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O Estado de Sergipe apresenta um volume de conswito grande de caranguejo-uca, correspondendo
a 100.000 unidades/ més, aproximadamente, o qaeugerconsideravel volume de residuos (70 a 80%),
apos a retirada da carne. Uma forma de agregar ¥alstes residuos € através da producdo deanatos

O biopolimero 8-(1-4)-D-glicosamina, denominado de quitosana, pseee utilizado em um grande
niamero de aplica¢des industriais, dentre as geadestacam: biocompatibilidade, biodegradabilidade,
propriedade antimicrobiana, emulsificante, quelaaliem do uso como filmes comestiveis e protetiees
frutas. O presente trabalho teve como objetivo rogtetosana a partir de residuos de caranguejo-uca
(Ucides cordatuse avaliar o seu potencial como filme protetor@ju. Os residuos de caranguejo-uca
foram triturados, desmineralizados, desproteinigadeutralizados, secos, obtendo-se assim a quitina
partir da desacetilacéo alcalina da quitina com Na050%, obteve-se a quitosana. Foram elaboradas
solucdes de quitosana, em acido acético 0,5 Mdierentes concentracfes, as quais foram aplicadas
como revestimentos protetores em cajus, estocadesperatura ambiente. A solucdo de quitosana na

concentracdo de 15g/L apresentou os melhoresadeslt
Palavras chave: Quitina, residuos de crustacesacegacéo alcalina, biofilme, coberturas comegtiv

The State of Sergipe has a very large volume ofwmption of land crab, representing over 100,000
units per month, which generates a considerabl@gwelof waste (70-80%), after removing the meat. One
way to add value to the waste of crab is throughptoduction of chitosan. The biopolynfef1-4)-D-

glucosamine, called chitosan, can be used in a védge of industrial applications, among which are:
biocompatibility, biodegradability, antibmicrobiptoperty, emulsifier, chelating agent, as welltas tise

edible films and protectors of fruit. This studyn@d to obtain chitosan from waste land crab (Ucides
cordatus) and evaluate its potential as a protedilmn on cashew. The waste land crab were ground,
demineralized, deproteinized, neutralized, dribdstobtaining chitin. The chitosan was obtainedrafie

alkaline deacetylation of chitin with 50% NaOH. itokan solutions were prepared in 0.5 M acetic acid
with different concentrations, which were appliesl @rotective films in cashews and stored at room

temperature. The solution of chitosan in conceiatnatof 159 / L showed the best results.
keywords: Chitin, residues of crustaceans, alkadiesacetylation, biofilm, edible coatings.

1. INTRODUGCAO

O biopolimerop-(1-4)-D-glicosamina, denominado “quitosana”, pege obtido a partir de residuos
de crustaceos sendo inumeras as possibilidadeprdeeitamento em diversos produtos com vasta
aplicacdo na inddstria quimica e de alimentos alémareas médicas e farmacéuticas, destacande-se po
suas propriedades de: biocompatibilidade, biodedpiidade, propriedade antimicrobianas,
emulsificante, quelante, além do uso como filmeneastiveis e protetores de frutas. Considerand@aque
captura de caranguejo-ugd)cides cordatusho estado de Sergipe é uma atividade economidamen
importante, cujo consumo corresponde a um totatrsmpa 100.000 unidades/ més, o que gera um
consideravel volume de residuos (70 a 80%), ap@sirada da carne os quais podem ser direcionados
para a obtencéo de quitosana.

O desenvolvimento de quitosana a partir de resideazrustaceos tem sido largamente estudado [1, 2 e
3], cujas caracteristicas do produto sao depersleddeorigem da matéria-prima e da metodologia
empregada. Alguns estudos vém direcionando 0 sepregm como coberturas de alimentos ou
revestimentos protetores em frutas e legumes mmange processados [4, 5]. Muitas destas pesquisas
enfocam, essencialmente, as propriedades antiim@antibacterianas da quitosana [6]. As cobeartura

denominadas “comestiveis” sédo tecnologias receafanoradas na uUltima década, em decorréncia da
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oferta de produtos minimamente processados e pglacto ambiental provocado pela degradacdo muito
lenta das embalagens convencionais de alimenteu@rincipal papel é atuar como uma barreira agperd
de umidade, controlar a respiracdo do fruto e ewtmtaminacdes microbiolégicas e quimicas [7].
Embora algumas pessoas possam apresentar reaéfifsaal a crustaceos, o uso de quitosana obtida da
carapaca dos mesmos, como embalagem comestivelaliemntos ndo parece ser inadequado
considerando a baixissima concentracdo em que aanésutilizada na obtencdo dos biofilmes. A
quitosana tem sido encontrada com WM 50 [8] o que corresponderia com cerca de 16 granzagfali
cada kg de peso corpéreo de um camundongo, sesitho @akD 50 relativo em humanos desta maneira
seria de 1,33 gramas/dia por Kg de peso corpoaah Bma pessoa de 70 Kg a quantidade toxica entédo

seria maior do que 90 gramas de quitosana por@f revestimentos comestiveis sobre os alimentos
devem apresentar certas peculiaridades como sisivieis, terem aderéncia suficiente para ndo serem
facilmente removidos no manuseio e nao introduziaéieracdes no gosto, propriedades estas inerantes
quitosana. Em virtude da importancia deste biopolimero o presé¢rabalho teve como objetivo obter
quitosana de residuo de caranguejo-lgddes cordatuse avaliar o seu potencial como filme protetor
em caju, durante a estocagem a temperatura ambiente

2. MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima constou de residuos de carangugaticides cordatus adquirido na comunidade
de catadores de caranguejo do Mosqueiro, munidipifracaju-Sergipe, apds sofrerem secagem ao sol.

2.1. Pré-tratamento dos residuos

Nos residuos secos foi realizada apenas uma séparhg materiais estranhos como partes de
vegetais, porcBes de tecidos, papel e outros geatwwmente poderiam acompanhar 0 mesmo,
submetendo-os a seguir a uma trituracdo em liqegdibr industrial e nova secagem em estufa com
circulacdo de ar a 80, por 2 horas. Apds resfriamento foram moidosnesedor de facas obtendo-se
assim uma “farinha de residuo de caranguejo” arpatqual se obteve a quitina para a elaboragao da
quitosana.

2.2. Processo de obtencéo da quitina

Para a obtencao da quitina a partir da “farinheed&uo de caranguejédram realizadas as seguintes
operacdes: desmineralizacdo, desproteinizacaoddesacao/despigmentacao e secagem.
Desmineralizac&dPara a reducdo do teor de minerais foi utilizaoloicdo de acido cloridrico a 4% sob
agitacdo, por um periodo de 1:30 h a temperatutaesute.

DesproteinizacdoA matéria-prima desmineralizada foi submetida raauhidrélise com solucdo de
hidroxido de sédio 5% p/v, agitando-se por um mhriode 1:30 horas [9],a4 60-7GC.
Desodorizacdo/despigmentacd@onsistiu em adicionar ao material desmineratizaddesproteinizado
uma solucdo de hipoclorito de sddio/agua a 0,369 agitando-se durante 1 hora a temperatura
ambiente.

Neutralizacdo:Entre as etapas de desmineralizag&o, desprotginiza desodorizagdo/despigmentagéo
foram realizadas sucessivas neutralizacfes doialatem agua até pH neutro.

SecagemO material desodorizado foi submetido a secagensecador de bandejas a temperatura de
80°C por 3 horas, obtendo-se a quitina, seca, di® moe a sua umidade nao alterasse a concentracéo d
solucao de NaOH (45°Bé) na etapa subseqiiente deafiéscdo para obtencdo da quitosana [9].

2.3. Processo de obtencéo da quitosana

Para a producdo da quitosana foi adicionada angqu#éca uma solug¢do de hidroxido de
s6dio a 50% na proporcéo de 1:5 (quitina/solucai@miperatura de 90-1%D, durante o uma
hora e meia, com agitacdo, seguida de lavagem gamcorrente até a neutralizacdo do pH do
material, conforme parametros ja estabelecidosteratura [1,9]. A secagem da quitosana foi
realizada em secador de bandejas, a 60°C por uimdpede 3 horas, até a umidade se situar
entre 7 a 9%. Apdés a primeira moagem a quitosan@septou uma granulometria
correspondente a 9 mesh e quando submetido a wWuadsemoagem atingiu a granulometria
de 30 mesh. Ambos os produtos foram avaliados qungrau de desacetilagao.
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2.4. Determinagéo do grau de desacetilagdo da qusema

Foi realizada uma titulacdo potenciométrica patmantificacdo dos grupamentos aminos presentes
na estrutura das quitosanas de caranguejo. Umgasotle 0,2 g de quitosana diluida em 20 mL de acido
cloridrico 0,1 M e 100 mL de agua destilada, foiltida com uma solucédo de NaOH 0,1 M. A titulacéo
foi realizada ap6s 12 horas, para melhorar a dmlabe da quitosana. Foram adicionadas aliquotas de
0,5 mL da solugdo titulante até atingir o pH fid&l O grau de desacetilagdo (GD) foi calculado em
funcdo da porcentagem dos grupamentos amino ddacom a equagao 1:

%GD=[M (V,-V1)161x100JW (1)
OndeV1= volume de NaOH correspondente a neutralizacéexdesso de HCI na solucaé2= volume
de NaOH correspondente a neutralizacdo dos grupgasemmino presentes no polimerd|=
concentracao da solucdo de NaQ; massa da amostra de quitosana em mg. O valacdrédsponde a
massa equivalente a um mondmero do polimero [10].

2.5. Processo de obtengéo e aplicagdos filmes protetores

As solucdes filmogénicas foram preparadas com caraggbes de 3, 10, 15, 20 e 50 g/L de quitosana
em solucao de acido acético 0,5 M, até equilibnopd proximo a 3. Os cajus foram adquiridos no
mercado municipal da cidade de Aracaju, ap6s 4&shda colheita, previamente limpos em agua
corrente, sanitizados com cloro ativo (2. submersos nas respectivas solucdes por um teenp@ 8
segundos. O material retirado das solucfes foiadi@rtom secagem natural e estocado em condigcBes
ambientais. Apds 24 horas foi realizado um testadiéncia, por tentativa de remocéo e raspagem do
filme. Durante 3 dias de estocagem, nestas corgligbaparéncia dos frutos foi avaliada, visualmente
através de acompanhamento fotografico para defimelhor concentracéo filmogénica a ser empregada
no processamento minimo de cajus.

2.6. Andlises fisico-quimicas da quitosana

Foram realizadas andlises quimicas da farinha déues de caranguejo, conforme suas
granulometrias e da quitina e quitosanas obtidas) bomo o pH em das solu¢cbes filmogénicas em
relacdo as suas concentracdes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagdo quimica da farinha de residuosla quitina e quitosana

A caracterizagdo quimica da farinha do residuoatanguejo, da quitina e da quitosana obtida
pode ser visto na tabela 1.

Tabela 1. Composicao centesimal da farinha de tes@hranguejo, quitina e quitosana (%

Farinha de residuo Quitina Quitosana
Umidade 6,60 7,60 7,68
Cinzas 61,24 0,18 0,03
Lipidios 1,10 0,09 tr
Proteinas 13,20 Tr tr
Carboidrato (*) 17,86 92,13 92,29

(*) Calculado por diferencga; tr = tragos

Observa-se que a farinha de residuos de carangyegsentou um alto teor de mineral sendo este
um dos fatores que dificulta o processo de desalimacéo, na obtencéo posterior de quitina. Entéela
a umidade e lipidios a farinha, a quitina e a gaita apresentaram teores compativeis com a literatu
Comparando-se os dados da farinha com os da quibsarva-se que houve uma acentuada
reducdo no percentual de cinzas (99,70%) mostraradiziéncia da etapa de desmineralizacéo.



B. S. de Oliveira & M. L. Nunes., Scientia Plen@#1501(2011) 4

3.2. Caracterizagao fisico-quimica das quitosanas

A quitosana apOs sucessivas lavagens apresentouneptio, correspondente a 6,47 e grau de
desacetilacdo compativel com a literatura (tabgla 2

Tabela 2. pH e grau de desacetilacdo (GD) das gaitas de caranguejo, conforme suas
granulometrias

Parametros Valores
pH 6,47

*GD (9 mesh) 48,44%

*GD (30 mesh) 62,40%

A granulometria das particulas teve influéncia naugde desacetilagcdo das quitosanas. Particulas
menores (mesh 30) favoreceram uma melhor solubdidia quitosana e maior grau de desacetilacdo
(62,40%), sendo, portanto, este produto selecionadelaboracdo dos filmes protetores. Vale ressalt
gue para a avaliagdo do GD (grau de desacetilagAa@juitosana, varios métodos vém sendo descritos na
literatura dentre eles destacam-se, a titulacdcenpmmétrica [10], espectroscopia UV [11],
espectroscopia de infravermelho [12 e 13], espsobmia de massa [14] e a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) [15]. No entasglecionar o melhor método para a determinacéo
do GD ainda tem sido motivo de muitas investigac@editulacdo potenciométrica foi o método
escolhido neste trabalho em funcao de sua simptiei& precisao.

3.3. Aderéncia dos biofilmes

Os dados qualitativos de aderéncia do filme protetealiados por tentativa de remocéo e raspagem
do filme, para as diversas concentracdes de quapsgp0s 24 horas de secagem podem ser visualizadas
na tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas de aderéncia dos filmeguitosana
Concentracdo de quitosana Aderéncia sobre a superficie do

(9/1) caju
3,0 Boa
10,0 Boa
15,0 Boa
20,0 Fraca
50,0 Fraca

Observou-se que para concentragdes de quitosammeshale 15g/L o filme formava uma pelicula
mais espessa no fruto, facilmente removivel potadasento, sendo, portanto, avaliada como de fraca
aderéncia. Uma possivel razdo para este comporanmrde estar relacionado a espessura e as
caracteristicas dos aglomerados de quitosana mmossfiformados, pois quanto maior a concentracao,
maior a formacdo de agregados ou materiais nadmtée dissolvidos no gél. Estes resultados
corroboram aos de outros pesquisadores [16] deadoemacéo do filme espesso dard como resultado
uma deposi¢do conjunta desses agregados que aeoftgma irregular, diminuindo a area efetiva de
contato reduzindo, por conseguinte, a aderéncfande.

A aparéncia dos cajus, revestidos com as diverdasdes filmogénicas, pode ser observada através
da figura 1. Os cajus apds o primeiro e segundaldiaplicacdo dos filmes de quitosana melhoraram a
aparéncia, apresentando uma melhor coloracéo davatteréncia do filme de quitosana e mantendo o
brilho. Visualmente ndo houve focos de contaminaggerda da integridade.
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1°. Dia 2°. Dia 3°. Dia
Figura 1. Efeito da aplicacdo das solucbes filmagén de quitosana de caranguejo, em diversas
concentragdes, em cajus, em funcdo do periodotdeagem em condi¢gdes ambientais.

Durante o segundo dia observou-se um inicio deided€do, apenas em caju revestido com filme de
quitosana na concentracdo 50 g/L. Conforme quaaiorma concentracdo de quitosana maior a retencéo
de agua pelo biofilme, acelerando os processosadetivos. O maior intumescimento do biofilme de
quitosana reduz a aderéncia e assim pode gerarag® escamacgdes das camadas subjacentes, expondo
a superficie a uma rapida acéo bacteriana e aome#o de fungos [17].No terceiro dia houve patda
integridade ficando a aparéncia, de todos os fruigabmetidos a aplicacdo dos filmes em todas as
concentracdes bastante comprometida, sugerindoreéacia de pontos de contaminacgéo.

3.4. Variacao do pH nas solugdes filmogénicas enmfifio da concentracéo da quitosana

A acidez do filme exerce também efeito sobre osgB®0s degenerativos da cobertura. Os resultados
tém indicado que maiores concentracdes de quitadsaram o pH inicial da diluicdo, com estabilizaca
em valores mais alcalinos (figura 2).
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Figura 2. Variacao do pH nas solucdes filmogénicas
Na préatica esta pequena alteracdo de pH mostraysertante na aparéncia final das superficies
revestidas. Embora a solugdo acida gere oxidagbesperficie a ser revestida, observamos que ootemp
em que os cajus foram imersos no gel (ndo supar¥8 segundos), aparentemente, ndo interferiu na
coloracao final da superficie revestida. As exteasibs danos provocadas pela acédo acida podeemser,
principio, atenuadas pelo uso de agentes alcatjnesmisturados ao gel ajustam o pH em niveis menos
agressivos. Contudo, tentativas preliminares emuziecdb pH da solucdo de quitosana resultaram na
formacdo de géis ndo satisfatérios para revestoagi8]. Um revestimento polimérico ideal para uso
em alimentos, evidentemente, deve ser completanmete, com auséncia de impacto sobre a polpa ou
introducéo e alteracdo de cores na casca ou deardés do fruto.

4. CONCLUSAO

A quitosana obtida de residuo de caranguejo apgmsem grau de desacetilacdo (GD) variavel com
a granulometria de suas particulas, superior aommimecomendado na literatura (&%), sendo
possivel o seu uso como filme protetor. Em corelicambientais, as concentracdes filmogénicas
aplicadas aos frutos apresentaram bons resultal@paréncia de cajus, mantendo a integridade dos
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mesmos até dois dias de estocagem, perfazendo assimida Util de 4 dias apds a colheita. As s@a¢o

filmogénicas de quitosana, de maior concentrac@d g250g/L) foram facilmente removiveis por

destacamento e, portanto, avaliadas como de frdegércia. A solucdo de 15g/L ou 1,5% foi a que
apresentou os melhores resultados.
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