas provocadas pelo ataque alcalino que € executado na
primeira etapa da seqiiéncia 1. Assim, a acessibilidade durante a etapa
subseqiiente, o ataque 4cido, seria dificultada como conseqiiéncia das
modificacdes propostas. Além disso, o ataque alcalino poderia resultar
na formagdo de novas espécies menos susceptiveis a hidrélise 4cida,
da mesma maneira que ocorre nas zedlitas.!”

Tabela 3. Teores (ppm) de cdlcio, magnésio, manganés, cobre, niquel
e ferro encontrados nas quitinas obtidas nas seqiiéncias 1 e 2 compa-
radas com as quitinas comerciais Sigma, Fluka e Polymar

Qultn?a/ Cilcio Magne- MaI}- Cobre Niquel Ferro
metais sio ganés
. ~ Nao
Sequén- 579 305 <5 Naode- 4 e rmi-
cia 1 tectado
nado
Sequén- ges 77 3 <1 <5 <0
cia 2
Sigma/
Fluka/ 4288+253* 469+33* >10 >10 <3 >450
Polymar

* Valores médios

De maneira especifica, as amostras Qtcl e Qtq2 apresentaram
elevados teores de cdlcio significando que, para essas amostras, a
etapa de desmineralizac@o nio foi tdo eficiente quanto esperado.

Independentemente das seqiiéncias adotadas para a obtencdo
das quitinas, os espectros de infravermelho das amostras comerciais
e das obtidas neste trabalho nao apresentaram diferencas importan-
tes. Podemos observar (Figura 4a) a banda de estiramento axial de
OH em 3500-3300 cm™; em 1600-1500 cm™ encontramos a banda
correspondente a deformac@o angular NH (amida II) e, entre 1670-
1650 cm™ encontramos a banda de deformagdo axial C=0 (amida
I). As deformacdes axiais C-N das amidas e aminas sdo observadas
em 1420 e 1350-1000 cm’!, respectivamente.'®

A principal diferenca entre os espectros das quitinas e das qui-
tosanas (Figura 4b) pode ser observada na regiio em que ocorrem
as bandas de amida I, que s3o menos intensas e menos resolvidas no
caso de quitosanas. Além disso, entre 3000-2800 cm™ os espectros no
infravermelho das amostras de quitina apresentam cinco bandas de
estiramento CH, sendo trés bem distintas, enquanto que nos espectros
das quitosanas sdo observadas apenas duas bandas.”® Nas Figuras 4a e
4b podemos observar dois espectros na regido do infravermelho, das
amostra Qtcl e Qcl, representativos das amostras deste trabalho.
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()Qtq”

(d) Qte’

Figura 4. Micrografias das amostras de quitinas (amplia¢do de 10000
vezes)

Outro parametro que ¢ intrinseco, independente da seqiiéncia,
s80 0s I, (%) que para todas as amostras de quitina foram superiores
a 84%. Durante a desacetilagdo de quitina, as cadeias de quitosana
que vao sendo formadas néo se solubilizam e preservam parcialmente
a organizacdo estrutural de quitina. Uma vez que a quitosana seja
purificada por dissolucdo seguida de precipitagdo por neutralizagdo,
as cadeias adotam uma nova organizag¢ao, diferente daquela adotada
por quitosanas que nao foram solubilizadas. Os difratogramas ana-
lisados (Figura 5) sdo semelhantes quanto ao niimero e a localizagdo
dos principais sinais, ou seja 206=9,2° e 20=20° encontramos reflexiao
equatorial (020) e (110) respectivamente.'” Ji os graus de cristalini-
dade das quitosanas foram inferiores a 80%, variando no intervalo
62-78%. Podemos observar que a etapa de purificacdo das quitosanas
comerciais e ndo comerciais tem influéncia no I ,(%). Sendo assim,
observamos que em todas as amostras de quitosanas purificadas os
indices de cristalinidade foram superiores a 71%, enquanto nas qui-
tosanas ndo purificadas foram inferiores a 68%. A seqiiéncia adotada
na obtengdo das quitinas influenciou os I, (%) que foram maiores
para as quitosanas obtidas das quitinas da seqiiéncia 2.

Apesar de os teores de metais remanescentes nas quitosanas
nao terem sido analisados, observamos que as amostras comerciais
apresentaram teores de cinzas ainda que baixos, na ordem de 1%. O
que nos leva a sugerir a presenga de metais nas quitosanas comerciais,
mesmo as purificadas. As quitosanas obtidas pelas duas seqiiéncias
de extracdo das diferentes partes de M. rosenbergii apresentaram

Quim. Nova

§
E

10009

8
g

8004

g

6009

g

4004

Intensidade (cps)
Intensidade (cps)

g

2004

°

o 20 B o 50 P W W S0
2theta 2theta

(2) (b)

100004

Intensidade (cps)
g
Intensidade (cps)
@
8
2

) 2 E) ) 50 0 20 Y ) 50
2theta(graus) 2theta(graus)

(©) (d)

Figura 5. Difratogramas de raios-X representativos de todas as amostras de
quitina e quitosana: (a) quitina extraida das cascas do abdémen do M. rosen-
bergii, (b) quitina comercial Fluka, (c) quitosana purificada de cefalotorax
de M. rosenbergii, (d) quitosana ndo purificada de M. rosenbergii

teores de cinzas inferiores a 0,2%, mostrando que o processo de
purificacdo foi eficiente.

As seqiiéncias adotadas, aparentemente, influenciaram nas [n] e,
conseqiientemente, nas massas molares médias viscosimétricas ( ]\7,,)
das quitosanas (Tabela 4). Assim, as amostras de quitosana obtidas das
quitinas preparadas através da seqiiéncia 2 apresentaram maiores [1]
e G4, independentemente da presenga de NaBH, no meio reacional.
Aparentemente a seqiiéncia 2 preserva mais as cadeias poliméricas
das quitinas e das quitosanas. Os valores das K|, estao abaixo de 0,63
o que indica a auséncia de agregados.'>!® As amostras QC1* e QC2*
ficaram muito viscosas e ndo puderam ser purificadas.

CONCLUSAO

As diferentes partes do M. rosenbergii apresentaram diferencas no
que se refere a quantidade de quitina. A seqiiéncia 1 mostrou-se mais
eficiente quando tratamos com cefalotérax e abdomen e a seqiiéncia
2 extraiu mais quitina dos quelipodos.

As quitinas obtidas de M. rosenbergii apresentaram teores de

Tabela 4. Comparagio dos CT‘I, K, [nle AT,, das quitosanas comer-
ciais e das quitosanas obtidas de M.rosenbergii

Amostras GA K, MImL/g A7 (x10%)
QP 7.5 0,22 784 181
QF 8,4 0,63 499 95
Qcl 6,0 0,57 477 90
Qc2 9,8 043 954 237
Qal 7,0 043 515 109
Qa2 8,5 0,49 676 155
Qal* 83 0,21 746 171
Qa2* 10,6 0,40 834 208
Qql 8,0 0,38 514 104
Qql* 6,6 0,20 568 113
Qq2* 8,7 0,46 611 131
*Presenca de NaBH,.



Vol. 31, No. 8

metais inferiores as quitinas comerciais. Esse resultado mostra a
importancia de trabalharmos com materiais de procedéncia conhe-
cida, principalmente se a quitina venha a ter contato direto com seres
humanos. Portanto, torna-se conveniente que seja adotada a seqiiéncia
que leve a desmineralizacdo mais completa possivel. Sendo assim,
a seqiiéncia 2 foi mais eficiente que a seqiiéncia 1 na retirada de
célcio e magnésio.

As seqiiéncias adotadas na obtengdo das quitinas influenciaram
nas viscosidades intrinsecas das quitosanas. A seqiiéncia 2 produziu
quitosanas com maiores [1] e G4, independentemente da presenca de
boro hidreto de sédio utilizado na desacetilacdo das quitinas. Prova-
velmente a quitina obtida pela seqiiéncia 1 seja mais sensivel ao ataque
quimico quando desacetilada, o que também explicaria as diferencas
de GA das quitosanas obtidas pelas diferentes seqiiéncias.

Por fim, as quitosanas purificadas apresentaram indices de cris-
talinidade superiores as amostras ndo purificadas, revelando o maior
grau de ordenamento das cadeias poliméricas apds a purificagao.
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