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RESUMO

A pesca artesanal é uma prática muito comum na cidade de Laguna- SC, o que pode gerar muitos resíduos, na maior parte descartados de forma inadequada. Dessa forma, o objetivo desse estudo foi aproveitar esses resíduos para obtenção de um subproduto com alto valor agregado, para isso utilizou-se as carapaças de siri-azul (Callinectes spp.) para a extração de quitina. A quitina é um biopolímero abundante na natureza encontrado em fontes naturais renováveis como: parede celular de alguns fungos, exoesqueleto de insetos, algas diatomáceas, e exoesqueleto de crustáceos. Possui ampla aplicação, principalmente quando convertido a quitosana. Para o processo de extração o material foi submetido a etapas de desmineralização, desproteinização e despigmentação para se obter o polímero. Para caracterização foram realizadas análises de Infravermelho e Difração de Raio-X. De acordo com as análises realizadas o processo de extração mostrou-se eficiente, com um rendimento de 16% em relação a matéria-prima.  As técnicas utilizadas na caracterização também mostraram-se eficientes, sendo possível a comprovação da qualidade da quitina obtida no processo de extração desenvolvido.  
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ABSTRAT

Craft fishing it is a very common practice in Laguna - SC, which may produce a lot of waste, what are discarded in most times in an inapproprieted way. Thus, the objective of this study was utilize this material to obtain a valuable sub product, for this it was used blue-crab shells (Callinectes spp.) for chitin extraction. Chitin is a very abundant biopolymer, it is found in natural and renewable sources as fungal cell wall, insects and crustaceans exoskeleton, also diatoms algae. It has a lot of applications, mainly if convert to chitosan. The extraction process has three steps: demineralization, deproteinization and despigmentation. After that, it was made a characterization with infrared and X-ray diffraction analysis. In accord of the results obtained, this process has showed efficient, with a yield of 16% from crab shells. The techniques used to characterization also have showed efficient, which had proven the quality of the chitin that was obtain. 
Key words: fishing, shellfish, waste, sub product.
1- Introdução

A pesca de crustáceos, que equivale a aproximadamente 30% das pescarias de alto valor no mundo, é uma atividade importante para diversos países, sendo considerada como uma das mais valiosas do planeta, principalmente em relação ao comércio de partes dos animais (SIMÕES e CIPÓLLI, 2009). 
O Brasil apresenta grande potencial pesqueiro para as espécies do gênero Callinectes, eles apresentam vasta aceitação no mercado, dessa forma são bastante explorados. Esta aceitação se dá por seu sabor agradável, sendo bastante comuns em cardápios de restaurantes e bares, além de serem comercializados “in natura” (RODRIGUES e BATISTA-LEITE, 2015). 

A Lagoa Santo Antônio dos Anjos localizada no município de Laguna, ao sul do estado de Santa Catarina, possui ligação com o oceano pelos molhes da barra e, o aporte de água doce proveniente principalmente do rio Tubarão, o que confere uma característica particular a este estuário, proporcionando assim, uma diversidade de espécies de peixes e invertebrados. Muitas famílias residem às margens da lagoa e, dela retiram o seu sustento. A pesca artesanal, dessa forma, é uma das principais atividades econômicas do setor primário de Laguna, além do mais, o beneficiamento desses pescados é feito de maneira tradicional com poucos investimentos.

Nessa região, o siri-azul (Callinectes sapidus e Callinectes danae) é um dos recursos de maior importância econômica e bem explorada, pois o método de captura não demanda equipamentos sofisticados, nem grandes embarcações ou altos investimentos de capital.

A cidade de Laguna possui clara influência gastronômica açoriana nos pratos elaborados com frutos do mar, eles são apresentados em caldos, frituras, assados ou grelhados. Dentre esses, encontra-se a casquinha de siri. É um prato no qual é servido a carne do siri sobre a carapaça do crustáceo. Na maior parte das vezes, essa é a única serventia, dada a esse recurso, que, na verdade, possui um potencial expressivo. Entre os indivíduos que o beneficiam, estão às mulheres conhecidas como descascadoras por realizarem o processamento do siri para complementação da renda familiar, e também para subsistência. De forma geral, o que não é aproveitado por elas acaba sendo descartado, muitas vezes de maneira imprópria e as margens da lagoa.

É comum as atividades realizadas no cotidiano das pessoas, gerarem grandes quantidades de resíduos, assim também ocorre nas atividades pesqueiras e de criação de animais, o que muitas vezes torna os trabalhos inviáveis ambientalmente, em virtude da acumulação ou da falta de destino adequado. Assim, buscam-se cada vez mais opções para utilização desses resíduos, os quais podem gerar subprodutos com valor agregado e consequentemente rendas complementares. 

Os conhecimentos que os pescadores possuem sobre os recursos naturais e a forma como se dá a exploração deles são informações importantes para formular programas de manejo e conservação dos recursos (SILVA, 2009). Podendo assim, melhor aproveitá-los e gerar o mínimo de resíduo possível.
 As carapaças de siri e camarão, assim como os gládios de lula, por exemplo, possuem, em grande parte de sua composição, um polímero linear conhecido como quitina. A quitina é o segundo biopolímero mais abundante – o termo biopolímero é definido como um agrupamento de macromoléculas de origem biológica – depois da celulose. Esse polímero é atóxico, biodegradável, biocompatível e produzido por fontes naturais renováveis como: parede celular de alguns fungos, exoesqueleto de insetos, algas diatomáceas, e exoesqueleto de crustáceos (camarão, caranguejo, siri, lagosta e krill) (Moura et. al., 2006; Campana-filho et. al., 2007). Segundo WESKA (2007), o siri apresenta em sua composição 15 a 20% de quitina. Logo, a disponibilidade local deste subproduto, aliada ao potencial de aproveitamento na produção de quitina, fazem da utilização da carapaça de siri uma opção viável e ecologicamente correta.
A quitina é composta por uma unidade repetitiva do dissacarídeo formado por 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose unidos por ligação glicosídica, é a segunda substância orgânica mais abundante na natureza, e insolúvel na maioria dos solventes já testados. A quitosana é obtida através da desacetilação da quitina, em que predominam as unidades 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose. O que define suas propriedades é o grau de desacetilação obtido no processo. O termo quitosana é utilizado em conjuntos que possuam grau médio de acetilação menor ou igual a 50%, e que sejam solúveis em soluções aquosas diluídas de ácidos. A solubilidade apresentada pela quitosana é atribuída à presença de grupos amino na sua estrutura, os quais são protonados em meio ácido, resultando em cargas positivas distri​buídas ao longo de suas cadeias e conferindo a hidrossolubilidade ao polissacarídeo (BATTISTI e CAMPANA-FILHO, 2008).

Segundo Azevedo et al. (2007), em termos de disponibilidade, a quitina pode ser obtida numa extensão de mais de dez gigatoneladas anualmente. O potencial de aplicação da quitina, e ainda mais da quitosana, é multidimensional, principalmente devido ao fato de serem substâncias orgânicas, podendo interagir com diferentes compostos. A quitosana é biodegradável, biocompatível e atóxica. Algumas das principais áreas de aplicação são: agricultura (mecanismos defensivos e adubo para plantas), tratamento de água (floculante para clarificação, remoção de íons metálicos, polímero ecológico e redução de odores), indústria alimentícia (fibras dietéticas, redutor de colesterol, conservante para molhos, fungicida e bactericida, recobrimento de frutas), indústria de cosméticos (esfoliante para a pele, tratamento de acne, hidratante capilar, creme dental) e biofarmacêutica (imunológico, antitumoral, hemostático e anticoagulante). Porém sua maior aplicação é na área biomédica sendo utilizadas em suturas cirúrgicas, implantes dentários, reconstituição óssea, lentes de contato e em dispositivos de liberação controlada de drogas em animais e humanos (AZEVEDO et al., 2007).
Essa gama de opções no uso da quitosana aumenta cada dia mais com o aperfeiçoamento das técnicas de obtenção do polímero. Visto que possui aplicações nas mais diversas áreas devido as características químicas, além da biodisponibilidade, já que são produzidas por fontes naturais renováveis.
O objetivo desse trabalho foi a obtenção de quitina a partir de carapaças de siri azul (Callinectes spp.), bem como a otimização dos processos, visando ainda, em trabalhos futuros, a conversão de quitina em quitosana e a aplicação do material obtido em processos de adsorção.
2- Materiais e métodos
O experimento foi realizado no Laboratório de Reaproveitamento de Resíduos e Desenvolvimento de Materiais (LRRDM) do Departamento de Engenharia de Pesca da Universidade do Estado de Santa Catarina – DEP/UDESC, Laguna. 
As carapaças foram adquiridas de pescadores da região, sendo primeiramente lavadas e secas em estufas, em seguida foram trituradas até atingirem o tamanho entre 335μm e 1mm de diâmetro. Após o processo de lavagem e homogeneização do tamanho de partícula foram realizadas as etapas necessárias para a obtenção da quitina. Os processos seguem descritos.

Desmineralização


Para o processo de desmineralização utilizou-se o ácido clorídrico (HCl) 1M, na relação 1:15 (m/v). A combinação foi mantida em temperatura ambiente, sob agitação, durante 2 horas. Em seguida, foram lavadas com água destilada, até atingir o pH neutro, e levadas em estufa durante 24 horas, a uma temperatura de 50ºC.

Desproteinização


Na etapa de desproteinização, foi utilizado o hidróxido de sódio (NaOH) 1M, com relação 1:15 (m/v). A mistura foi aquecida a 80°C (±5ºC) e mantida sob agitação constante por 2 horas. Na sequência, as amostras foram lavadas, com água destilada, até atingir a neutralidade, seguidas de uma nova secagem em estufa durante 24 horas a 50ºC.

Despigmentação


Para a etapa de despigmentação utilizou-se o hipoclorito de sódio (NaClO), na relação 1:10 (m/v), sob agitação constante por 1 hora. A mistura foi, então, lavada com água, para remover os vestígios do reagente, até pH neutro. Logo após, foi levada a estufa para secagem a 50ºC, durante 24 horas. Obtendo-se assim a quitina.

Caracterização

A caracterização do processo de extração da quitina das carapaças de siri foi realizada utilizando a técnicas de Infravermelho (IR) e de difração de raios-X. 
Infra-vermelho
A caracterização por infravermelho, da quitina obtida através do processo de extração, foi realizada no Centro de Ciências Agroveterinárias, CAV/UDESC. O espectro de infravermelho foi obtido em espectrofotômetro Perkin - Elmer FT-IR 1600, com sistema de registro computadorizado. A amostra foi dispersa em KBr e o espectro obtido na região de 4000 a 400 cm-1.

Difração de Raios-X

A caracterização por difração de raios-X foi realizada no Instituto de Engenharia e Tecnologia – IPARQUE – UNESC. Para a realização do ensaio de difração de raios-X as amostras foram maceradas, em gral, com pistilo para que fossem adequadamente depositadas sobre no porta amostra. No DRX as varreduras foram realizadas de 3 a 80Θ com velocidade de 1,2ºm-1.

3- Resultados e discussão
A Tabela 1 apresenta a variação, em porcentagem de massa, a partir da matéria-prima inicial (rejeitos) obtida nas diferentes etapas de extração adotadas neste trabalho.

O processo de obtenção de quitina a partir das carapaças de siri mostrou-se eficiente, pois o rendimento em relação à matéria prima inicial foi de 16%, estando dentro da faixa citada por Weska et al. (2007). Esse rendimento é também similar ao obtido por Moura et al. (2005) que alcançaram aproximadamente 17% de quitina.

Tabela 1. Variação em porcentagem de massa para extração de quitina.

	Processos
	Matéria prima inicial
	Minerais
	Proteínas
	Quitina

	Desmineralização
	100%
	83,0%
	-
	-

	Desproteinização
	
	-
	1,0%
	-

	Despigmentação
	
	-
	-
	16,0%



O resultado obtido, diverge do encontrado por Assis & Britto (2008) o qual obteve um rendimento de 24% de quitina. O motivo para o ocorrido certamente foi na alteração da metodologia, a qual no processo de desmineralização houve um aumento na temperatura, o que no nosso caso, manteve-se ambiente.


Segundo Moura et al. (2005), o tratamento com soluções diluídas de HCl, por tempos curtos e à temperatura ambiente assegura a completa remoção dos sais minerais sem promover a degradação das cadeias, mas a otimização do processo deve levar em conta a determinação prévia do teor de minerais da matéria- prima. 

Infravermelho

A Figura 1 ilustra os espectros de infravermelho obtidos para a quitina comercial e para a quitina extraída das carapaças de siri. Torna-se evidente a semelhança entre o espectro da quitina comercial e da quitina extraída neste trabalho. 
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Figura 1. Espectros de infravermelho da (    ) quitina comercial e da quitina  (    ) extraída de carapaças de siri.

A comparação entre os espectros mostra as relações de bandas presentes na estrutura da quitina comercial frente a quitina extraída no presente trabalho. Por exemplo, as bandas em torno de 3260cm-1 e 3100cm-1 podem ser atribuídas aos grupos N–H da acetamida em ligações intermoleculares de hidrogênio, presente na estrutura da quitina. Ainda, as bandas de deformação axial de C–H, correspondente ao intervalo 3000cm-1 a 2800cm-1, também foram observados. No intervalo 1700cm-1 a 1500cm-1, são observadas as bandas denominadas de amida I e de amida II. 

Os resultados obtidos concordam com os descritos por Campana-filho et al. (2007) e por Battisti e Campana-filho (2008).
Difração de Raio-X

A Figura 2 abaixo ilustra os difratogramas obtidos através da técnica de difração de raios-X das carapaças de siri (A) da quitina extraída da carapaça (B) e da quitina comercial (C), respectivamente.
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Figura 2. Difratogramos de raio X da (A) carapaça de siri, da quitina (B) obtida a partir da carapaça de siri e da quitina comercial (C).
A análise da Figura 2 (A) mostra que a carapaça de siri apresenta picos de cristalização referente à calcita, que é um mineral com composição química CaCO3, presente na estrutura. A Figura 2 (B) mostra a quitina extraída, e percebe-se a ausência dos picos atribuídos a calcita, mostrando que o processo de desmineralização realizado foi eficiente. A Figura 2 (C) ilustra o difratograma obtido a partir de uma amostra de quitina comercial, que evidencia a eficiência do processo de extração proposto.
A análise DRX obtida da quitina (Figura 2.B) está de acordo com a caracterização de quitina extraída de gládios de lulas feita por Campana-Filho et al. (2007), onde mostra um pico próximo a 8 e a 20 graus. Esses valores são dependentes de diversos fatores, como a natureza do organismo e o processo de extração do polímero, o que fica claro quando comparam-se os picos obtidos em relação a quitina comercial (Figura 2.C).
Os resultados descritos para a quitina extraída neste trabalho estão de acordo também com a caracterização obtida por Battista e Campana-filho (2008).
4- Conclusão
O teor de quitina obtido a partir de carapaças de siri ficou dentro da faixa citada pela literatura, com rendimento de 16,0%. Os processos de desmineralização e desproteinização reduzem significativamente o teor de cinzas e de proteínas, respectivamente. As técnicas utilizadas na caracterização da quitina obtida mostraram-se eficientes, sendo possível a comprovação da qualidade da quitina obtida no processo de extração desenvolvido.  
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