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RESUMO

A fim de proteger de agentes externos, alteragdes, contaminacdes e adulteragdes a
industria vem buscando solu¢fes de novas matérias para embalagens secundarias,
como materiais que tenham indicadores equilibrados e sustentaveis aos requisitos
especificos de seguranca. O caranguejo-uca (Ucides cordatus) é um crustaceo de
grandes dimensfes que vive nos manguezais e é uma importante fonte de
sustentabilidade das populac¢@es litoraneas. Gerador de muitos residuos, fora do seu
ambiente natural, sua degradagcdo torna-se um problema ambiental, levando a
grandes dificuldades de absorcao pelo ecossistema. Estudos realizados sobre o0s seus
residuos tém apresentado o seu grande valor biotecnolégico em todo mundo, deste,
monitorado por FTIR e DRX, foi regenerado cristais em pé compostos de lamelas de
quitina-o com calcita (CaCO3) na superficie e dolomita (CaMg(C0O3)2 no nucleo
usando tratamento quimico com HCI, NaOH e NaClO seguido de tratamento térmico
a 115°C em movimento biaxial de 10rpm e 15rpm por 30 minutos. Em mesmas
condi¢cBes de tratamento quimico e tratamento térmico por 60 minutos foi obtido po
compostos de cristais de quitina-o. com calcita e dolomita na superficie, esse novo
material com dolomita € promissor para tratamento superficial de materiais sujeitos a
abrasdo. Sendo assim, esse trabalho objetivou utilizar particulados desproteinizados
de caranguejo-uca e Poli(acetato de vinila) com como matéria-prima para fabricacéo
de embalagens. O moédulo de elasticidade do material confeccionada com particulados
de maior granulometria (0,4mm) foi de 10Gpa e material confeccionada com
granulometria fina(0,07mm) apos dobramento apresentou recuperacao elastica de até
83%. Mapeamento MEV/EDS de amostras fraturadas confirmaram a presenca de

calcita, dolomita e hidroxiapatita (Cal0(P0O4)6(OH)2) em pontos distantes.

Palavras-chave: Crustaceos. Manguezais. Biotecnologia. PVA. Ciclo Produtivo.

Propriedade Mecanica.



ABSTRACT

In order to protect from external agents, alterations, contamination and adulterations,
the industry has been seeking solutions for new materials for secondary packaging,
such as materials that have balanced and sustainable indicators to the specific safety
requirements. The “ucd” crab (Ucides cordatus) is a large crustacean that lives in
mangroves and is an important source of sustainability for coastal populations.
Generator of many residues, outside its natural environment, its degradation becomes
an environmental problem, leading to great difficulties of absorption by the ecosystem.
Studies carried out on its residues have shown its great biotechnological value
worldwide, since this, monitored by FTIR and XRD, powder crystals composed of
chitin-lam lamellae were regenerated with calcite (CaCO3) on the surface and dolomite
(CaMg(C03)2) in the core using chemical treatment with HCI, NaOH and NaCIlO
followed by heat treatment at 115°C in a biaxial motion of 10rpm and 15rpm for 30
minutes. In the same conditions of chemical treatment and heat treatment for 60
minutes, crystalline powder was obtained of chitin-[] with calcite and dolomite on the
surface, this new material with dolomite is promising for surface treatment of materials
subject to abrasion. This work aimed to use deproteinized particles of “u¢a” crab and
Poli(vinyl acetate) as raw material for packaging manufacture. The material's elasticity
module made with particulates of larger particle size (0.4mm) was 10Gpa and mat
material made with fine granulometry (0.07mm) after folding showed an elastic
recovery of up to 83%. SEM / EDS mapping of fractured samples confirmed the
presence of calcite, dolomite and hydroxyapatite (Cal0 (PO4) 6 (OH) 2) at distant

points.

Keywords: Crustaceans. Mangroves. Biotechnology. PVA. Productive Cycle.
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REFERENCIAS. ...,



1 INTRODUCAO

A demanda por produtos e embalagens com maior funcionalidade, incluindo
conveniéncia, portabilidade ou mesmo eficiéncia no uso e consumo dos produtos, ndo
esmaece num momento de retracdo econdmica, fazendo com que a industria nacional
continue focando em novos desenvolvimentos para atender o mercado
(BRIASSOULIS e GIANNOULIS, 2018); e ao mesmo tempo, buscar aplicar novos
recursos tecnolégicos para agregar competitividade ao processo produtivo e oferecer
produtos mais acessiveis (FELBA, 2017).

A organizacdo de empresas para a reutilizacao de residuos € uma tendéncia que
vem surgindo com o0 objetivo de aumentar a transformacdo de residuos pouco
aproveitaveis em produtos ou em matéria-prima que retorna ao ciclo industrial,
evitando assim, o descarte de um material que tenha um imenso potencial
biotecnoldgico. Para isso, estdo sendo realizadas pesquisas utilizando tecnologia de
ponta e o desenvolvimento de solugdes para residuos ndo convencionais (OLIVEIRA;
FRANCA; RANGEL, 2018).

Dentro dessa perspectiva o material de embalagem biodegradavel € uma
necessidade urgente na vida sustentavel. Além disso, a prépria natureza é constituida
por uma diversidade de compostos, permitindo um corte consideravel no consumo de
material sintético, que reduziriam diretamente o consumo de recursos nao renovaveis,
utilizados na producéo de embalagem. Medida que promoveria a diminui¢cdo de gastos
de recursos convencionais e buscaria ganhos em termos de energia, economia e
emissdes gases poluentes (MASILAMANI et al., 2017).

A embalagem é essencial para a protecdo dos produtos durante a sua etapa de
distribuicdo, armazenamento, comercializacdo, manuseio e  consumo.
Aproximadamente 99% dos plasticos produzidos hoje sdo baseados em petréleo, e a
industria de embalagens por si s6 consome mais de 38% desses plasticos. Polimeros
renovaveis podem ser uma excelente alternativa como plasticos renovaveis na rota
para embalagens verdes. Diferentes classes de polimeros tém seu potencial uso como
materiais de embalagem, estudos vém sendo realizados para demonstrar suas
potencialidades como alternativa de embalagem sustentavel de fontes renovaveis
(RABNAWAZ et al., 2017).

A embalagem vem evoluindo com o desenvolvimento das empresas e de
produtos e principalmente frente aos mecanismos de distribuicdo e necessidades dos

consumidores. Tendéncias no surgimento de embalagens biodegradaveis com melhor
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gualidade e seguranca estdo resultando em pesquisas e desenvolvimento para
aprimorar técnicas para producéo de embalagens (MAJID et al., 2016).

Sistemas de empacotamento de alimentos sdo reconhecidos mundialmente
como tendo a principal funcdo de conter e proteger alimentos durante a vida de
prateleira. No entanto, para executar esta e outras func¢des relacionadas, um pacote
gera varios impactos ambientais em todo o ciclo de vida. Devem ser projetados
levando em conta ndo s6 questdes como custo, seguranca de alimentos em prateleira,
bem como facilidade de uso, mas também sustentabilidade ambiental. Este ultimo
deve ser abordado e melhorado para contribuir, por sua vez, para o aprimoramento
da qualidade e funcionalidade de sistemas de embalagens mais limpas, favorecendo
assim sua aceitagdo e demanda na escala de mercado global (INGRAO; GIGLI;
SIRACUSA, 2017).

A transformacéo de diferentes residuos tem se tornado uma solucéo para gerar
materiais. O descarte inadequado de residuos de atividades pesqueiras causa
diversos impactos ambientais, a destacar os solidos provenientes do beneficiamento

do caranguejo-uca (Ucides cordatus).

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
Utilizar a carapaca do caranguejo-uca como matéria-prima para a criagao de

embalagens biodegradaveis, buscando a inclusdo desse residuo ao ciclo produtivo.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Reverter o destino da carapaca do caranguejo-uca de residuo a mateéria-
prima;

- Desenvolver embalagens biodegradaveis funcionais a partir da casca do
caranguejo-uca;

- Analisar a morfologia e os constituintes das carapacas;

- Propor um destino sustentavel para esse residuo, bem como uma forma de

incrementar a atividade econdmica advinda do uso do crustaceo.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Caranguejo-Uca

Os manguezais sao ecossistemas costeiros de transicdo entre o ambiente
marinho e o terrestre que apresentam uma vegetacéao inconfundivel, sendo a principal
fonte de matéria organica para os sistemas costeiros adjacentes; além de ser um dos
ecossistemas mais ricos em carbono do mundo (ROSENTRETER et al., 2018).

De acordo com o Cdédigo Florestal Brasileiro, estabelecido pela Lei n®12.651,
de 25 de maio de 2012 (Brasil, 2012), os manguezais s&o considerados Areas de
Preservacao Permanente (APPs), apresentando relevancia ecoldgica sobre o ciclo de
vida de varias espécies de moluscos, crustaceos e peixes. E um ambiente de alta
produtividade, com grande importancia na ciclagem de nutrientes.

O Brasil tem 1,4 milhdes de hectares de manguezal, sendo que no norte do
pais constitui-se o maior cinturdo de manguezais do mundo, com cerca de
7.591,09km? de é&rea continua desse ecossistema, sendo que 2.176,78km?2
encontram-se no Para. Quanto aos manguezais situados no estado do Para, um dos
usSos sociais de maior expressao, € o extrativismo de caranguejos (BRASIL, 2014).

Ucides cordatus (Linnaeus, 1763), conhecido popularmente como caranguejo-
uca ou caranguejo verdadeiro (PINHEIRO et al., 2016) é, conforme Souza (2016), um
crustaceo semiterrestre presente em manguezais e com distribuicdo na regido
Atlantico Ocidental, e que fazem parte da familia Ocypodidae.

Pinheiro et al. (2016) expdem que 0S caranguejos-uca possuem uma
expressiva importancia econémica nas areas em que estao presentes, devido ao fato
de serem um importante recurso pesqueiro para as populacdes ribeirinhas,
especialmente nas regides norte e nordeste do Brasil, 0 que é exposto por Britto et al.
(2018) ao afirmar que o caranguejo-uca é uma das principais fontes de emprego e
renda litoranea no pais; e por sua importancia ecoldgica na reciclagem de nutrientes
e revolvimento do solo.

De acordo com Cortes (2019), 46 toneladas de caranguejo-uca sao produzidas
anualmente pelo estado do Rio de Janeiro, sendo a extracao do caranguejo realizada
através dos métodos de ‘braceamento’, ‘redinha’ e ‘mao’; sendo a primeira técnica a
Unica permitida pela Portaria n°52/2003. Britto et al. (2018) colocam que o caranguejo-

uca é essencial para o equilibrio ecolégico do manguezal.
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De acordo com Pinheiro et al. (2016) a raz&o do U. cordatus ser uma espécie-
chave nesse ecossistema é a sua abundancia e elevada biomassa, por exemplo, a
sua funcdo na ciclagem de nutrientes e na estrutura trofica destes ecossistemas.

Diferentes populacdes de caranguejos apresentam distribuicdo genética
homogénea ao longo da costa brasileira, com altas taxas de migragdo e com
diferencgas significativas (BRITTO et al., 2018).

Em um estudo realizado por Pinheiro, Souza e Borba (2015) observou-se que
o rendimento da carne dos caranguejos-uca machos era maior do que o das fémeas,
sendo 25,4% e 21,1%, respectivamente. Essa diferenca ocorre devido ao peso dos
guelipodos, que € maior nos machos, embora ambos 0s sexos possuam estruturas
muito similares.

Grunenfelder, Herrera e Kisailus (2014) expdem que por mais de milhdes de
anos, o0 exoesqueleto do crustaceo evoluiu para uma rigida, resistente e complexa
cuticula que é utilizada para suporte estrutural, mobilidade, protecéo de 6rgéos vitais
e defesa contra predadores. Essa cuticula é caracterizada por uma estrutura fibrosa
de quitina disposto hierarquicamente, predominantemente mineralizado por carbonato
de calcio (CaCO:s) e/ou fosfato de calcio (Caz(POa)2).

O CaCOz3 €, conforme Sulpis et al. (2017), uma substancia mineral promissora
em utilizacdo, sendo de grande importancia para potencializar o uso biotecnolégico
em diversas areas, dentre as quais se destaca a industria de biomateriais.

You et al. (2017) expdem que as carapacas de caranguejo sao fontes ricas em
quitina. O uso de seus residuos tem se tornado uma matéria-prima de grande valor
tecnoldgico.

O processo biotecnolégico oferece uma oportunidade para preservar as
gualidades excepcionais da quitina e seus derivados (PHILIBERT; LEE; FABIEN,
2016).

A recuperacao microbiana de residuos para fermentacdo via submersa (SMF)
de processamento crustaceo, gera o crescimento bacteriano e a producdo de
enzimas, 0 que suscita abordagem rentavel e promissora ao abrir caminho para a
producéo industrial de compostos valiosos na producao industrial de quitina (CHEBA,
ZAGHLOUL; EL-MADHY, 2018).

De acordo com Ribeiro e Fernandes (2018), o aproveitamento de residuos
solidos do caranguejo-uca é uma alternativa de renda e uso sustentavel, além de ser

uma forma de diminuir os efeitos negativos gerados a comunidade e ao ambiente
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devido as zonas de descarte, além de ser um incremento da cadeia produtiva do

caranguejo-uca, através de desdobramentos como a geragdo de novos subprodutos.

2.2 Carbonato de Célcio

As conchas, cabecas e caudas representam cerca de 50% a 70% dos
crustaceos e geralmente sdo descartadas sem processamento adicional que
representa um sério risco ambiental (OZOGUL et al., 2018). As cascas de crustaceos
sdo rigidas e compreendem principalmente carbonato de céalcio (CaCO3), quitina e
proteina. Estes principais minerais variam de acordo com a espécie. A presenca de
CaCOs incorporado em quitina em cada exoesqueleto é responsavel pela rigidez e
estabilidade térmica (GBENEBOR et. al., 2016).

Mao et al. (2016) expdem que ha discussbes em larga escala sobre a utilizacao
de residuos de frutos do mar, em prol de um desenvolvimento sustentavel do meio
ambiente e da economia. De acordo com estudos de Nguyen et al. (2017), encontrar
usos alternativos para este material de residuo pode resultar em processos mais
ecoldgicos e, em Ultima instancia, resultar em uma vantagem econémica. No estagio
atual, a questao mais importante séo as inovagdes tecnoldgicas no fracionamento dos
componentes da carapaca e a transformacéo desses componentes, principalmente
quitina e seus derivados, em produtos de alto valor (CHEN; YANG; YAN, 2016).

A extracao de compostos valiosos ndo poderia apenas minimizar a impacto dos
residuos no meio ambiente, mas também fornecem produtos de valor agregado que
também seriam socialmente benéficos (OZOGUL et al., 2018). Esses compostos
extraidos mostram potencial para serem usados como tratamento de &agua,
agricultura, alimentos, cosmeéticos, produtos farmacéuticos e biomedicina (NGUYEN
et al., 2017)

Os subprodutos crustaceos subutilizados foram identificados como um
importante recurso natural fonte de proteina, quitina e carotenoides (principalmente
astaxantina). A extracdo de compostos valiosos ndo poderia apenas minimizar a
impacto dos residuos no meio ambiente, mas também fornecem produtos de valor
agregado que também seriam socialmente benéficos. (OZOGUL et al., 2018).

Os residuos das cascas dos crustaceos sdo considerados uma fonte de
produtos quimicos Uteis para muitas aplicacbes comerciais. A biorrefinaria da

carapaca do caranguejo ainda estd em um estado inicial de desenvolvimento, todavia,
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possui o potencial de abrir um novo mercado lucrativo com aplicagdes diversificadas
(CHEN: YANG; YAN, 2016).

Conforme Dai et al. (2017), as carapacas de caranguejo sao ricas em calcio e
estudos demonstraram seu potencial como biocarvéo, que € a matéria organica na
auséncia de oxigénio e, o produto resultante, rico em carbono. O biocarvéao produzido
da casca do caranguejo € o produto solido da pirélise da biomassa, que mostrou sua
versatilidade para recuperacao do fésforo em aguas residuais.

Diaz-Rodrigues et al. (2018), ao desenvolverem hidrogéis de alginato
mineralizado usando particulas biominais de carbono de célcio marinho em tecido
0sseo, a fim de aplica-los na engenharia, concluiram que propriedades mecéanicas e
as respostas celulares desses sistemas podem ser adaptadas de modo a alterar o tipo
de alginato, a fonte natural selecionada para obter o mineral produzido biologicamente
e a concentracao de microparticulas na rede. Também afirmaram que a presenca de
carbonato de célcio na matriz de alginato pode otimizar a estabilidade a longo prazo
dos hidrogéis.

No trabalho de Gbenebor et al. (2016), os autores avaliaram a interferéncia do
carbonato de calcio na poliamida 12 nas propriedades de fusdo, formabilidade e
cristalizacdo ao moldar compasitos a partir do CaCO3 no enchimento com diferentes
distribuicbes de tamanho de particula de carga. Tal estudo demonstrou que as
propriedades térmicas exibem dependéncia da quantidade de carga adicionada e do
tamanho de particula daquela. As propriedades de fusdo do composto sdo altamente
dependentes do tamanho das particulas e do volume da carga. Com a adicdo de
particulas de preenchimento submicrémetro, o efeito no ponto de cristalizacdo pode
ser aumentado acentuadamente.

O carbonato de célcio das carapacas é um biocondutor atraente para ser usado
em combinacdo com matrizes epoxi ecologicas, levando a materiais de alto contetdo
renovavel, A alta estabilidade térmica e a ampla disponibilidade de conchas o tornam
um material de enchimento ideal para reduzir os custos de material e também
aumentar as propriedades mecanicas e térmicas.(FOMBUENA et al., 2014). Tang et
al. (2017), por sua vez, analisaram que o p6 da casca dos crustaceos resulta em um
revestimento com uma maior propriedade de isolamento térmica.

Por fim, Mao et al. (2016) afirmam que um bioprocesso simples, rapido, eficaz,
limpo, econdmico e controlavel para utilizacdo abrangente de residuos de crustaceos

precisa ser mais investigado.
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2.3 Quitina

Rodrigues et al. (2020) expbem que ao se trabalhar com exoesqueletos de
crustaceos, se lida com algo sem valor econdmico no mercado, todavia, apés
submeter esse exoesqueleto a processos como limpeza das partes,
desmineralizacdo, desproteinacdo e despigmentacdo, pode-se obter um material
chamado quitina.

As carapacas de caranguejo sao fontes ricas em quitina marinha (YOU et al.,
2017). A quitina esta prontamente disponivel, pois é o segundo polissacarideo mais
abundante depois da celulose. Ha4 um grande interesse por esses polissacarideos,
devido as suas atraentes propriedades de biodegradabilidade, biocompatibilidade e
ndo toxicidade (HAMED; OZOGUL; REGENSTEIN, 2016). A utilizacdo de seus
residuos a torna uma matéria-prima de baixo custo, sendo o principal polissacarideo
contendo nitrogénio na natureza (YOU et al., 2017).

Hamed, Ozogul e Regenstein (2016) afirmam que por ser facilmente
encontrada em frutos do mar, a quitina tornou-se uma alternativa de alto valor
econdmico, embora os residuos de conchas de crustaceos ainda séo subutilizados e
seu uso precisa ser mais explorado, assim como € necessario maior estimulo as
empresas e industria na adesdo de sua aplicacdo. De acordo com Rodrigues et al.
(2020) a quitina pode, através do processo de desacetilacdo, ser convertida em
guitosana, que é benéfica em relacdo a economia e ao meio ambiente.

Quitina, quitosana e seus derivados tém sido considerados biopolimeros Uteis
por causa de seus usos potenciais. Pesquisas e desenvolvimento nessa area tém
direcionado esses usos tanto na area industrial quanto na laboratorial (KHAN et al.,
2017). O interesse no biopolimero de quitina e seus derivados de residuos de
processamento marinho (residuos de crustaceos) por desacetilacdo quimica continua
a crescer constantemente, devido as suas qualidades excepcionais (PHILIBERT; LEE;
FABIEN, 2016).

Hamed, Ozogul e Regenstein (2016) expdem que, sendo assim, a quitina e
seus derivados podem ser usados em diversas aplicacdes industriais, aplicacbes em
biomedicina, produtos farmacéuticos, agricultura, alimentos, cosméticos, téxteis e
imobilizacdo de enzimas; além de apresentar beneficios a saude, como

antimicrobianos, efeitos antioxidantes e anti-inflamatérios.
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A potencialidade da quitina e de seus derivados tem aplicagBes biomédicas, &
a miriade de uso de materiais para quimioterapia que incluem tratamento contra o
cancer e sistema de administragdo de farmacos, tendo aplicagdes potenciais em rim
artificial, osso, figado, tendéo, vasos sanguineos, anticoagulacao sanguinea, nervo e
tratamento de queimaduras. Todas essas exploragdes indicam que produtos
biomédicos baseados em quitina serdo milagres do mercado mundial no futuro
préximo (ISLAM; BHUIYAN; ISLAM, 2016).

De acordo com Abidin et al. (2017), a quitina, quando sujeita a tratamentos
adjuntos (micro-ondas, ultrasonificacdo, exploséo de vapor e irradiacdo gama), tem
sua estrutura original alterada, além de aperfeicoar a taxa de hidrélise e a
funcionalidade do produto. Relatam ainda que os oligbmeros de quitina possuem
potencial para aplicacdo em produtos comercializados, especialmente como
antimicrobianos.

Em vista de suas propriedades, juntamente com seu perfil de toxicidade, ela
também é considerada um excipiente interessante para o presente e o futuro em
aplicacdes em engenharia de tecidos, curativos e diagndstico e tratamento de cancer
(SRINIVASAN; VELAYUTHAM; RAVICHANDRAN, 2018).

A quitina € um biopolimero com propriedades fisiolégicas e funcéo bioldgica
dependentes de sua massa molecular, comprimento da cadeia e derivado quimico.
Esse componente pode ser usado para protecao, visto que insetos com escudo de
guitina suportam muita radiacdo. Todavia, é preciso mais estudos para determinar a
influéncia desses produtos no corpo humano e como podem ser mais explorados na
producédo de biomateriais (KHAN et al., 2017).

Nas ultimas décadas, um consideravel interesse e atencédo foram focados na
quitina, atraindo um maior olhar na area cientifica e industrial em todo o0 mundo
(ISLAM; BHUIYAN; ISLAM, 2016).

2.4 Embalagens

A compreensdo sobre o processamento de materiais vem sofrendo grandes
mudancas, pois cada vez mais exige-se nao s6 o conhecimento para sua obtencao,
mas todo seu ciclo de utilizagao.

Ter conhecimento multidisciplinar para desenvolver um sistema sustentavel de
materiais que seja relevante e importante para a econdmica, sendo um modelo capaz

de vincular atividades econdmicas aos fluxos de diferentes materiais e calcular a
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relevancia econbmica ou produtividade de recursos para materiais especificos,
levando em conta informag6es ambientais e seus impactos na geracao de residuos e
do consumo de recursos (CHEN et al., 2017).

O uso de sistemas de pensamento e integracdo de praticas de remediacdo
sustentavel cria uma oportunidade para visualizar a selecao de tecnologia através de
uma lente diferente e potencialmente ver oportunidades para melhorar as tecnologias
0 uso de materiais de residuos, materiais ndo refinados e energia renovavel e os
potenciais beneficios de sustentabilidade (FAVARA; GAMLIN, 2017).

Segundo Swain (2017), os bionanocompoésitos de amido sdo sintetizados com
agua solvente, caracterizando-se como técnica verde de menor custo. Sua
estabilidade é melhorada quando comparada ao amido virgem com o aumento da
carga de nano CaCO3 e ocorre maior resisténcia a tracdo, o que pode facilitar a
aplicacdo em producdo de embalagens, visto que a reducdo consideravel de
permeabilidade.

As embalagens desempenham um papel importante na preservacao e
protecdo de produtos, e é uma questdo de preocupacdo em todo o mundo. Muitas
preocupacdes ambientais estdo nas embalagens, e a avaliacao do ciclo de vida (ACV)
€ considerada a ferramenta mais completa e para avaliar os perfis ambientais. A
industrias de alimentos e bebidas lideram o desenvolvimento deste tema. Pesquisas
mostram que reciclagem e materiais alternativos desempenham um papel importante
no presente e no futuro da ACV das embalagens. O Brasil é o pais em
desenvolvimento mais proeminente neste campo, apresentando-se entre o0s principais

contribuintes para o tema globalmente (BARROS et al. 2019).

Embora a sustentabilidade ambiental seja claramente importante, a pratica
comercial atual parece valoriza-la principalmente em termos de seu antigo paradigma,
com énfase no lucro econdmico, reconhecendo a oportunidade apresentada por ela
em termos de vantagem competitiva (HUGHES; SEMEIJN; CANIELS, 2017).

A embalagem sustentavel, portanto, deve ser eficiente e eficaz, com o objetivo
de minimizar os materiais, a energia e o esgotamento de recursos, ou seja, deve
maximizar o seu papel positivo de protecdo em relacdo aos alimentos. Os
desenvolvimentos em embalagens ativas contribuem significativamente para ampliar

as ferramentas disponiveis para a extensao da vida util. A otimizacao de sistemas de
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embalagens, com o objetivo de reduzir a espessura e o peso dos pacotes, também
mostra margens amplas para melhorias de producéo (LICCIARDELLO, 2017).

Os plasticos sdao uma parte indispensavel do dia a dia. As implicacdes
ambientais desses plasticos ndo biodegradaveis em aterros e suscitam grandes
preocupacdes. O uso de plasticos biodegradaveis € a melhor alternativa, pois eles sdo
amigaveis com o0 meio ambiente, com grande potencial de reciclagem e podem ser
produzidos usando recursos renovaveis. Os residuos tém se apresentado como uma
alternativa para substituicdo dos convencionas como a producdo sustentavel de
bioplasticos através da reciclagem de metano (CH4) de aterro sanitério
(CHIDAMBARAMPADMAVATHY; KARTHIKEYAN; HEIMANN et al., 2016).

Na é&rea alimentar os sistemas ativos sdo a direcdo ao futuro para o
desenvolvimento de embalagens de alimentos, e seu sucesso comercial € bastante
esperado nos proximos anos. Resultados tecnoldgicos constantemente melhorados
de sua producéo e do conhecimento sobre seus mecanismos de funcionamento e a
eficacia de sua operacao para garantir a seguranca alimentar (WYRWA; BARSKA,
2017).

Foram realizados estudos com casca de caranguejo suplementado em
diferentes concentracbes com a matriz de pelicula de quitosana, visando o
desenvolvimento de filmes bioativos compostos com melhores critérios fisico-
guimicos e bioldgicos (antimicrobiana e antioxidante). Dados revelaram a possivel
preparacdo de embalagens ativas a base de misturas de extratos de quitosana e
carotenoproteinas. Houve notavel realce em diversas propriedades, incluindo
estabilidade térmica, hidrofobicidade e barreira fotoelétrica, além de efeito
antimicrobiano potencializado dos filmes compdsitos. Seus bons valores mecanicos,
nos filmes de extrato de quitosana-carotenoproteinas na tecnologia de embalagens
de alimentos (HAMDI et. al. 2018).

Os polissacarideos representam potenciais matérias-primas valiosas para a
préxima geracao de plasticos avancados e ecologicos. O amido termoplastico (TPS)
€ processado usando tecnologia de plastico convencional, como fundicdo, extrusdo e
moldagem. Dados mostram que a mistura de amido com outros polissacarideos
naturais € um caminho notavel para melhorar a funcionalidade dos sistemas de
bioplasticos de polissacarideos totalmente naturais (SAGNELLI et al. 2017).

No futuro, novos tipos de polimeros e aditivos entrardo no ciclo de producéo

devido a inovacdes tecnologicas. O desafio sera que a sociedade decida sobre os
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novos materiais: a énfase sera nos plasticos biodegradaveis e direcdo preferida
dependera da aplicacdo. Do ponto de vista da sustentabilidade, os polimeros
baseados em biéto sdo, de preferéncia, tdo longos quanto os impactos societarios e
ambientais da producdo de matéria-prima sdo minimizados (LAMBERT; WAGNER,
2017).

2.5 Poli(acetato de vinila) (PVAc, PVA)

O Polyvinyl Acetate (PVA) (inglés), Poli(acetato de vinila) (PVAc) (portugués brasileiro
ou Acetato de Polivinilo (portugués europeu), é uma resina sintética popularmente
conhecida pela sigla PVA, preparada pela polimerizacdo do acetato de vinila. O
acetato de vinila é preparado a partir de etileno por reagcdo com oxigénio e &cido
acético sobre um catalisador de paladio. Sob a acdo dos iniciadores de radicais livres,
0s monodmeros de acetato de vinilo (moléculas de unidade Unica) podem ser ligados
em polimeros longos e ramificados (moléculas grandes e de unidades multiplas), nas
guais a estrutura do acetato de vinilo. (LIU; SAKURAI, 2018).

Em experimento com residuos de conchas, Xie et al. (2019) sugerem gque uma
tecnologia baseada nesse biocompdsito suscitaria o uso de p6 de casca de forma
simples, limpa e eficiente em uma nova area de aplicacao ao poli(alcool vinilico) PVA.
Os autores testaram o cisalhamento em estado solido na estrutura e propriedades do
composto de poli (alcool vinilico) com p6 de casca preparado por processamento
térmico e obtiveram a pulverizacao ultrafina e a ativagdo dos grupos polares dos pos
de casca, o que melhorou a adesao interfacial ao PVA e promoveu sua dispersao,
além de preencher o contetdo na matriz PVA.

Biocompadsitos com novas caracteristicas foram desenvolvidos com uma nova
abordagem para sintetizar biodegradaveis baseados em poli(alcool vinilico) PVA e
palha de trigo assistido com celulose bacteriana a tecnologia desenvolvida permite
reutilizar / revalorizar os materiais a base de lignocelulose que melhora consideravel
a morfologia, caracteristicas mecéanicas e de molhabilidade foi registrada nos
biocompdsitos (ASGHER; AHMAD; IQBAL 2017).

Sua utilizacdo se da também por ser um polimero comercial de baixo custo, e
gue pode ser utilizado de forma direta através do método de mistura de solucao
simples, sem necessidade de rotas sintéticas complexas. Apresenta-se em termos
mecanicos com baixa resisténcia e moédulo inerentes exibindo comportamento de

memoria de forma inadequada. Portanto, as nano-plaquetas de grafeno rigido foram
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incorporadas na matriz Poli(acetato de vinila para melhorar suas propriedades
termomecanicas (JULINOVA et al., 2017).

O PVAc possui uma baixa T, (Temperatura de transicdo vitrea) em
comparacgéo com outros materiais populares. Uma das aplicacdes famosas do
PVACc é a goma de mascar, que € bastante dura no comego, mas se torna uma
borracha macia durante a mastigagao por causa do cruzamento da T,. (LIU;
SAKURALI, 2018)

A notavel melhoria nas propriedades da memoria de forma dos nanocompositos
foi correlacionada com uma grande energia de deformacado elastica armazenada,
proporcionando uma forca motriz, alta para recuperacdo de forma rapida e quase
completa. Além disso, a taxa de transferéncia de calor melhorada na presenca de rede
de grafeno também pode ser responsavel pela atuacao térmica de alta velocidade dos
nanocompositos desenvolvidos (BABAAHMADI et al., 2017).

2.6 Economia Circular

A economia circular € a ciéncia que se preocupa em desenvolver de maneira
sustentavel o ciclo e a eficiéncia na criacdo de produtos e reaproveitando residuos
sélidos, gerando ciclo produtivo (MILLAR; MCLAUGHLIN; BORGER, 2019); acena
para um promissor desenvolvimento tecnolégico, inovacdo e ganhos de
competitividade, através da inovacdo contemporanea visa melhorar o uso de recursos
e reduzir a dependéncia de produtos do sistema econdmico. Ao reutilizar materiais
existentes, as empresas podem evitar os problemas de custos de aquisicdo de
matérias-primas (AMARAL et al., 2018).

A implementacao do ciclo produtivo € um passo fundamental para criar uma
maior e mais sustentavel futuro para um melhor uso de recursos. Residuos e, em
particular, os residuos solidos representam uma area inexplorada fonte de carbono (e
hidrogénio) para produzir uma grande variedade de produtos (IAQUANIELLO et. al.,
2018).

Residuos como é o caso dos lignocelulésicos sdo os insumos baratos
explorados como recursos renovaveis, em substituicdo aos recursos fésseis. Devido
ao seu baixo custo e grande disponibilidade mundial. Podem ser obtidos através da
modernizacdo biotecnolégica, diminui o volume de residuos através da sua

reutilizacdo e reciclagem, desempenhando processos, com particular atencédo a
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viabilidade econb6mica, bem como ao impacto ambiental (INGRAO; GIGLI;
SIRACUSA, 2017).

O sistema da economia circular representa a geragao de oportunidades nas
cadeias produtivas. Isso é para garantir que o desenvolvimento de produtos pode se
ajustar aos ciclos naturais, buscando a minimizacao das externalidades negativas de
processos de producdo. No Brasil, os modelos de economia circular ainda s&o
incipientes e necessitam de identificacdo e articulagdo (OLIVEIRA; FRANCA,
RANGEL, 2018)

Outros exemplos séo, os residuos industriais altamente alcalinos (por exemplo,
escoria de aco, residuo de processamento de bauxita (lama vermelha) e cinzas de
carvao combust&o). Iniciativas atuais no dominio das matérias-primas e da economia
circular em todas as pesquisas de ecologia industrial promovem a recuperacéo de
recursos a partir de residuos, com pesquisas e perspectiva do ponto de vista da
ciéncia ambiental (DEUTZ et al., 2017).

Nos paises europeus, transformar residuos em energia pode ser uma chave para
uma economia circular, permitindo que o valor de produtos, materiais e recursos sejam
mantidos no mercado pelo maior tempo possivel, minimizando o desperdicio e 0 uso
de recursos. Abandonar a eliminacdo antiquada de residuos para um tratamento mais
inteligente dos residuos, abrangendo a abordagem da economia circular e seus
beneficios (MALINAUSKAITE et al., 2017).

3 MATERIAIS E METODOS

As carapacas utilizadas neste trabalho foram coletadas nas feiras populares da
cidade de Belém, pertencentes a espécie Ucd, Ucides Cordatus (Linnes,1763).
Produtos quimicos de grau comercial foram usados para a regeneracdo de quitina e
de carbonato de calcio, os reagentes utilizados foram fornecidos pelo Laboratério de
Eco Compdsito, localizado na Universidade Federal do Pard (UFPA). A matriz
polimérica utilizada foi Poli(acetato de vinila) PVA Henkel Ltda. em dispersédo aquosa,

adquirido em loja comercial
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3.1 Limpeza, secagem e moagem de carapacas

As carapacas (exoesqueletos) do caranguejo foram separadas manualmente
e, em seguida, realizou-se a lavagem com agua e hipoclorito de sddio (NaClO) 2,5%,
deixando-as de molho por 24h em temperatura ambiente nesta solugdo para a
desodorizacao (ZHANG et al., 2017); (GIARDINO et al., 2016). Posteriormente, foram
enxaguadas e colocadas em bandejas de aluminio (30x40cm) e levadas para secar
em forno doméstico por 1h a 190°C. Apdés, foram retirados para esfriar em temperatura
ambiente por 24 horas (PRAMEELA, et al.,, 2017). Foram trituradas em um
liquidificador doméstico e passaram por selecdo granulométrica em peneiras com
aberturas de 0,425mm; 0,355mm; 0,211mm e 0,075mm, recebendo denominagao por
faixa granulométrica correspondente aos tipos passantes A, B, C e D.

3.2 Regeneracao de Carbonato de Calcio e Quitina

Para hidroélise acida foram utilizados particulados com granulometrias inferiores
a 0,075mm (tipo D), na proporcdo de 10g para 125ml de solucéo de acido cloridrico
(HCI) a 4%, com agitacdo magnética por 1:30h, sob temperatura ambiente. Esse
material foi submetido a filtragem a vacuo, lavado varias vezes com agua destilada
até o sobrenadante atingir a neutralidade (pH=7), metodologia adaptada de Lopes et
al. (2018).

Apés tratamento acido, particulados foram adicionados a 125ml de solucéo de
NaOH a 5% m/v. A suspenséo foi submetida a agitacéo por 1:30h a temperatura de
60 a 70°C. O material resultante foi filtrado a vacuo e lavado posteriormente com agua
destilada até pH neutro, metodologia adaptada de Nasrin et al. (2017).

Todos os tipos de particulados (A, B, C, D e deste ultimo que passaram por
tratamento acido e basico)

Difratdmetro Universal de raios-X (DRX),, foram adicionados a solucdo de
hipoclorito de sédio/agua a 0,36% v/v, agitando-se durante 1 hora a temperatura
ambiente, filtrado e lavado com agua destilada, at¢é o pH neutro. O material
desodorizado foi submetido a secagem em secador de bandejas a temperatura de
80°C por 3 horas.

Apés tratamento quimico, amostras de particulados finos (D) foram submetidos
a bamboleamento de frascos de vidro a 115°C por 30 minutos a 10rpm de rotacdo e

15rpm de translacdo. Permaneceram em movimentos biaxiais até arrefecimento,
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retirada aliquota da primeira etapa, seguiram para segunda etapa de tratamento

térmico sob mesmas condi¢bes de bamboleamento por mais 30 minutos.

3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram preparadas trés (3) tipos de pastilhas de KBr de particulados com
granulometrias inferiores a 0,075mm (tipo D) (1) amostras apds peneiramento, (2)
amostras apos tratamento quimico e térmico por 30 minutos e (3) amostras apoés
tratamento quimico e térmico por 60 minutos, para identificacdo de dos grupos
funcionais, utilizando o Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
Shimadzu® IRPrestige-21.

3.4 Difrag&o de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-x foram realizadas no Laboratério Eco
Compdsito localizado no Prédio de Laboratérios da Engenharia Mecéanica (LABEM)
da Universidade Federal do Para (UFPA).

Utilizou-se o Difratdmetro de Raios-X (DRX), modelo D2 PHASER DA Bruker,
com radiacdo Cu, poténcia 30 KV e corrente 10mA. Para a analise de DRX, foram
utilizados quatro (4) tipos de particulados com granulometrias inferiores a 0,075mm
(tipo D), (1) amostra apds peneiramento, (2) amostras ap0s tratamento quimico, (3)
amostras apos tratamento quimico e térmico por 30 minutos e (4) amostras apés

tratamento quimico e térmico por 60 minutos.

3.5 Obtencao de Embalagens

Para obtencdo de embalagens, foram preparadas pastas a partir de A, B, C, e
D desodorizados nas proporcdes 70%, 60%, 50% e 40% de particulados com 30%,
40%, 50% e 60% de Poli(acetato de vinila) (PVA) em cada amostra com mistura
manual. Apés a homogeneizacéo, as pastas foram colocadas em moldes e postas

para secar em temperatura ambiente por 48h.

3.6 Propriedades Mecéanicas

Para levantamento das caracteristicas mecanicas do material obtido foram
realizados ensaios de flexdo em corpos de prova (15mm x 8mm x 4mm) cortados de
placas de particulados de maior granulometria (A/PVA-70/30); e de dobramento em

corpos de provas (8cm x 1,0cm x 0,5cm) obtidos de granulometria fina (D/PVA-40/60).
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Utilizou-se maquinas universais para ensaios de flexdo EMIC DL500 e de dobramento
INSTRON/E INSTRON/EMIC 23/10 com velocidades de ensaio de 2,0mm/min.

3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Placas de particulados de maior granulometria (A/PVA-70/30), fraturadas apos
flexdo, selecionadas em estereoscopio (Fabricante: ZEISS; Modelo: Estemi 500
Visualizacéao tridimensional aumento de 50X) e observadas em microscépio eletrénico
de varredura (MEV) com mapeamento do espectro de energia dispersiva (EDS) /
(Fabricante: TESCAN; Modelo: VEGA3), para avaliar a interacao interfacial e a

composicao elementar do material.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi possivel utilizar carapacas de caranguejo-u¢ca como matéria-prima para a
criacdo de embalagens, todas as etapas de residuo ao produto foram seguidas com
base em analises por espetroscopia no infravermelho, difracdo de raios-X e
microscopia eletrbnica de varredura com mapeamento do espectro de energia

dispersiva. Os resultados de cada técnica sdo mostrados e discutidos a seguir.

4.1 Limpeza, secagem e moagem de carapacas

Carapacas de caranguejo-uca limpas e secas ainda com aspecto de residuo
sdo expostas na figura 1, ap6s moagem, o0 aspecto de particulados e as
granulometrias estdo representados na figura 2. O uso de equipamento doméstico no
preparo de particulados foi viavel para atingir granulometria fina, fato importante para
revalorizacdo em cooperativas de pesqueiros; porém, foram poucos passantes em
peneira Mech 200, dois por cento (2%), superada pela perda de trés por centro (3%).
Granulometrias intermediarias correspondem a vinte e cinco por cento (25%) e a maior

granulometria rendeu 70% de particulados, expressas na tabela 1.



Figura 1 — Carapagas apos secagem

Fonte: Autora do trabalho

Figura 2 — Granulometrias obtidas

Fonte: Autora do trabalho

Tabela 1 — Mesh e proporg¢des de particulados
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TIPO SISTEMA ABERTURA DA | PASSANTE POR | RENDIMENTO
TYLER (Mesh) | PENEIRA (mm) PENEIRA
A 35 0,425 70% 70%
B 42 0,355 60% 20%
C 65 0,212 50% 5%
D 200 0,075 40% 2%
PERDAS 3%

Fonte: Autora do trabalho
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4.2 Regeneracdo de Carbonato de Calcio e Quitina

ApoOs processo de regeneragdo foi obtido p6é branco; sem tendéncia a
aglomeracéo.

De vinte a cinquenta por cento (20-50%) de carapagas sdo compostas por
Carbonato de Calcio (CaCO3) (CHEN et al.,, 2017). Sais de Célcio sdo obtidos
industrialmente desde 1835 a partir de minerais carbonatos do tipo calcita (CaCO3)
de sistemas cristalino (trigonal) hexagonal, ou de dolomita (CaMg(CO3)2 também de
estrutura hexagonal ou ainda de aragonita (CaCO3) de sistemas cristalino
ortorrémbica. A partir de 1898 deu-se inicio a producao de carbonato de célcio de
fontes renovaveis para fins farmacéuticos e analiticos, porque o controle de impurezas
(principalmente Magnésio) é mais factivel do que os de fontes minerais (Chumbo e
Magnésio). O carbonato (CO3 2-) ndo é higroscopico e nédo forma hidratos. A calcita
€ um mineral de ocorréncia muito comum. Pode formar-se por processos geologicos,
guimico, bioguimico ou biolégico, pura é solavel em HCI diluido a frio, com grande
efervescéncia (desprendimento de CO2). Durante a hidrolise foi observado
desprendimento de borbulhas.

Quinze a quarenta por cento (15-40%) de carapacas sao compostos por Quitina
(C8H1305N) (CHEN et al., 2017). Extracdo de Quitina com alto nivel de pureza e
gualidade séao dificeis de alcancar (PHILIBERT; LEE; FABIEN, 2016). HCI € muito
usado para processos de desmineralizacdo em concentracdes variadas de 0,25 a 2M,
em varias etapas que podem levar dias, em temperaturas de até 100°C. As carcacas
sdo compostas de multiplas camadas planares, planos de feixes de fibras envoltos em
filmes de proteina com pontuacdes ricas em pigmentos; as fibras séo feixes de fibrilas,
cada fibrila € composta por hélices de lamelas cristalinas de quitina, cristais de calcita
podem ocupar espacos entre canadas de fibras, entre feixes de fibrila ou em espacos
entre lamelas(CHEN et al., 2017). Desta forma a etapa de hidrolise acida pode ter
mantido cristais de Carbonato de Calcio associados a cristais de Quitina.

Vinte a quarenta por cento (20-40%) de carapacas Sao compostos por
proteinas, € usual a desproteinizacdo com tratamento alcalino que remove
simultaneamente lipidios, sdo usadas concentracdes de NaOH de até 2M sob
temperaturas de até 100°C por até 72h. O método convencional de fracionamento
baseado em acido e base, embora conveniente, compete com métodos enzimaticos
e bioprocessos (CHEN et al., 2017). A calcita dissocia-se a 900°C, a Quitina néo sofre

perda de massa até 300°C e possui temperatura de transicdo vitrea em torno de
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110°C. Nao ocorreu nem aglomeracao de particulados a 115 °C, nem a formacao de

parede roto moldada.

4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A presenca de Carbonato de Célcio e de Quitina foi caracterizada por espectros
FTIR tanto de (a) particulados finos de caranguejo in natura (D), quanto de (b)
particulados que passaram por tratamento quimico e térmico por 30mm, bem como
de (c) particulados que passaram por tratamento quimico e térmico por 60 min,
registrados na figura 3.

Carbonato de calcio, por modos normais de vibracdo de ions carbonato (CO3
2-), estiramento simétrico (vl) de 1097-1101cm-1, deformacdo fora do plano
(v2) 879cm-1), estiramento assimeétrico (v3) 1420-1500cm-1 e deformacgédo no plano
(v4) 707-715 cm-1.

Quitina, por absorcédo ampla de interacéo de hidrogénio O-H (3650-3200cm-1)
e N-H (3500-3300cm-1), estiramento C-H de grupamento metila (CH3) (2900 cm-1).
Bandas de absorcédo de estiramento de grupo carbonila de ligacdes de hidrogénio
intramolecular (C6-OH---0O=C) e intermolecular (NH---C=0) (1618-1624cm-1).

O polimorfo quitina-o. € encontrada em estruturas rigidas e resistentes, como a
cuticula de artrépodes, apresentam dubletes de 1660cm-1 a 1620cm-1 (CHEN;
YANG,; YAN, 2016) (WIJESENA, et al. 2017), quitina-p apresentam simpletes em torno
de 1630 cm-1(HAMDI et al., 2018), e quando submetidas a tratamentos associados
intensivos que transformam em oligdmeros apresentam pico Unico em torno de 1560
cm-1 (ABIDIN et al.,, 2017). Por conseguinte, em todos os particulados foi
caracterizado a presencga de quitina-a.

Apbs tratamento quimico e térmico (b e c¢), bandas intensas em 1273cm-1 e
1776cm-1 suavizam, indicando a retirada de substancias indesejaveis. Alteracdes no
perfil de estiramentos C-H em trés dimensdes de grupamentos metila da quitina a
2900cm-1 e alteracdes de perfil de todas as bandas caracteristicas de Carbonato de
Célcio, indicam alteracdes no posicionamento intercristalino oriundo de mobilidade de

polimero amorfo e deslocamento de nano cristais de calcita.
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Figura 3 — Espectros de FTIR de (a) Caranguejo Uc4; Quitina/Carbonato de célcio tratados
termicamente por (b) 30min e por (c) 60 min.
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Fonte: Autora do trabalho

4.4 Difracao de Raios-X (DRX)

Todos os difratogramas dispostos na figura 4, contem picos de difracdo de
polimorfo quitina -a, seja de carapacas de Carangueijo Uca in natura; apos tratamento
acido e basico; apos tratamento acido-basico e desproteinizacdo; apos
tamboreamento por 30min e apds tamboreamento por 60 min, apresentado picos 26
a9,4° 19,5% 23,3° que correspondem aos planos (020), (110), (120) respectivamente
(BRIAO et al., 2017), (SAHRAEE et al., 2017). Apés cada etapa de beneficiamento os
picos aparecem mais.

O polimorfo Calcita (CaCO3) foi identificado com varios padroes em todas as
amostras, a destacar os picos mais citados de 260 23,3°; 29,7° e 36,3° correspondentes
a planos (012), (104) e (110) (HEREDIA et al., 2017), (DAI et al.,2017), (MULONGO-
MASAMBA, 2017).

Somente em difratograma do Ucides cordatus foi registrado pico 26 58,9° de
plano (1010) de Calcita.

Apo6s 60 min de tamboreamento foi observado o pico 26 a 31°; do plano (104)
de dolomita (CaMg(CO3)2. Dolomita (sistema cristalino a 4,8A, b 4,8A e ¢ 15,9A) é
mais densa (2,88g/cm3) que a calcita (sistema cristalino a 4,9A, b 4,9A e ¢ 16,94,

densidade 2,72g/cm3). A dolomita € um mineral com potencialidade de aplicacdo em
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superficies e revestimento, possui dureza (3,5 a 4 na escala de Mohs) superior a
dureza da calcita (3 na escala de Mohs).

Figura 4 — Difratogramas (DRX) de carapacas de Caranguejo Ucd in natura; apds tratamento acido e
bésico; apoés tratamento acido e basico e desproteinizacdo; apds tamboreamento por 30min e apés

tamboreamento por 60min
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Fonte: Autora do trabalho

Atribuido neste estudo a presenca de dolomita na superficie de estrutura
complexa de cristais de quitina e cristas de calcita ao movimento biaxial de minerais
inter lamelas de quitina em temperatura de transicéo vitrea do polimero. Grunenfelder,
Herrera e Kisailus (2014) exp6em que por mais de milhdes de anos, o exoesqueleto
do crustaceo evoluiu para uma rigida, resistente e complexa cuticula que € utilizada
para suporte estrutural, mobilidade, protecdo de O6rgdos vitais e defesa contra
predadores. Essa cuticula € caracterizada por uma estrutura fibrosa de quitina
disposto hierarquicamente, predominantemente mineralizado por carbonato de calcio
(CaCo03).

4.5 Obtencado de Embalagens

Quitina, calcita e dolomita sdo insollveis em agua, Poli(acetato de vinila) foi
adicionado aos particulados em solucédo aquosa, mistura de polimeros em interface
com agua devem ser projetados com informacdes sobre as interacfes
termodinamicas e orientacdo estrutural que irdo interferir em propriedades térmicas e

mecanicas do produto final, pelo fato as caracteriza¢des precederam o processo.
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As propriedades interfaciais e estruturais dependem da concentragéo e da area
superficial dos particulados, portanto, as formulagdes foram propostas em funcéo da
superficie de particulados. Pasta de particulados/PVA apresentaram grande eficiéncia
como pasta de moldagem (figuras 5 e 6), foi possivel a utilizacdo em todas as fracfes
de particulados (A/PVA-70/30, B/PVA-60/40, C/PVA-50/50 e D/PVA-40/60) para
diferentes moldes. A presenca do PVA demonstrou que a pasta aderiu com facilidade
aos moldes contribuindo para flexibilidade do material, melhorando adeséo entre a
pasta e o agregado (THONG et al.,, 2016), a exemplos de outras embalagens
secundarias e de fontes renovaveis (CALEGARI; OLIVEIRA, 2016). Fluxograma de
processos estd montado na figura 7; e a seguir sdo apresentados diversos produtos
(figuras 8, 9, 10, 11, 12, 13).

Figura 5 — Pasta obtida apés a mistura

Fonte: Autora do trabalho

Figura 6 — Pasta ap6s moldagem

Fonte: Autora do trabalho
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Figura 7 — Fluxograma de processo
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Figura 8 — Embalagens de A/PVA: cilindrica vista de topo (a); cilindrica vista de face (b); porta ovos
(c); caixa dupla pequena (d)

0,425mm - 70%

Fonte: Autora do trabalho

Figura 9 — Pecas para compor embalagem de B/PVA: discos (e) e pinos (f)

0,355mm ~ 60%

0,355mm - 60% 0,355mm - 60%

0,355mm ~ 60%

Fonte: Autora do trabalho
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Figura 10 — Discos para compor Embalagens de C/PVA (g)

0.212mm -~ SO% 0.212mm - S0%

Fonte: Autora do trabalho

Figura 11 — Embalagens de D/PVA: caixa com tampa (h)

0,075mm - 40%

0.075Smm - 40%

Fonte: Autora do trabalho



Figura 12 — Embalagens de C/PVA: porta ovos (i) e bandeja (j)

0.212mm - SO% 0.212mm - S0%

0,212mm - 50% 0,212mm - 50%

Fonte: Autora do trabalho

Figura 13 — Embalagens de C/PVA: porta frutas (k) e caixa (l)

0,212mm - S0% 0,212mm - 50%

0,212mm - 50%

Fonte: Autora do trabalho
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4.6 Propriedades Mecanicas

O mddulo de elasticidade do material confeccionada com particulados de maior
granulometria (A/PVA) foi de 10,1Gpa, com tensdo de escoamento 16,5Pa. A figura
14a ilustra um corpo de prova posicionado em suporte e sob ponteira responsaveis
por flexdo em trés pontos, adaptados para as dimensdes de amostras retiradas de
embalagens, e em figura 14b alguns corpos de prova ensaiados. A figura 14c ilustra
curvas de tensdo por deformacdo, denotando espalhamento em pontos de
escoamento e de ruptura, comportamento registrado em estereoscopio de pequenas
fissuras (figura 14d), trincas propagadas em multiplas dire¢des (figura 14e€) e fraturas
(figura 14f) apds ensaio.
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Figura 14 — Ensaio de flexdo (a); corpos de prova fraturados (A/PVA) (b); curvas de tenséo-
deformacéo (c); fissura de prova que deformou 0,9mm e suportou tensdo de escoamento de 15M9a
(d); fissura de corpo de prova que deformou 0,9mm e suportou tenséo de escoamento de 23Mpa (e);

fratura de corpo de prova que deformou 0,6mm e suportou tenséo de escoamento de 15 Mpa (f)
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Apéds ensaio de dobramento a recuperacdo elastica de corpos de provas
obtidos de granulometria fina (D/PVA) foi de até 83%. O ensaio de dobramento
consistiu em submeter cada corpo de prova (figura 15a) a uma deformacao plastica
por flexdo. O corpo de prova, assentado sobre dois apoios afastados a uma distancia
suficiente para entrada do cutelo € representado na figura 15b, dobrado por intermédio

de esforco aplicado é representada na figura 15c.

Figura 15 — Ensaio de dobramento: corpos de prova (a), corpo de prova posicionado para inicio de

ensaio (b), corpo de prova em momento final de ensaio (c)
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Fonte: Autora do trabalho

Além da plasticidade normal de PVA, porosidades, trincas, interacdes
PVA/Quitina, PVA/Carbonatos minerais e Quitina/Carbonatos minerais sao
responsaveis pela deformacéo plastica permanente e recuperacao plastica.

No ensaio de dobramento, um lado do corpo de prova é tracionado enquanto o
lado oposto é comprimido. O corpo de prova pode ser retirado de produtos acabados
ou pode ser o préprio produto, como por exemplo discos, pinos, bandejas que
apresentem dimensdes adequadas para serem colocados na maquina de
dobramento. Para embalagens o importante é a capacidade de suportar o peso do

produto e o esfor¢o aplicado por sobreposi¢cdo na forma de dobra e de retorno a sua
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forma original, a figura 16 representa a capacidade de amostras D/PVA se recuperar

frente a esse tipo de esforgo.

Figura 16 — Corpo de prova (D/PVA) ap0s o ensaio, mostrando a inclinagdo maxima do material (a) e

0s corpos de prova voltando ao estado original (b)

Fonte: Autora do trabalho

A figura 17 exibe digramas carga-deformacédo durante esforco de dobramento.
Corpo ensaiado para ser submetido a dobramento de 180°. A carga aplicada leva uma
regido dos corpos a se contrair, devido a compressdo, enquanto outra regido se
alonga, devido a tracdo. Entre a regido que se contrai e a que se alonga fica uma linha
gue mantém sua dimensdo inalterada a chamada linha neutra. Em materiais
homogéneos, costuma-se considerar que a linha neutra fica a igual distancia das
superficies externas inferior e superior, em materiais compdésitos, a matriz carregada
transfere carga ao particulado e a curva se intensifica suportando mais carga, quando
0 material € poroso a matriz cisalha ao redor de poros e a intensidade de carga cai, a
sequéncia de eventos € responsavel pelo cerrilhamento das curvas. Com base nas
analises acima, pode ser concluir que o material atende as demandas ndo apenas em
modulo, mas também em ductilidade (GEORGIOU; PANTAZOPOULOU, 2016)
(ZHANG et al, 2016).
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Figura 17 — Diagramas individuais de carga-deformacéo sob dobramento D/PVA (a, b, ¢, d e f)
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Fonte: Autora do trabalho

4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Avaliacbes de mapeamento pontuais acompanhadas por imagens em
MEV/EDS de amostras fraturadas sob flexdo, e selecionadas em estereoscopio,
confirmaram a presenca de calcita e dolomita em particulados, bem como a interacao
da matriz interfacial Quitina/PVA.

As imagens em estereoscopios exibiram uma morfologia superficial de fratura
nao uniforme com destacamento de particulados, predominante em imagens a

esquerda, e deformacédo da matriz predominante em imagens a direita (Figura 18).
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Figura 18 — Imagens de fraturas de D/PVA obtidas em estereoscopio

Fonte: Autora do trabalho

As imagens em estereoscopios exibiram uma morfologia superficial de fratura
nao uniforme com destacamento de particulados, predominante em imagens a
esquerda, e deformacédo da matriz predominante em imagens a direita.

A figura 19 representa a imagem de interface matriz/carga de amostra A/PVA
apos ensaio de flexdo e a figura 20 de particulados arrancados da matriz em amostra
A/PVA apo0s ensaio de flexdo, nestas estdo espectros e a soma de concentracoes e
de porcentagens elementares dos mapas.

Todos os pontos observados em MEV/EDS de particulado arrancado apés
ensaio de flexdo de amostra A/PVA em espectro de energia dispersiva indicaram a
presenca de carbono (C), oxigénio (O) e calcio (Ca), resultados que estao de acordo
com determinac@es de FTIR para presenca de Carbonato de Calcio. Em quase todos
0os pontos foi detectado Magnésio (Mg), resultados que estdo de acordo com
determinacdes de DRX, considerando esses elementos advindos de Calcita e
Dolomita. Sédio (Na) também foi detectado em quantidades infimas, considerado
como cation substituinte em impureza nao téxica. Em alguns pontos foi detectado
Fosforo (P), o que esta coerente com a literatura, quanto a deteccdo por EDS de
fésforo na regido central e Magnésio na regido final exocutanea de Caranguejo,
estruturados em Hidroxiapatita (Cal0(P0O4)6(OH)2) e Dolomita, respectivamente por
DRX (GRUNENFELDE , HERRERA S e KISAILUS, 2014)



Figura 19 — MEV de interface matriz/carga de amostra A/PVA ap6és ensaio de flexao
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Figura 20 — MEV de particulados, destacadas da matriz em amostra A/PVA apds ensaio de flexao
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi desenvolvida uma embalagem de carapaga de caranguejo
com matriz de PVA. O material de embalagem biodegradavel é uma necessidade
urgente que favorece todos os lados em sua producéo.

O desenvolvimento de embalagens biodegradaveis utilizando carapaca de
caranguejo como matéria-prima demonstrou uma solucdo de transformacdo de
residuo e economia de recursos no seu processo de fabricagéo; levando em conta os
principios da engenharia circular quere retornou as carapacas ao ciclo produtivo, além
da reutilizacdo do residuo, o baixo valor dos outros insumos aplicados em sua
fabricacdo, economia na utilizacdo de agua e energia durante o processo de
fabricacdo. Os particulados de carapacas tém excelente potencial para gerar varios
tipos de materiais com alguns pontos a destacar:

e A embalagem desenvolvida de pasta de particulado/ PVA, pode
contribuir para diminuicdo de mateias sintéticos, o0 que reduz
diretamente o consumo de recursos ndo renovaveis utilizados na
producdo de materiais de embalagem convencionais;

e Foram analisadas diferentes formulagcfes das pastas de moldagem. Os
resultados indicaram que a pasta com menor granulometria de 0,072mm
demonstrou melhor desempenho na homogeneizacdo, no visual e
permitindo acabamento melhor em todos os moldes utilizados. Mas
todas podem ser utilizadas para outros tipos de materiais;

e As embalagens apresentam menor perda de producdo e boa
caracteristica mecanica, como flexibilidade.

Outros testes podem ser considerados para o futuro, a fim de transforma-la em
embalagem primaria. Ou seja, entrar em contato direto com o alimento, evitando a

contaminacao por agentes bioldgicos, quimicos ou danos externos.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Observou-se com esse trabalho que a carapaca de crustaceos, como por
exemplo o caranguejo uca, sdo consideradas como residuos, gerando um grande
impacto ambiental. Todavia, é possivel o reaproveitamento desse material na criacao
de produtos biodegradaveis, e, através desse processo, reincluir o produto na cadeia
industrial, colaborando assim para a economia circular. Além disso, as propriedades
desse material permitem que uma gama de variedades industriais possa ser explorada
com a sua utilizagéo.

Dessa forma, sugere-se que sejam realizados trabalhos futuros a fim de buscar
a transformacédo desse material em embalagem primaria.

Sugere-se ainda a realizacéo de estudos que busquem a utilizacdo desse tipo
de residuo para criagcao de novos materiais biodegradaveis que possam ser utilizados
além do campo industrial, mas também em outros, como na construgao civil, na area

laboratorial e em demais produtos nos diversos setores industriais.
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