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RESUMO 

 A pena de frango é um subproduto amplamente gerado pela agroindústria. 

No entanto, sua produção em larga escala e os desafios associados à gestão de 

resíduos levantam preocupações substanciais quanto ao seu destino. As penas 

de frango são compostas predominantemente por queratina, uma proteína que 

detém potencial para ser valorizada na forma de novos materiais biodegradáveis 

com propriedades físicas desejáveis à diversas aplicações. Nessa tese de 

doutorado, a queratina foi extraída de resíduo industrial de pena de frango por 

meio da sulfitólise, seguida de recuperação utilizando diversos agentes 

precipitantes: HCl, ácido cítrico, NaCl e acetona. A metodologia empregada 

viabilizou a extração da queratina de maneira rápida e passível de 

escalonamento, empregando reagentes de baixo custo e atóxicos, dispensando 

a necessidade de diálise, com destaque para a precipitação com acetona para a 

qual um rendimento de recuperação de 80% foi obtido. A avaliação do ciclo de 

vida delineou os principais gargalos ambientais da produção da queratina, e o 

conceito de economia circular foi estudado para mitigar os impactos ambientais. 

A análise química revelou que as ligações dissulfeto presentes na queratina 

foram convertidas em S-sulfocisteína, facilitando seu processamento por termo-

prensagem. Foram produzidos filmes termoplásticos transparentes e insolúveis 

em água, características desejáveis para aplicações em embalagens, por 

exemplo. O método de precipitação adotado teve implicações diretas na 

distribuição da massa molar, morfologia e hidrofobicidade dos filmes de 

queratina. Essas características permitiram a obtenção de filmes com uma gama 

de propriedades mecânicas, abrangendo desde filmes rígidos, com um módulo 

elástico acima de 400 MPa, até filmes com um alongamento superior a 70%, 

para uma resistência à tração em torno de 10 MPa. Os resultados deste estudo 

evidenciam o potencial de valorização do resíduo de pena de frango no 

desenvolvimento de materiais biodegradáveis e com impacto ambiental 

reduzido. 

 

Palavras-chave: Avaliação de ciclo de vida; Filme biodegradável; Precipitação; 

Queratina; Termo-prensagem. 
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ABSTRACT 

PRODUCTION OF BIODEGRADABLE PLASTICS BASED ON KERATIN 

EXTRACTED FROM CHICKEN FEATHERS BY GREEN ROUTES 

 

Chicken feather is a by-product widely generated by the poultry 

agroindustry. However, its large-scale production and the challenges associated 

with waste management raise substantial concerns about its environmental 

impacts. Chicken feathers are predominantly composed of keratin, a protein that 

can be potentially valued towards new biodegradable materials with desirable 

physical properties for various applications. Focusing on this major objective, in 

this doctoral thesis, keratin was extracted from industrial chicken feather waste 

through sulfitolysis, followed by recovery using various precipitating agents: HCl, 

citric acid, NaCl, and acetone. This approach enabled the extraction of keratin in 

a dialysis-free, fast, and scalable way, using low-cost and non-toxic reagents, 

with emphasis on the acetone precipitation for which a recovery yield of 80% was 

obtained. Life cycle assessment outlined the main environmental hotspots in the 

keratin production, and a circular economy concept was studied to mitigate its 

environmental impacts. Chemical analysis revealed that the disulfide bonds 

present in keratin were converted into S-sulfocysteine, facilitating the keratin 

processing by thermo-molding. Transparent and water-insoluble thermoplastic 

films were produced with desirable properties for packaging applications, for 

example. The precipitating agents had direct implications on the distribution of 

molar mass, morphology, and hydrophobicity of the keratin films. These 

characteristics allowed obtaining films with a range of mechanical properties, 

from rigid films, with an elastic modulus above 400 MPa, to films with elongation 

at break as larger as 70%, for a tensile strength around 10 MPa. This thesis 

shows the potential for valuing chicken feather waste in the development of 

biodegradable keratin-based materials with reduced environmental footprints. 

 

Keywords: Biodegradable film; Compression molding; Keratin; Life cycle 

assessment; Precipitation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 A indústria avícola tem crescido constantemente ao longo dos anos. De 

acordo com a Organização das Nações Unidas para Alimentação e Agricultura 

(FAO, Food and Agriculture Organization), a produção de carne de aves 

aumentou de 100 Mt em 2010 para mais de 135 Mt em 2020 [1,2]. O consumo 

de tal produto seguirá essa tendência, podendo alcançar mais de 150 Mt até 

2031 devido ao menor custo produtivo e à alta razão proteína/gordura deste tipo 

de carne que é atraente para os consumidores [3]. Todavia, a produção e o 

consumo de carne de aves têm levado a sérias preocupações ambientais devido 

ao principal subproduto gerado pela indústria - as penas [4,5]. As penas de 

frango representam cerca de 7% da massa total do animal e, portanto, o grande 

volume desse resíduo deve ser corretamente descartado [6,7]. Devido à sua 

abundância, resistência química e potencial para transportar patógenos 

transmitidos pelo sangue, as penas de frango podem representar um risco 

significativo tanto para a saúde humana quanto para o meio ambiente [8,9]. 

 As penas de frango são uma fonte natural, barata e abundante de 

queratina [10,11]. A queratina é uma proteína fibrosa rica em cisteína que forma 

tecidos externos em animais, como cabelo, chifres, penas, lã, unhas, entre outros 

[12]. Essa proteína se diferencia de outras proteínas pelo alto teor de ligações 

dissulfeto entre suas cadeias, além de interações de van der Waals, ligações de 

hidrogênio e ligações iônicas [13]. Tais interações contribuem para o 

desenvolvimento de uma estrutura altamente compacta com elevadas 

propriedades mecânicas e resistência química [14,15]. Essas propriedades são 

desejáveis em muitas aplicações, como partículas para remoção de metais 

pesados [16], fibras para a indústria têxtil [17,18], hidrogéis e scaffolds para 

engenharia de tecidos [19–21] e filmes resistentes à água para embalagens 

[6,22,23]. Portanto, a valorização da queratina contida nas penas de frango pode 

proporcionar o desenvolvimento de materiais economicamente viáveis e 

ecologicamente corretos para diferentes tecnologias e aplicações [24]. 

 A queratina pode ser extraída das penas de frango por meio de várias 

metodologias, sendo os métodos químicos aqueles mais utilizados [25]. Essas 

extrações são somente possíveis devido ao rompimento das interações 
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presentes na queratina a partir de agentes redutores ou oxidantes, normalmente 

com o auxílio de desnaturantes de proteínas e surfactantes [17,26,27]. A 

purificação da queratina é geralmente realizada por meio de diálise contra água 

destilada, onde os reagentes difundem através de uma membrana 

semipermeável devido a um gradiente de concentração. No entanto, a diálise 

requer grandes quantidades de água, longos períodos de purificação e 

membranas caras que são limitadas à escala laboratorial [28,29]. Além disso, é 

relatado que peptídeos menores de queratina podem escapar da membrana de 

diálise [30]. Da mesma forma, muitos métodos químicos empregam reagentes 

tóxicos e caros para extrair queratina, o que levanta preocupações acerca da 

pegada ambiental do descarte dos resíduos de diálise [31,32]. 

 A precipitação direta da queratina a partir da solução de extração pode 

oferecer uma alternativa mais verde, rápida e barata para a purificação desse 

biopolímero, porém essa rota não é geralmente relatada na literatura. A 

precipitação de proteínas pode ser alcançada pelo aumento das interações 

proteína-proteína induzidas por variações de potencial hidrogeniônico (pH), 

temperatura, concentração de sal ou solventes orgânicos [33,34]. A queratina 

obtida por precipitação geralmente se torna insolúvel, no entanto, a proteína 

ainda pode ser conformada por processamentos típicos de polímeros 

termoplásticos, como a termo-prensagem e a extrusão, o que é relevante para a 

produção de plásticos biodegradáveis [35,36]. 

 A presente tese de doutorado compreende um amplo estudo de 

valorização da queratina de penas de frango mediante o desenvolvimento de 

rotas verdes de extração e a posterior avaliação da queratina precipitada como 

filme plástico biodegradável. A queratina de pena de frango foi extraída por 

sulfitólise usando metabissulfito de sódio (Na2S2O5) como agente redutor e ureia 

como desnaturante. A queratina foi então precipitada diretamente da solução de 

sulfitólise usando diferentes precipitantes, incluindo ácido clorídrico, ácido cítrico, 

cloreto de sódio ou acetona. Essa abordagem foi escolhida por ser uma 

alternativa mais ambientalmente correta para a produção de queratina. Filmes 

plásticos flexíveis de queratina foram obtidos por termo-prensagem utilizando o 

plastificante glicerol. O eixo centro dos estudos aqui apresentados residiu no 
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entendimento da influência dos diferentes agentes de precipitação sobre a físico-

química macromolecular das queratinas extraídas e, consequentemente, sobre 

a microestrutura e propriedades mecânicas, óticas, térmicas e de interação com 

água dos filmes plásticos produzidos. Assim, declara-se a originalidade desta 

tese de doutorado e sua contribuição para o estado da arte da ciência e 

engenharia de novos materiais baseados em queratina.  

 Dada a abrangência do tema, a presente tese se inicia com uma revisão 

da literatura que contém, além das publicações de maior relevância sobre 

extração e filmes biodegradáveis de queratina, conceitos fundamentais sobre a 

físico-química de aminoácidos, proteínas, além da microestrutura hierárquica da 

pena de frango. Uma ênfase especial foi dada também para os mecanismos 

associados à precipitação de proteínas. Na sequência, são apresentados os 

grandes objetivos da tese e os métodos escolhidos para atingi-los. O tópico 

seguinte é dedicado aos resultados da tese e suas discussões, os quais foram 

divididos em (i) caracterização físico-química das queratinas precipitadas e seus 

ecoindicadores e (ii) caracterização microestrutural e físico-química dos filmes 

de queratina obtidos por termo-prensagem. Encontram-se ao final da tese o 

capítulo com as conclusões e as sugestões para trabalhos futuros. Por fim, 

ressalta-se o conteúdo dos apêndices logo após as referências, em especial o 

Apêndice A, o qual contém a lista de termos de trabalho adotados para esta tese. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 Polímeros biodegradáveis 

 Os polímeros não-biodegradáveis, exemplificados na maioria dos 

plásticos convencionais sintéticos como o polietileno (PE), polipropileno (PP), 

dentre outros, têm sido amplamente utilizados ao longo dos anos devido à sua 

versatilidade e baixo custo. No entanto, o uso excessivo juntamente com o 

descarte inadequado acarreta sérios problemas ambientais atualmente [37]. A 

crescente conscientização sobre os impactos ambientais causados pelos 

plásticos não-biodegradáveis tem impulsionado um crescente interesse em 

desenvolver alternativas para esses materiais [38,39]. Diversos polímeros 

biodegradáveis têm sido estudados e aplicados para mitigar a dependência 

massiva desses polímeros convencionais, principalmente em aplicações de 

curta duração [40]. 

 Polímeros biodegradáveis são aqueles que podem ser decompostos por 

micro-organismos, como fungos e bactérias, em condições adequadas de 

temperatura, pH, umidade, oxigenação, entre outras [41]. Essa degradação gera 

como produtos água, dióxido de carbono, metano, biomassa, entre outras 

substâncias naturais que são absorvidas e reintegradas ao ambiente [37,41]. Os 

polímeros biodegradáveis podem ser classificados de acordo com a sua fonte de 

obtenção, como esquematizado na Figura 2.1. Os polímeros biodegradáveis 

naturais podem ser extraídos diretamente de fontes renováveis, sendo 

representados principalmente pelos polissacarídeos, como o amido e a celulose, 

e as proteínas, como a queratina e o colágeno. Este grupo também inclui os 

polímeros biodegradáveis produzidos a partir de micro-organismos, como é o 

caso do polihidroxibutirato (PHB). Os polímeros biodegradáveis sintéticos, por 

outro lado, podem ser produzidos tanto por derivados do petróleo, como a 

policaprolactona (PCL), quanto por monômeros derivados de biomassa, como o 

poli(ácido lático) (PLA) [42]. 

 Os polissacarídeos e as proteínas são polímeros biodegradáveis atóxicos 

e abundantes na natureza, sendo excelentes candidatos para substituir alguns 

plásticos convencionais não-biodegradáveis em diversas aplicações [43–45]. 

Entretanto, o desempenho desses materiais é limitado pela resistência mecânica 
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dependente da umidade, solubilidade em água e processamento complexo. 

Nesse contexto, a queratina se torna uma alternativa de grande interesse para a 

produção de polímeros biodegradáveis, já que é oriunda de resíduos industriais 

e insolúvel em água após o processamento, além de apresentar propriedades 

adequadas para diversas aplicações. 

 

 

Figura 2.1 - Classificação de polímeros biodegradáveis de acordo com a sua 

origem e método de produção, assim como alguns exemplos, com destaque a 

queratina [41]. Pontilhado indica materiais de fonte não renovável. 

 

2.2 Aminoácidos, peptídeos e proteínas 

 As proteínas são macromoléculas poliméricas formadas por aminoácidos 

como unidades de repetição [46]. Os aminoácidos mais comumente encontrados 

em proteínas estão listados na Figura 2.2, assim como suas propriedades e 

algumas convenções.  
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Figura 2.2 - Propriedades e convenções associadas a aminoácidos encontrados 

em proteínas. Estados de ionização estão em pH 7. pI = Ponto isoelétrico; MM = 

Massa molar; IH = Índice de hidropatia; Xp = Ocorrência média em proteínas; e R 

= Grupo lateral. Adaptado de Nelson e Cox (2017) [46].  
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 Por definição, aminoácidos são substâncias orgânicas que, assim como o 

nome indica, apresentam dois grupos funcionais distintos: um grupo carboxila 

(−COOH) e um grupo amina (−NH2) [46–48]. A posição do grupo amina 

determina a configuração do aminoácido. Tem-se um α-aminoácido quando o 

grupo amina se encontra ligada ao carbono α. De forma análoga, quando este 

grupo está ligado ao carbono β, tem-se um β-aminoácido [46]. Além disso, essas 

substâncias também possuem um grupo lateral (−R) específico para cada tipo 

de aminoácido [46–48]. Com exceção da glicina, todos α-aminoácidos são 

moléculas quirais, ou seja, o carbono α é um centro quiral com quatro diferentes 

ligantes [46]. Embora existam aminoácidos estereoisômeros D, são os 

estereoisômeros L que formam os resíduos de aminoácidos presentes na grande 

maioria das proteínas [46]. 

 Ligação peptídica é um tipo de ligação covalente que une dois  

aminoácidos a partir de uma reação de condensação. O grupo amina de um 

aminoácido reage com o grupo carboxílico de outro aminoácido, formando-se a 

ligação amida (−CO−NH−) e eliminando-se água (H2O) no processo. O 

mecanismo da condensação de dois α-aminoácidos está representado na Figura 

2.3. 

 

OH2
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N

H
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O

H

H

+ C C
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N

H O

H

H

C C

H

N

R2

O

OHH

 

Figura 2.3 - Reação de condensação entre dois α-aminoácidos. R1 e R2 são os 

grupos laterais dos aminoácidos. 

 

 O resultado desta reação de condensação é um dipeptídeo formado por 

dois resíduos de aminoácido. Este tipo de reação pode continuar ocorrendo 

sucessivamente até a obtenção de uma macromolécula [46,47,49]. A ligação 

carbono-nitrogênio de uma ligação peptídica é excepcionalmente curta (1,32 Å 

em relação ao 1,47 Å de uma ligação C-N pura), e é estabilizada pelo fenômeno 

de ressonância como esquematizado na Figura 2.4. 
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Figura 2.4 - Fenômeno de ressonância em uma ligação peptídica. R1 e R2 

referem-se à continuação da cadeia peptídica. 

 

 O par de elétrons desemparelhados do átomo de nitrogênio pode ser 

doado ao carbono, deslocando os elétrons da dupla ligação do grupo carbonila 

(C=O) em direção ao oxigênio, formando-se um ânion oxigênio e um cátion 

nitrogênio [46,49]. Esta ressonância ajuda a aumentar a estabilidade da ligação 

peptídica e diminuir a rotação em torno dessa ligação. Portanto, as ligações 

peptídicas possuem um caráter acentuado de dupla ligação e 

consequentemente mantém os seis átomos envolvidos em uma configuração 

essencialmente planar [46,49]. Esta característica tem implicações diretas na 

organização espacial das cadeias proteicas. 

 Proteína é uma poliamida formada pela união de α-aminoácidos. Os seres 

vivos sintetizam proteínas a partir de 20 α-aminoácidos distintos, já listados na 

Figura 2.2. É importante ressaltar que mais dois aminoácidos são sintetizados 

após a cadeia proteica estar completa: hidroxiprolina é sintetizada a partir da 

prolina; e cistina é sintetizada a partir da cisteína [46–49]. 

 A cisteína é um caso especial quando se trata de aminoácidos. 

Primeiramente, seu índice de hidropatia (Apêndice A) é positivo, sendo que para 

aminoácidos polares este índice é negativo. Índice de hidropatia é uma escala 

que mede a hidrofobicidade ou hidrofilicidade do grupo lateral das proteínas, e 

indicam a energia livre (ΔG) da transferência do aminoácido de um solvente 

hidrofóbico para a água [46]. Assim, a transferência da cisteína de um ambiente 

apolar para um ambiente polar é um processo desfavorável, indicando o seu 

caráter hidrofóbico mesmo sendo uma molécula levemente polar [46]. Além 

disso, o grupo sulfidrila da cisteína (−SH), também conhecido como tiol, é 

altamente reativo e tende a reagir com outro grupo sulfidrila formando uma 

ligação dissulfeto (−S−S−), como mostrado na Figura 2.5. Essa ligação é de 
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extrema importância para a queratina e outras proteínas pois elas geram 

consequências diretas em sua conformação e estrutura tridimensional. 

 

Resíduos de cisteína Resíduo de cistina

O

N

SH

ProteínaProteína

H

O

N

SH

Proteína Proteína

H

+ + +2 H+ 2 e-

Ligação dissulfeto
O

N

S

Proteína Proteína

H

O

N

S

ProteínaProteína

H

Oxidação

Redução

 

Figura 2.5 - Oxidação e redução de resíduos de cisteína em resíduo de cistina. 

 

 Outros casos especiais são os resíduos de glicina e prolina. A glicina 

apresenta apenas um átomo de hidrogênio como seu grupo lateral, permitindo 

assim uma maior flexibilidade em relação a outros aminoácidos com grupos 

laterais maiores. Devido à essa flexibilidade, a glicina é fundamental nas 

mudanças conformacionais da proteína, como as dobras [46]. A prolina, por outro 

lado, exerce uma influência profunda na conformação das proteínas devido a 

sua estrutura de anel rígida e ao potencial de isomerismo cis/trans [50]. 

 A sequência de aminoácidos de uma cadeia proteica é denominada de 

estrutura primária. A conformação espacial da cadeia proteica determina a 

estrutura secundária, enquanto o enovelamento e dobramentos dessas 

estruturas é chamada de estrutura terciária. Por fim, se uma proteína for formada 

pela agregação de mais de uma cadeia proteica, a montagem espacial destas 

cadeias é a estrutura quaternária [46–49]. Representações genérica dessas 

estruturas podem ser vistas na Figura 2.6. 
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Figura 2.6 - Exemplos de diferentes níveis de estrutura nas proteínas [46]. 

 

 As proteínas são encontradas essencialmente em dois tipos de estrutura 

secundária: hélice e folha pregueada (Figura 2.7) [51]. A estrutura em hélice 

ocorre quando os aminoácidos se organizam em uma espiral dextrogira em que 

cada grupo N−H da cadeia peptídica faz uma ligação de hidrogênio com um 

grupo C=O localizado a alguns resíduos de aminoácidos anteriores [46,52]. A 

hélice-α, estrutura em hélice mais comum em proteínas, ocorre quando esta 

ligação envolve quatro resíduos. Esta configuração permite que cada resíduo da 

cadeia corresponda a 100° de volta da hélice; portanto, cada volta completa 

necessita de 3,6 resíduos e 13 átomos [53,54]. Por esse motivo, a estrutura 

hélice-α também pode ser representada como hélice-3,613. A estrutura hélice-α 

possui um diâmetro entre 7 e 10 nm e em raríssimos casos é encontrada em 

rotação levogira [55,56]. A hélice-310 e a hélice-π são estruturas similares em 

que a ligação de hidrogênio acontece a cada 3 e 4,4 resíduos de aminoácidos, 

respectivamente [53]. É importante ressaltar que as cadeias laterais se 

encontram na direção normal ao eixo da estrutura de hélice, como pode ser 

observado na Figura 2.7a [57,58]. 
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Figura 2.7 - Representação esquemática da estrutura (a) hélice-α; e folha-β 

(antiparalela) [57,58]. 

 

 A folha-β ocorre quando a cadeia peptídica é disposta de forma linear ao 

lado de outras. Devido a ressonância, a ligação peptídica é relativamente rígida 

e, consequentemente, os grupos laterais dos aminoácidos se encontram de 

forma alternada na cadeia peptídica para minimizar o efeito estérico [46]. Essas 

cadeias podem se orientar de forma paralela ou antiparalela, formando uma 

estrutura laminar com espessura de 3 a 4 nm, como ilustrado na Figura 2.7b 

[55,56]. 

 Por fim, a terceira estrutura secundária mais comum em proteínas são as 

dobras. As dobras, assim como o nome diz, invertem a direção da cadeia 

polipeptídica permitindo a ligação de dois segmentos de hélice ou folha. A dobra-

β é o tipo de dobra mais comum em proteínas e compreende a uma volta de 

180° envolvendo 4 resíduos de aminoácido. Essa dobra se mantem estável por 

uma ligação de hidrogênio entre oxigênio da carboxila do primeiro resíduo com 

o H do grupo amina do quarto resíduo. Se o segundo resíduo for uma prolina, 

tem-se uma dobra-β do tipo I, enquanto se o terceiro resíduo for uma glicina, 

tem-se uma dobra-β do tipo II, como pode ser observado na  

Figura 2.8. Geralmente, as dobras são localizadas na superfície da proteína com 

a presença de resíduos polares e carregados superficiais. 
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Figura 2.8 - Estruturas de dobras em proteínas. Dobras-β dos tipos I e II são as 

mais comuns. Adaptado de [46]. 

 

2.3 Precipitação de proteínas 

 Uma etapa importante quando se trabalha com proteínas é a sua 

purificação. A purificação de uma proteína envolve sua separação da solução 

em que ela se encontra e a remoção de possíveis impurezas. Essa etapa só é 

possível devido a diferença de solubilidade de proteínas individuais. A 

precipitação seletiva de proteínas é consequência direta da interação das 

cadeias proteicas e as características do meio em que se encontram, como pH, 

temperatura, concentração de íons (força iônica), constante dielétrica 

(polaridade), entre outros fatores [47]. 

 As estabilidade e conformação das proteínas em meio aquoso podem ser 

afetadas pelo pH a depender da sua estrutura primária. O pH da solução causa 

a protonação ou desprotonação de grupos ionizáveis da proteína, o que causa a 

mudança de cargas de suas cadeias. Os pH em que essas mudanças acontecem 

para cada aminoácido estão detalhados na Figura 2.2. No ponto isoelétrico, a 

carga líquida da proteína é nula, o que permite que as moléculas se atraiam e 

se precipitem. Este fenômeno normalmente ocorre em pH baixo, o que significa 

que a adição de ácido pode ocasionar a precipitação da proteína [46–48]. Este 

Dobra-β do tipo I Dobra-β do tipo II 
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efeito é o mesmo utilizado na produção de queijo e coalhada, em que as 

proteínas do leite são coaguladas com a mudança de pH. A obtenção da proteína 

por esse método é chamada de precipitação isoelétrica. Uma esquematização 

da mudança de cargas de uma proteína em função do pH está representada na 

Figura 2.9. 

 

 

Figura 2.9 - Distribuição de cargas de uma proteína em função do pH. 

 

 A adição de sais à solução resulta no aumento da força iônica do meio, o 

que afeta diretamente a interação entre as proteínas e o solvente [59]. Assim, o 

aumento ou a diminuição da solubilidade das proteínas pode ser diretamente 

controlado pela quantidade de sal adicionado à solução [46]. A adição de 

pequenas quantidades de sal pode resultar no fenômeno conhecido como salting 

in, no qual os poucos íons presentes interagem com as cadeias proteicas, 

blindando a interação com outras moléculas e aumentando a solubilidade da 

proteína [46]. Por outro lado, a adição de grande quantidade de sal pode 

promover o fenômeno oposto, chamado de salting out. Nesse caso, a elevada 

concentração de sal aumenta significativamente a força iônica do sistema, 

resultando na solvatação dos íons pela água. Isso faz com que o solvente 

abandone as cadeias proteicas, que passam a interagir mais intensamente entre 

si, levando à precipitação [47]. O salting out pode ser utilizado para precipitar 

seletivamente as proteínas quando adicionado quantidades adequadas de sal. 
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Sulfato de amônio ((NH4)2SO4) é normalmente o sal de escolha para se precipitar 

proteínas [46], porém outros sais podem ser utilizados, como o sulfato de zinco 

(ZnSO4) [34] e o cloreto de sódio (NaCl) [33,34]. A Figura 2.10 esquematiza o 

efeito de salting in e salting out em função da concentração de um sal genérico. 

 

 

Figura 2.10 - Representação esquemática da solubilidade de proteínas em 

função da concentração de sal. 

 

 A precipitação por solvente orgânico, por outro lado, é causada devido à 

diminuição da constante dielétrica do sistema (εr), uma grandeza que, de certa 

forma, mede a capacidade de interação do solvente com o soluto. De acordo 

com a lei de Coulomb, a magnitude de uma força eletrostática entre duas cargas 

é inversamente proporcional a constante dielétrica do meio. Dessa forma, um 

meio de menor εr promove uma maior interação entre cargas. A água possui 

constante dielétrica de 80,4 em temperatura de 20 °C e pressão de 1 atm, 

enquanto outros solventes orgânicos possuem valores bem menores, como é o 

caso da acetona com constante dielétrica de 19,6 [60]. Assim, a adição de um 

solvente orgânico diminui a constante dielétrica da solução proteica, que, por sua 
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vez, aumenta a interação entre as superfícies carregadas das proteínas [33]. A 

maior interação entre cadeias proteicas causa a sua aglomeração e precipitação. 

 Outros métodos de precipitação também podem ser utilizados, como o 

aquecimento. Proteínas são sensíveis à temperatura, sendo facilmente 

susceptíveis a mudanças de conformação tridimensional que causam sua 

precipitação [46,48]. Esse tipo de precipitação geralmente não é empregado pois 

a desnaturação da proteína geralmente altera suas propriedades físicas e 

químicas e causa a perda de sua atividade biológica. 

 Crowell et al. (2013) pesquisaram a precipitação com acetona ((CH3)2CO) 

e cloreto de sódio (NaCl) de diversas proteínas, como a α-caseína e albumina 

de soro bovino (BSA) [33]. O estudo demonstrou que o aumento da força iônica 

da solução a partir da adição de acetona com pouco NaCl (1 a 100 mM) 

aumentou dramaticamente a precipitação das proteínas. A quantidade de sal 

necessário foi proporcional a quantidade de proteína em solução, assim como 

sua carga e a constante dielétrica da solução. Os pesquisadores aumentaram a 

precipitação de BSA em solução de 80% (v/v) de acetona de 15% para 

praticamente uma recuperação quantitativa (≈100%) com o uso de apenas 1 mM 

de NaCl. É importante destacar que essa quantidade de sal foi 3 ordens de 

grandeza inferior do que a convencionalmente empregada em salting out (3 M). 

 O fenômeno descrito acima foi observado por Baghalabadi e Doucette 

(2020) para a precipitação de peptídeos de baixa massa molar (<10 kDa) com 

solução de acetona 80% (v/v) e adição de sal [34]. Os peptídeos foram obtidos 

pela digestão de proteínas (levedura, salmão e BSA) pelas enzinas tripsina e 

pepsina. A adição de 100 mM de ZnSO4 foi suficiente pera se ter uma 

recuperação quantitativa de peptídeos em solução de acetona. Este método 

também foi capaz de precipitar moléculas de massa molar tão pequenas quanto 

1 kDa. Portanto, o efeito sinérgico resultante da adição de solvente orgânico e 

sal simultaneamente atua como uma ferramenta poderosa para a precipitação 

de proteínas. Neste trabalho, a precipitação com acetona e NaCl foram 

empregadas separadamente de forma a avaliar seus potenciais isolados quanto 

a eficiência no processo de recuperação da queratina, seus ecoindicadores e as 

propriedades dos filmes plásticos obtidos. 
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2.4 Pena de frango e resíduo da indústria avícola 

 Alguns setores industriais produzem grandes quantidades de resíduos 

ricos em proteína. No Brasil, destaca-se a produção de carne de frango que tem 

como subproduto as penas do animal. Cada frango possui aproximadamente 

entre 5 e 7% de sua massa em penas [6] que é um tecido composto por 

aproximadamente 90% de queratina [32,61,62]. Somente em 2021, foram 

produzidas mais de 14 milhões de toneladas de carne de frango pela indústria 

avícola, segundo o Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) 

[63]. A Figura 2.11 mostra a tendência de crescimento da produção de carne de 

frango no Brasil desde 1997 até 2021. 

 

 

Figura 2.11 - Produção histórica de carne de frango no Brasil. Baseado em 

números do IBGE 2012 e 2021 [64,65]. 

 

 O crescimento da produção de frangos não é uma tendência exclusiva do 

Brasil. De acordo com a Organização das Nações Unidas para Alimentação e 

Agricultura (FAO), a produção mundial aumentou de 100 Mt em 2010 para 135 

Mt em 2020 [1,2]. Esta tendência de crescimento da produção vem atendendo 

uma demanda crescente por proteína animal. O consumo de carne de frango 

está estimado em mais de 150 Mt em 2031 devido ao seu menor custo e alta 

razão proteína/gordura em relação a outros produtos [3]. Este crescimento de 
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consumo equivalerá a quase metade do crescimento no consumo de carne 

mundial no período [3]. Devido a abundância de penas de frango gerada pela 

indústria avícola, aliado à grande resistência química e o risco de patógenos, o 

descarte do resíduo de pena de frango levanta preocupações sérias para a 

saúde ambiental e humana [4,5]. 

 Os resíduos de penas de frango geralmente são destinados a aterros 

sanitários ou usinas de incineração, no entanto, ambas as opções apresentam 

impactos ambientais negativos significativos [31,66]. Atualmente, as principais 

indústrias de processamento de frango estão adotando alternativas mais 

rentáveis para o reaproveitamento dos resíduos de penas. Uma prática comum 

é a produção de farinha de pena, em que as penas são submetidas à hidrólise e 

misturadas a outros subprodutos da indústria, como sangue [10,67]. Essa 

mistura se torna uma fonte de aminoácidos e peptídeos de baixo custo para a 

alimentação de outros animais, porém a farinha de pena é de baixa 

digestibilidade e desbalanceada em nutrientes [31,68]. Existem ainda alguns 

estudos sobre a compostagem [32,69] e a produção de fertilizantes a partir do 

resíduo de pena [68,70,71] . Assim, o reaproveitamento e valorização das penas 

de frango ainda é um tópico em aberto para a indústria, sendo necessário buscar 

formas inovadoras para reduzir o impacto ambiental negativo decorrente do 

descarte das penas de frango. 

 A retirada das penas de frango é iniciada através do processo de 

escaldagem, que consiste em imergir ou aspergir água morna na carcaça do 

animal após a sangria. Nessa etapa, a água tem a função de eriçar as penas e 

permitir que o calor seja transferido aos folículos, facilitando a remoção. Em 

seguida, o animal é destinado a uma máquina depenadora de aves, em que 

dedos de borracha são usados para remover as penas. Este processo de 

remoção gera um resíduo úmido de pena normalmente contaminado com outras 

estruturas, como detritos de solo, sangue, pele e outros tecidos fragmentados do 

animal. A Figura 2.12 mostra uma amostra de resíduo de pena de frango 

coletado logo após a sua remoção. 
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Figura 2.12 - Aparência e contaminações do resíduo industrial de pena de frango 

logo após a sua remoção do animal e primeira lavagem. 

 

 Para valorizar as penas de frango, o resíduo precisa ser primeiramente 

tratado. O pré-tratamento do resíduo de pena de frango geralmente envolve 4 

etapas: limpeza, desengorduramento, sanitização e trituração. As etapas de 

limpeza e desengorduramento são fundamentais para remover solúveis e 

detritos sólidos, como partículas de solo, gordura e sangue. Já a sanitização é 

essencial para eliminar os micro-organismos presentes no resíduo, garantindo a 

segurança de seu manuseio. Por fim, as penas geralmente são trituradas para 

facilitar a compactação e manejo do material. A trituração é essencial para a 

posterior extração da queratina, pois um tamanho de partícula menor 

proporciona uma área superficial específica maior, o que aumenta o contato com 

os reagentes de extração. É importante destacar ainda que partículas muito 
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pequenas tendem a se aglomerar, dificultando, assim, a extração de queratina 

[72]. 

 Pourjavaheri et al. (2015) estudaram os efeitos de diversos tipos de pré-

tratamento em pena de frango com o objetivo de reduzir a quantidade de 

bactérias e gordura presentes no material [73]. O grupo confirmou que a extração 

Soxhlet utilizando etanol (CH3CH2−OH) durante 5 horas foi o  

pré-tratamento mais simples e indicado para a remoção de gordura, destruição 

de salmonela e menor contagem de outros micro-organismos após incubação. A 

eficiência da remoção de gordura foi comprovada com a técnica de 

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) operando 

no modo de reflexão total atenuada (ATR). A banda referente ao estiramento da 

vibração C=O em 1710 cm-1, associada a ésteres presentes na gordura, 

mostrou-se ausente nos espectros de FTIR-ATR após o tratamento. Foi 

concluído ainda que a combinação de métodos de purificação com o surfactante 

dodecilsulfato de sódio (SDS, CH3(CH2)11OSO3
-Na+), o oxidante dióxido de cloro 

(ClO2) e o solvente etanol obteve resultados de limpeza semelhantes ao pré-

tratamento utilizando apenas etanol. A combinação desses pré-tratamentos 

ainda resultou em penas com propriedades mecânicas superiores. 

 O resíduo de pena de frango contém diversas impurezas que prejudicam 

a homogeneidade do material de trabalho, entretanto as penas de frango por si 

só também possuem diferenças significativas que deixam o seu estudo ainda 

mais complexo. A pena de uma ave é composta por estruturas chamadas de 

cálamo, raque, barbas e bárbulas [73]. O cálamo é uma estrutura tubular oca na 

base da pena que se insere na pele da ave [24]. A raque é o eixo principal da 

pena, a partir do qual partem uma série de ramificações conhecidas como barbas 

[24]. As barbas, por sua vez, também possuem ramificações denominadas 

bárbulas. As bárbulas têm a capacidade de se conectar umas às outras por meio 

de pequenos ganchos, garantindo que as barbas fiquem entrelaçadas e 

mantenham o formato característico da pena [74–76]. 

 Cada parte do corpo da ave pode produzir penas com funções 

específicas. As penas das aves podem ser categorizadas em diferentes tipos: 

penas de contorno, plúmulas, semiplumas e cerdas. As penas de contorno 
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referem-se às penas típicas que compõem o corpo da ave, incluindo as penas 

de voo (rêmiges) e as penas da cauda (rectrizes). Por outro lado, as plúmulas 

são penas pequenas e macias abaixo das penas de contorno e têm a função de 

fornecer isolamento térmico. Um tipo específico de plúmula é a filopluma de 

função sensorial. As semiplumas também tem papel de isolar termicamente a 

ave e são localizadas entre as penas de contorno e as plúmulas. Por fim, as 

cerdas são penas sem barbas e, assim como as filopluma, também possuem 

função sensitiva. Os tipos de pena e as denominações de suas estruturas podem 

ser vistas na Figura 2.13. 

 

 

Figura 2.13 - Tipos de penas e suas estruturas. Imagem adaptada de Baron, J. 

R. (2018) [77]. 

 

 As penas de frango variam não somente em formato e subestrutura, mas 

também em composição de aminoácidos. Emmi-Maria Nuutinen (2017) mediu a 

composição de aminoácidos de penas de frango inteiras, assim como da raque 

e das barbas separadamente [78]. Penas de frango foram hidrolisadas em ácido 

clorídrico 6 M e analisadas por cromatografia líquida de ultra eficiência (UHPLC). 
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Os resultados encontrados estão listados na Tabela 2.1 e é possível observar 

que as penas de frango são ricas em serina, prolina, ácido glutâmico, cisteína, 

leucina e valina, sendo os três primeiros sempre reportados em maior 

concentração na literatura. A pesquisadora encontrou uma fração mássica de 

8,2 e 9,4% de cisteína para a raque e a barba, respectivamente, valores muito 

maiores que a média das proteínas (1,9%, Figura 2.2) [46]. Por outro lado, 

tirosina, lisina, histidina e metionina estão em menor concentração. Uma análise 

realizada por Harrap e Woods (1964) em penas da asa de um frango da raça 

Leghorn (Gallus gallus domesticus) também concluiu uma concentração baixa 

de triptofano. Esse aminoácido geralmente é quebrado durante a hidrólise ácida 

e precisa ser medido por outros métodos [79]. A composição da pena de frango 

mostra uma maior quantidade de aminoácidos apolares do que polares, entre 50 

e 60%, o que colabora com a hidrofobicidade da queratina em relação a outras 

proteínas [80,81]. A alta proporção de aminoácidos hidrofóbicos [78] e geometria 

ramificada distinta [82], assim como a presença de gordura na superfície, tornam 

a pena de frango um tecido altamente resistente à água. A estrutura de barbas 

e bárbulas minimizam o contato de líquidos com a queratina, aumentando assim 

o efeito hidrofóbico [83]. Sun et al., 2020 observaram um ângulo de contato com 

água de 138° para penas de frango não desengorduradas [84]. 

 A raque e as barbas das penas, de maneira simplificada, são compostas 

pelo córtex e pela medula. O córtex é formado por fibras radiais em sua porção 

mais externa e por fibras longitudinais à medida em que se avança em 

profundidade [85]. Estas fibras são englobadas por uma matriz amorfa de 

queratina. A medula, entretanto, compreende a parte mais interna da pena e é 

constituída de estruturas poliédricas preenchidas com ar [74,76]. Esta 

composição, representada na Figura 2.14, faz da pena uma estrutura leve e de 

elevada resistência à tração e flexão, sendo altamente adaptada para suportar 

forças aerodinâmicas e permitir o voo.  
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Tabela 2.1 - Teor de aminoácidos das penas de frango e suas subestruturas em 

porcentagens proporcionais (% total AA) [36,78]. 

Aminoácido Pena Raque Barbas 

Casos Especiais 

Glicina (Gly, G) 6,7 8,2 6,7 

Prolina (Pro, P) 10,1 9,7 10,4 

Cisteína (Cys, C)c 8,8 8,2 9,4 

Grupo R apolar alifático 

Alanina (Ala, A) 3,8 5,8 3,6 

Valina (Val, V) 7,3 7,7 7,5 

Leucina (Leu, L) 8,4 10,0 8,1 

Isoleucina (Ile, I) 4,7 3,8 4,7 

Metionina (Met, M)c 0,6 0,4 0,5 

Grupo R aromático 

Fenilalanina (Phe, F) 5,3 5,5 5,3 

Tirosina (Tyr, Y)c 2,4 1,6 2,3 

Triptofano (Trp, W)b - - - 

Grupo R polar não carregado 

Serina (Ser, S) 12,7 12,3 12,7 

Treonina (Thr, T) 4,6 4,0 4,7 

Asparagina (Asn, N) - - - 

Glutamina (Gln, Q) - - - 

Grupo R carregado positivamente 

Lisina (Lys, K) 1,2 0,6 0,9 

Histidina (His, H) 0,5 0,3 0,4 

Arginina (Arg, R) 6,6 5,8 6,4 

Grupo R carregado negativamente 

Aspartato (Asp, D)a 6,1 6,5 6,2 

Glutamato (Glu, E)a 10,4 9,6 10,3 
a Asparagina e glutamina são convertidas em ácido aspártico e ácido glutâmico, respectivamente; 
b Triptofano é completamente destruído durante a hidrólise ácida; 
c Metionina, cisteína e tirosina sofrem degradação parcial. 

 

 Essa estrutura compacta de fibras também contribui para a resistência 

química da pena de frango, pois o solvente tem dificuldade de penetrar na 

microestrutura do material. Embora a pena de frango possua maior fração de 

folha-β, a estrutura de hélice-α ainda pode ser encontrada em algumas regiões 

da pena, principalmente nas fibras das barbas e das bárbulas [9]. 
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Figura 2.14 - Visão esquemática da microestrutura e morfologia da pena de 

frango [74,86]. 

 

2.5 Queratina 

 A queratina é uma proteína fibrosa rica em resíduos de cisteína em 

comparação com outras proteínas [87]. Estes resíduos são facilmente oxidados 

em cistina, resíduos que contém uma ligação dissulfeto que atua como ligação 

cruzada intramolecular ou intermolecular [24]. Essas ligações dissulfeto aliadas 

às ligações de hidrogênio, interações de van der Waals e iônicas são 

responsáveis pela elevada estabilidade química e resistência mecânica da 

queratina [13,51,62]. Essas interações estão esquematizadas na Figura 2.15. 

 A queratina é encontrada em animais e compõem diversas estruturas do 

organismo, geralmente tecidos externos como pelos, penas, unhas, chifres, 

cascos, escamas, entre outros [24,55,88,89]. Dependendo de sua origem, esta 
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macromolécula apresenta variações significativas em diversos aspectos, como 

a composição de aminoácidos e estrutura secundária. Essas variações conferem 

à queratina uma ampla gama de funções, desde o alto isolamento térmico de 

pelos e penas [27] até a elevada absorção de impacto de cascos e chifres [76]. 

 

 

Figura 2.15 - Exemplos de interação química presente na queratina. 

 

 Além das diversas interações químicas da queratina, os materiais 

queratinosos geralmente são altamente reticulados e organizados em uma 

estrutura compacta de microfibrila [32]. Essas microfibrilas são formadas por 

diversos filamentos intermediários compostos de estruturas hélice-α ou folha-β 

organizadas, como esquematizado na Figura 2.16. Esta configuração permite 

uma elevada resistência à solubilização da queratina por ácidos ou bases fracos 

e diversos solventes orgânicos [13,32]. Portanto, para se solubilizar esta 

proteína, é necessário quebrar a estrutura compacta de fibras e romper as 

interações físicas e ligações químicas entre as cadeias peptídicas, incluindo as 

ligações dissulfeto. 

 

2.6 Metodologias de extração de queratina 

 Estudos sobre a extração de queratina não são recentes. Após um 

progresso significativo na década de 1950, quando as queratinas solúveis de lã 

de ovelha e pena de frango foram isoladas com sucesso, houve um aumento no 
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número de pesquisas, sendo desenvolvidos vários métodos para se obter essa 

proteína tão versátil [79]. Os métodos químicos são os mais explorados na 

literatura, em especial a extração por meio da redução, oxidação e sulfitólise da 

ligação dissulfeto, ou ainda a hidrólise alcalina da cadeia peptídica. 

 

 

Figura 2.16 - Evolução da microestrutura dos tecidos de queratina desde a 

escala atômica até a formação de filamentos intermediários [90]. 

 

 No método de redução, as ligações dissulfeto são quebradas em resíduos 

de cisteína a partir de um agente redutor, sendo normalmente um composto 

contendo um grupo sulfidrila [91], como esquematizado genericamente na Figura 
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2.17. Para permitir a entrada do agente redutor, o método de redução geralmente 

é realizado em soluções concentradas de ureia, acima de 4 M [92]. A ureia é um 

agente desnaturante de proteína e atua diretamente na quebra das ligações de 

hidrogênio, permitindo o inchamento da queratina e a difusão do agente redutor 

em sua estrutura fibrilar [13,17]. Outros agentes desnaturantes também já foram 

utilizados para se extrair queratina, como tioureia (CH4N2S) [21,93] e cloreto de 

guanidina (CH5N3·HCl) [89,93]. 
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Figura 2.17 - Reação genérica da redução da ligação dissulfeto. 

 

 O ácido tioglicólico (HSCH2COOH) e o 2-mercaptoetanol (HOCH2CH2SH) 

foram reagentes redutores historicamente utilizados para se extrair queratina 

[94,95]. Sulfeto de sódio (Na2S) também foi amplamente empregado para se 

quebrar ligações dissulfeto [9,96,97], principalmente na remoção de pelos no 

curtimento do couro [98]. Entretanto, esses reagentes são caros e/ou altamente 

tóxicos e corrosivos, o que incentivou a procura de novas tecnologias mais 

amigáveis ao meio ambiente [99]. O desenvolvimento de uma metodologia 

recente foi o uso do próprio aminoácido L-cisteína como agente redutor [61,99]. 

Além de ter baixo custo, a L-cisteína não quebra a cadeia peptídica da proteína. 

 A reação da queratina com o reagente contendo o grupo sulfidrila resulta 

na conversão de resíduos de cistina em resíduos de cisteína. Após a quebra das 

ligações dissulfeto, muitos autores denominam o produto como querateína. Os 

resíduos de cisteína podem ser facilmente convertidos novamente em cistina na 

ausência do redutor e desnaturante, o que causa a perda de solubilidade e, 

possivelmente, a precipitação da proteína. Surfactantes, como o dodecilsulfato 

de sódio, são utilizados para prevenir a reoxidação dos resíduos de cisteína e 
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estabilizar as cadeias de queratina, principalmente quando se utilizada uma 

recuperação por diálise [100]. Outra maneira de se evitar a reoxidação do grupo 

sulfidrila, embora não muito utilizada, é a modificação química com substâncias 

como o ácido iodoacético, iodoacetamida e N-etilmaleimida [94,101]. Além disso, 

o grupo sulfidrila também se reoxida com facilidade em presença de ar. Por esse 

motivo, muitos pesquisadores utilizam um gás inerte, normalmente gás 

nitrogênio (N2), como substituto do ar durante a extração [92,100,102]. Porém, 

esse procedimento, além de mais complexo, envolve equipamentos mais 

sofisticados e não evita a auto-oxidação causada por traços de impurezas na 

solução. Infelizmente, o resultado desta prática é amostras de queratina solúvel 

com composições inconsistentes [13]. 

 Wang et al. (2016) extraiu queratina de lã de ovelha utilizando uma 

solução de 0,165 M de L-cisteína e 8 M de ureia em pH de 10,5 por 5 horas em 

temperatura de 75 °C [99]. A proteína foi isolada por diálise seguido de 

precipitação isoelétrica e liofilização do precipitado, recuperando em torno de 

72% de queratina sem alteração significativa de massa molar. Os autores 

observaram uma mudança nas frações de estruturas secundárias da queratina, 

com perda hélice-α e ganho de folha-β. Durante a extração, a estrutura hélice-α 

é destruída e não recuperada após a precipitação. 

 Pourjavaheri, et al. (2019) utilizou um procedimento muito semelhante 

para se extrair queratina de pena de frango [9]. A mesma solução foi utilizada 

para solubilizar a pena por 6 horas em temperatura de 40 °C. A queratina foi 

precipitada com HCl, lavada com água e secada em estufa. Os pesquisadores 

obtiveram um rendimento de 66% de queratina com massa molar preservada. 

Entretanto, análises termogravimétricas mostraram que a queratina apresentou 

uma perda de massa adicional antes da temperatura de degradação da proteína. 

Essa perda de massa foi atribuída a impureza de ureia incorporada na queratina, 

mesmo após a sua lavagem. 

 A extração da queratina também pode ser realizada por meio de 

processos oxidativos, em que os resíduos de cistina são oxidados em grupos 

sulfônicos (−SO3H), ou seja, um resíduo de ácido cisteico, como demonstrado 

na Figura 2.18 [103–105]. Alguns autores mencionam que a oxidação da ligação 
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dissulfeto ocorre com a formação de grupos sulfênicos (−SOH) e sulfínicos 

(−SO2H) como intermediários [106–108]. Os reagentes mais empregados para 

se oxidar as ligações dissulfeto são peróxido de hidrogênio (H2O2), ácido 

peracético (CH3COO−OH), ácido perfórmico (HCOO−OH), hipoclorito de sódio 

(NaClO) e permanganato de potássio (KMnO4) [29,32,109]. O produto da reação 

de oxidação é denominado queratose, uma macromolécula mais polar do que a 

querateína devido à presença dos grupos sulfônicos [32]. Além disso, a oxidação 

da cistina é considerada uma reação irreversível [110,111]. Os grupos sulfônicos 

são estáveis em água, o que significa que a queratina tem mais facilidade de se 

manter solúvel, não necessitando assim da adição de surfactante, como é o caso 

do método de redução. 
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Figura 2.18 - Reação genérica de oxidação da ligação dissulfeto. 

 

 As extrações de queratina por oxidação datam desde a década de 50, 

quando Earland e Knight (1955) oxidaram lã de ovelha com ácido peracético na 

concentração de 2% (v/v) por 30 horas a 18 °C, seguido da solubilização em 

solução branda de 0,2 N de amônio (NH4OH) [112]. Esta metodologia foi 
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baseada em trabalhos anteriores sobre insulina, hormônio que contém cisteína, 

os quais demonstraram que o ácido peracético ataca os resíduos de cisteína de 

forma específica. Em 1977, Buchanan extraiu queratina de cabelo pelo método 

oxidativo [113]. Foi empregado uma solução de ácido perfórmico na 

concentração de 2,5% (v/v) a 4 °C por 18 horas. Este método foi capaz de extrair 

apenas 6% de queratina.  

 De maneira geral, as extrações de oxidação demandam longos períodos 

de reação para solubilizar uma pequena quantidade de queratina solúvel. Nos 

estudos de Sierpinski et al. (2008) com cabelo, os autores afirmam que o uso 

exclusivo do agente oxidante permite apenas o inchamento da camada mais 

externa do tecido queratinoso (cutícula) e a conversão das ligações dissulfeto 

presentes no interior (medula) [114]. Contudo, essa conversão isoladamente não 

é capaz de solubilizar completamente a queratina. Alguns trabalhos utilizam o 

auxílio de uma solução alcalina para aumentar o rendimento da reação 

[113,115], entretanto é necessário tomar cuidado com a concentração para não 

ocorrer a diminuição significativa da massa molar da queratina. Utilizando uma 

solução de ácido peracético concentrada (24% v/v) por 48 horas seguido de 

solubilização em solução de TRIS na concentração de 100 mM, Shavandi et al. 

(2017) atingiu rendimentos de até 55% de queratina solúvel com cadeia 

polimérica preservada [115]. É importante ressaltar que, assim como os agentes 

redutores, a maioria dos agentes oxidantes são tóxicos e perigosos de se 

trabalhar em grande volume. Outro ponto de destaque referente a queratina é 

que a oxidação do material também pode ocorrer naturalmente, por exposição à 

radiação ultravioleta (UV), por exemplo [116]. 

 A reação de sulfitólise é a quebra da ligação dissulfeto da proteína e a 

formação de um resíduo de cisteína (querateína) e um resíduo de  

S-sulfocisteína, ou sal de Bunte (−S−SO3
-), como representado na  

Figura 2.19 [117]. O produto da sulfitólise da queratina é normalmente 

denominado de S-sulfoqueratina (S-sulfo keratin), em referência ao resíduo de 

cisteína sulfonado [118]. Essa queratina ainda apresenta solubilidade instável 

devido a presença de grupos sulfidrilas reativos que não foram oxidados. Tais 

grupos podem se reoxidar novamente em ligações cruzadas, permitindo a 
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aglomeração das cadeias de queratina. Dessa forma, muitos artigos ainda 

utilizam um surfactante para estabilizar a proteína em solução durante a extração 

e recuperação. 
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Figura 2.19 - Reação genérica de sulfitólise da ligação dissulfeto. 

 

 Katoh et al. (2004) extraíram queratina de lã de ovelha utilizando uma 

solução de 0,5 M de metabissulfito de sódio, 8 M de ureia e 0,06 M de SDS [118]. 

Embora a extração tenha sido realizada em alta temperatura (100°C), foi utilizado 

um tempo relativamente curto de 30 minutos, o qual permitiu a obtenção de 

queratina praticamente preservada. Esta queratina foi utilizada para se produzir 

scaffolds através de prensagem a quente em temperatura de 140 °C e pressão 

máxima de 20 MPa por 10 min. As esponjas se mostraram insolúveis em água, 

característica desejável em diversos plásticos biodegradáveis de fonte natural, 

como aqueles a base de amido e pectina. 

 Queratina de pena de frango foi extraída por Ayutthaya et al. (2015) por 

meio da sulfitólise utilizando uma solução de metabissulfito de sódio, 8 M de 

ureia e 0,06 M de SDS a 65 °C por 5 horas [30]. A recuperação foi feita em 3 

dias por diálise, seguido de liofilização. Os pesquisadores obtiveram um 

rendimento máximo de 87.6% para uma concentração de 0,2 M de agente 

redutor. Entretanto, esse rendimento caiu para 60,2% com o aumento da 

concentração para 0,5 M. A queda de rendimento foi justificada pela quebra da 

cadeia peptídica pela maior concentração de metabissulfito de sódio, o que 

permitiu que moléculas menores permeassem a membrana de diálise. Para 

referência foi utilizado uma manta de diálise com corte de massa molar (MWCO) 

entre 6 e 8 kDa, o que a princípio seria menor que a massa molar da pena de 
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frango que se encontra entre 10 e 20 kDa. É importante ressaltar que o 

rendimento máximo obtido é extremamente relevante quando comparado a 

outras extrações, desde que a cadeia da proteína seja preservada. 

 Sinkiewicz et al. (2017) obtiveram um rendimento semelhante de 62,9% 

utilizando a mesma solução de 0,5 M de agente redutor, porém em temperatura 

de 50 °C durante 2 horas e recuperando com uma manta menos permeável entre 

3,5 e 5 kDa [32]. Em outras palavras, extraindo a queratina em menor 

temperatura e tempo e recuperando de forma mais rigorosa não contribuiu para 

o aumento do rendimento. Desta forma, a redução de massa molar está 

diretamente relacionada a concentração de agente redutor, e a proteína 

fragmentada teria massa molar inferior a 3,5 kDa. 

 Diferentemente das outras reações, a hidrólise alcalina solubiliza a 

queratina a partir da quebra não somente das ligações dissulfeto, mas também 

da cadeia peptídica. Nagai e Nishikawa (1970) estudaram a hidrólise alcalina da 

pena de frango em 90 °C por 30 minutos utilizando uma solução diluída de 

hidróxido de sódio (0,1 M) [119]. Foi dissolvido cerca de 97% da massa inicial de 

pena, porém metade da queratina se degradou em aminoácidos livres. 

 Com o intuito de extrair queratina menos hidrolisada, Dąbrowska et al. 

(2021) estudaram o efeito da agitação, tempo e concentração de hidróxido de 

sódio na dissolução de pena de frango à temperatura ambiente [10]. Foi 

constatado que apenas a concentração de álcali teve uma forte influência na 

extração. Embora as condições tenham sido brandas, grande parte da queratina 

ainda foi degradada, obtendo proteína de baixa massa molar. Devido a sua 

massa molar menor e formação de peptídeos e aminoácidos, a queratina 

hidrolisada é mais indicada para a fabricação de produtos como cosméticos 

[120,121] e fertilizantes ricos em carbono e nitrogênio [70,122]. É importante 

ressaltar ainda que é necessário a neutralização da solução básica antes de seu 

descarte. 

 Os efeitos de diversos métodos químicos no rendimento e qualidade da 

queratina foram estudados por Shavandi et al. (2017) [123]. Assim como 

esperado, a hidrólise alcalina deteriorou a massa molar da queratina que acabou 

escapando da manta de diálise com MWCO entre 12 e 14 kDa, obtendo 
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rendimento reduzido de 25%. Por outro lado, as extrações por redução e 

sulfitólise produziram queratina com a cadeia peptídica essencialmente 

conservada em rendimentos de 53 e 41%, respectivamente. O método oxidativo 

resultou na extração de queratina com alta massa molar, porém com baixo 

rendimento de 5%, o que possivelmente inviabilizaria a escalabilidade desse 

método.  

 Métodos químicos utilizando líquidos iônicos, como o cloreto de  

1-butil-3-metilimidazólio ([BMIM]+Cl-) [84,124,125], e solventes eutéticos 

profundos (DES), como a mistura de ureia e cloreto de colina [14,66,126], 

também são reportados na literatura. Além desses métodos químicos, alguns 

autores também exploraram métodos físicos, físico-químicos e biológicos, como 

explosão a vapor [80], extração auxiliada por micro-ondas [26,127], degradação 

por micro-organismos [81,128] e hidrólise enzimática [129–131]. 

Independentemente do método utilizado, o rendimento da extração vai depender 

principalmente do pH, temperatura e tempo de reação, além do tipo e 

concentração de reagente [32]. Alguns métodos são mais indicados para a 

obtenção de queratina com cadeia preservada, como é o caso da redução ou 

sulfitólise branda, enquanto outros são mais indicados para a obtenção de 

aminoácidos e peptídeos livres, como a hidrólise alcalina e enzimática. 

 O método de extração de queratina é fundamental para a produção de 

filmes poliméricos, pois as propriedades físico-químicas da queratina extraída 

serão distintas [32,123]. Métodos exclusivamente redutores permitem a 

reoxidação dos grupos sulfidrilas em ligações cruzadas, enquanto métodos 

oxidativos aumentam a quantidade de grupos polares na queratina, aumentando 

sua hidrofilicidade. Muitos métodos, em especial a hidrólise alcalina, são 

prejudiciais a integridade da macromolécula, pois reduzem a massa molar da 

proteína. Tais características são essenciais quando se trata da produção de 

filmes de queratina pois têm influência direta nas propriedades do material, como 

resistência mecânica e estabilidade em contato com água. 
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2.7 Filmes biodegradáveis de queratina 

 Pesquisas têm demonstrado a viabilidade de processar queratina de 

penas de frango em filmes plásticos por diversos métodos. Este tópico é 

dedicado às publicações relacionadas aos filmes biodegradáveis produzidos a 

partir da queratina. 

 O processamento de filmes de queratina pode ser realizado tanto por 

casting de solução quanto por processamentos típicos de polímeros 

termoplásticos, porém dentro de suas limitações. Queratinas precipitadas são 

insolúveis e, portanto, necessitariam ser resolubilizadas para serem 

processadas por casting. Por outro lado, a solubilidade da queratina não tem 

tanta importância na termo-prensagem ou extrusão, além de estes 

processamentos permitirem a produção de filmes em maior escala e com 

propriedades mecânicas e resistência à água elevadas. Estas propriedades são 

cruciais para diversas aplicações e, de certa forma, são raras para materiais 

naturais de fonte renovável, como é o caso de proteínas e polissacarídeos. 

 Filmes de queratina possuem propriedades mecânicas comparáveis a 

filmes biodegradáveis produzidos com outros polímeros naturais. Alguns 

exemplos de propriedades mecânicas de diferentes composições de filme de 

queratina são mostrados na Tabela 2.2. Moore et al. (2006) extraíram queratina 

de penas de frango a partir do processo de redução com uma solução de 1,63 

M de 2-mercaptoetanol, 7,87 M de ureia, 0,26 M de SDS e 0,2 M de cloridrato de 

tris-(hidroximetil)-aminometano (TRIS-HCl) por 1 hora em atmosfera de N2 à 

50°C e pH 9 [132]. O extrato de proteína foi dialisado por 3 dias e a concentração 

de proteína foi corrigida para 70 g/L. Glicerol foi adicionado na solução para se 

obter uma concentração de até 9% em massa de queratina, sendo então 

distribuído em molde por casting de solução e seco em temperatura ambiente. 

Os filmes sem glicerol obtiveram resistência à tração de 16,6 ± 5,5 MPa e 

alongamento na ruptura de 1,7 ± 0,2%. O grupo observou que o aumento do teor 

de glicerol aumentou o alongamento na ruptura dos filmes, atingindo um máximo 

de 31,9 ± 4,5% para o filme com 9% de plastificante. Entretanto, essa adição de 

glicerol reduziu tanto a resistência à tração em 31,9% quanto o módulo de 

elasticidade do filme para 20 MPa.  
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Tabela 2.2 - Propriedades mecânicas de alguns filmes de queratina. 

Processamento Plastificante σ (MPa) ε (%) E (MPa) Ref. 

Redução de 
pena de frango 

e casting de 
bancada 

- 5,1 ± 0,2 16,3 ± 2, 
0 

125 ± 23 [102] 

2% sorbitol 3,4 ± 0,5 52,8 ± 5,6 28 ± 8 [102] 

30% sorbitol 0,5 ± 0,0 31,7 ± 3,5 3 ± 0 [102] 

Redução de 
pena de frango 

e casting de 
bancada 

- 16,6 ± 5,5 1,7 ± 0,2 10,2 ± 7,1 [132] 

3% glicerol 7,6 ± 0,6 13,8 ± 2,4 2,1 ± 0,6 [132] 

9% glicerol 2,0 ± 0,2 31,9 ± 4,5 0,2 ± 0,0 [132] 

Redução de 
pena de frango 

e termo-
prensagem 

20% glicerol 10,5 ± 1,3 40,5 ± 3,0 - [62] 

35% glicerol 7,8 ± 1,7 63,8 ± 4,5 - [62] 

40% glicerol 5,7 ± 0,5 43,6 ± 2,0 - [62] 

Redução de  
lã de ovelha e  
fiação úmida 

- 101 ± 15 10,9 ± 2,9 - [133] 

 

 Martelli et al. (2006) [102] extraíram queratina de penas de frango pelo 

mesmo procedimento anterior, porém foram produzidos filmes de queratina com 

a adição de até 30% em massa de sorbitol [132]. Os filmes puros obtiveram 5,1 

MPa de resistência à tração, 16,3 % de alongamento na ruptura e 125 MPa de 

módulo de elasticidade. A adição de sorbitol em baixa concentração, 2% em 

massa de queratina, mais que triplicou o valor de alongamento na ruptura, 

indicando que o sorbitol também é um bom plastificante para a queratina. 

Entretanto, o aumento da concentração de sorbitol acima de 2% diminuiu 

progressivamente todas as propriedades mecânicas dos filmes, sugerindo uma 

saturação de plastificante no sistema. 

 Embora o casting de solução seja o método mais empregado para se 

produzir filmes de queratina, a evaporação do solvente é lenta e o método 

necessita que a proteína seja completamente solúvel, limitando o seu uso para 

certas metodologias de extração e recuperação. Alternativamente, alguns 

pesquisadores processaram a queratina por termo-prensagem. Esse é um 



36 
 

 
 

processamento tradicional aplicado em polímeros, tanto para termoplásticos 

quanto para elastômeros. A termo-prensagem consiste na aplicação de 

temperatura e pressão sobre um material termoplástico carregado em um molde. 

A temperatura e a pressão permitem a plastificação, escoamento e conformação 

do material em diversas geometrias [134]. 

 Uma das vantagens de se utilizar a termo-prensagem é a capacidade de 

processar materiais de alta viscosidade, ou ainda permitir que reações, como a 

formação de ligações cruzadas, ocorram em altas temperaturas sem 

comprometer a conformação. Outra peculiaridade desse processamento é não 

exigir altos custos de equipamentos e ferramentas em comparação com outros 

métodos, como a extrusão e injeção. Embora tenha maior produtividade que o 

casting convencional, a termo-prensagem ainda é um processo mais lento em 

comparação com os métodos de extrusão e injeção e pode não ser tão preciso 

para peças com detalhes mais complexos [135]. 

 Barone et al. (2005) fizeram a prensagem a quente de penas de frango in 

natura com e sem glicerol [35]. Os filmes foram formados com compressão entre 

7 e 16 MPa a 160 °C variando o tempo entre 2 e 8 minutos. Os pesquisadores 

concluíram que filmes puros de pena de frango se demonstraram frágeis 

mecanicamente. De forma semelhante, a composição de 15% mostrou vestígios 

de pena, resultando em defeitos visuais no filme. Filmes com concentração de 

glicerol igual ou superior a 50% não ficaram coesos, apresentando buracos. 

Além disso, o glicerol exsudou após 12 horas quando adicionado em teores 

iguais ou maiores que 30%. Este estudo demonstrou que, embora os filmes 

possuam defeitos e problemas de compatibilidade, é possível processar 

termicamente a pena de frango sem necessariamente extrair a queratina. 

 Katoh et al (2004) estudou a moldagem por compressão de queratina de 

lã de ovelha extraída por sulfitólise. A proteína foi obtida com uma solução de 

metabissulfito de sódio (0,526 M), ureia (8 M), e SDS (0,173 M) a 100 °C por 30 

minutos. A queratina foi misturada com uma solução de álcool 90% em razão 

mássica de 1:1 e, então, prensada em filmes transparentes por 5 min a 5 MPa 

seguido de 5 min a 10 MPa. Temperaturas de processamento inferiores a 80 °C 

produziram filmes pouco manuseáveis, julgando pela sua menor resistência 
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mecânica. O aumento da temperatura do molde até 120 °C aumentou a 

resistência mecânica do filme em umidade relativa de 65%, atingindo valores 

máximos de 27,8 MPa e 1,2 GPa de resistência a tração e módulo elástico, 

respectivamente. Como nenhum plastificante foi adicionado à mistura, todas as 

composições se demonstraram extremamente frágeis, com alongamento na 

ruptura menor que 5%. A partir de 120 °C, os filmes de queratina sofreram 

degradação térmica, apresentando uma cor amarelada forte e vazios que 

afetaram negativamente as propriedades mecânicas e qualidade visual. 

 Dou e colaboradores (2015) também processaram queratina por  

termo-prensagem, sendo a proteína extraída por redução com sulfeto de sódio 

(0,34 M), ureia (7 M) e SDS (0,0023 M) [62]. Filmes com concentrações de 20 a 

40% de glicerol por massa de queratina foram prensados com pressão de 10 

MPa por 6 min a 130 °C. O filme com concentração de 20% de glicerol teve a 

maior resistência à tração de 10,5 MPa caindo para 5,7 MPa com o aumento de 

glicerol para 40%. Os pesquisadores também observaram o fenômeno de 

exsudação de glicerol na superfície do filme para concentrações de 40%. 

 As propriedades mecânicas de filmes de queratina extraída de lã de 

ovelha com líquido iônico ([BMIM]+Cl-) também foram avaliadas [36]. Os filmes 

foram plastificados com 50% de glicerol em massa de proteína e processados a 

120 °C com pressão de 10 MPa por 5 min. Foi identificado uma queda de massa 

molar para altas temperaturas de extração (180 °C), gerando um material com 

distribuição de massa molar (MWD) maior e perda de resíduos de cisteína. 

Consequentemente, o filme dessa queratina apresentou baixa resistência à 

tração e maior alongamento na ruptura. Além disso, imagens de microscopia 

eletrônica comprovaram que as amostras tiveram microestrutura bifásica, uma 

rica em queratina e a outra em glicerol. 

 Outros pesquisadores também avaliaram o comportamento da resistência 

mecânica de filmes de queratina com adição de ácido cítrico. Ramirez e 

colaboradores (2017) [136] desenvolveram filmes de queratina plastificados com 

40% em massa de ácido cítrico por casting de solução convencional. A queratina 

foi extraída de lã de ovelha por sulfitólise utilizando solução de metabissulfito de 

sódio (0,5 M) e ureia (8 M) a 65 °C por 2 horas, sendo recuperada por diálise por 
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3 dias seguido de liofilização. Estes filmes demonstraram elevadíssimo 

alongamento na ruptura, 646%, porém com baixíssima resistência à tração, 0,28 

MPa. O alto grau de alongamento foi associado a maior quantidade de queratina 

com estrutura de hélice-α, comum em lã, mas que normalmente é perdida após 

a extração. Entretanto, tratamentos térmicos entre 80 e 120 °C aumentaram a 

resistência à tração dos filmes em até 5 vezes, reduzindo o alongamento na 

mesma proporção. Este efeito foi explicado pela reticulação da queratina com o 

ácido cítrico em temperatura elevada. Os filmes eram insolúveis em água, porém 

uma perda de massa foi observada após 2 h de imersão em água, sendo 

atribuída majoritariamente ao ácido cítrico livre no filme. 

 A revisão da literatura apresentada denota um interesse evidente no 

desenvolvimento de novos materiais à base de queratina, visto a difusão de 

estudos que aplicam esta proteína em diversas áreas. Contudo, são  

necessárias mais investigações sobre métodos de extração de queratina que 

sejam eficientes e com mínima degradação da proteína. É notado ainda uma 

dependência da diálise na purificação de queratina, uma metodologia com 

limitação de produtividade que envolve membranas de alto custo. 

Adicionalmente, a literatura ainda não apresentou estudos sobre a avaliação dos 

efeitos da precipitação nas diferentes características da queratina, como massa 

molar, polidispersividade, morfologia, cristalinidade e hidrofobicidade. Estas 

questões são cruciais para o desenvolvimento de novos materiais a base de 

queratina com propriedades apropriadas para as mais diversas aplicações. 

 É esperado que esta tese de doutorado preencha a lacuna de 

conhecimento sobre a precipitação da queratina por diferentes métodos, 

especialmente quando realizada diretamente em solução concentrada de ureia. 

O estudo almeja contribuir para o desenvolvimento de métodos mais eficientes 

de recuperação e processamento dessa proteína versátil e promissora. A 

motivação dessa tese foi valorizar um resíduo altamente abundante da 

agroindústria do Brasil – as penas de frango. Foram explorados novos métodos 

de precipitação de queratina, visando produzir plásticos biodegradáveis a partir 

de uma metodologia rápida, acessível e de impacto ambiental reduzido. Esta 

tese de doutorado se insere na pesquisa e desenvolvimento tecnológico de 
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materiais sustentáveis, uma vez que se preza pelo reaproveitamento e 

valorização de resíduos industriais por meio de técnicas inovadoras dentro da 

área de estudo. Nas próximas seções, serão detalhados os objetivos e as 

estratégias adotadas para a extração, precipitação e processamento da 

queratina, assim como as análises químicas, estruturais e morfológicas, bem 

como os ensaios das propriedades dos filmes plásticos produzidos. 
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3 OBJETIVOS 

 O objetivo geral deste trabalho foi extrair queratina da pena de frango por 

meio da sulfitólise e aplicar diversos métodos de precipitação de proteína, 

produzir filmes termoplásticos de queratina por termo-prensagem e avaliar o 

efeito dos precipitantes nas propriedades dos filmes. Foram traçados os 

seguintes objetivos específicos: 

 

❖ Avaliar o efeito do agente de precipitação na recuperação de queratina 

diretamente da solução de sulfitólise; 

 

❖ Caracterizar as queratinas obtidas por precipitação quanto a composição, 

massa molar e estrutura cristalina; 

 

❖ Identificar os gargalos ambientais do ciclo de vida da produção de 

queratina por sulfitólise e precipitação; 

 

❖ Estudar a redução dos impactos ambientais do ciclo de vida a partir da 

reciclagem de acetona; 

 

❖ Preparar filmes de queratina por termo-prensagem e caracterizar sua 

morfologia e estrutura cristalina; 

 

❖ Avaliar os impactos dos métodos de precipitação nas propriedades 

mecânicas e óticas dos filmes de queratina, assim como sua estabilidade 

em água. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais 

 O resíduo de penas de frango brancas (Gallus gallus domesticus) foi 

fornecido por um abatedouro local (Pirangi, SP, Brasil). O ácido cítrico anidro 

(C6H8O7) foi adquirido da ACS Científica, enquanto acetona (C3H6O), etanol 

(C2H5OH), glicerol (C3H8O3), ácido clorídrico (HCl), cloreto de sódio (NaCl), 

hipoclorito de sódio (NaClO), metabissulfito de sódio (Na2S2O5) e ureia (CH4N2O) 

foram adquiridos da Synth. Todos os reagentes eram de grau analítico e 

utilizados conforme recebidos. Água ultrapura (ρ = 18,2 MΩ/cm) foi obtida 

utilizando um sistema de purificação Barnstead Nanopure Diamond (Thermo 

Fisher Scientific Inc., EUA). 

 

4.2 Pré-tratamento do resíduo de pena de frango 

 A limpeza e esterilização dos resíduos de penas de frango foram 

realizadas a partir de métodos previamente reportados na literatura com algumas 

modificações [8,73,137]. Inicialmente, as penas foram submetidas a um 

processo de lavagem utilizando água para remover qualquer matéria solúvel e 

detritos. Em seguida, os resíduos de penas foram imersos em uma solução de 

NaClO com concentração de 0,1% (m/m) por 30 minutos, com o objetivo de 

eliminar patógenos. Para garantir uma sanitização completa e remover qualquer 

gordura, as penas foram imersas em etanol puro por 30 min após passarem por 

mais uma rodada de lavagem para remover o NaClO. Por fim, as penas de frango 

limpas (CCF) foram secadas a uma temperatura de 60 °C e então moídas 

usando um moinho Wiley (Solab Científica Ltda., Brasil). 

 

4.3 Extração de queratina por sulfitólise 

 A extração de queratina foi realizada por meio da sulfitólise com base nas 

condições descritas na literatura [26,30]; no entanto, as condições foram 

ajustadas para obter o rendimento mais alto possível sem causar danos à 

estrutura primária da proteína. O metabissulfito de sódio foi utilizado por ser um 

agente redutor de baixo custo e menos prejudicial ao meio ambiente e saúde 
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humana do que outros agentes redutores, como o 2-mercaptoetanol [31,32]. O 

uso de surfactante foi evitado, pois seu emprego permitiria a formação de 

complexos proteína-surfactante que dificultaria a precipitação da queratina 

[100,133,138]. 

 50 gramas de CCF foram imersas em 1 L de uma solução aquosa 

contendo 8 M de ureia e 0,2 M de Na2S2O5 a 65 °C e pH 6,5 por 2 horas. A 

mistura foi filtrada usando uma malha de aço inoxidável e centrifugada a 10000 

RCF por 10 minutos para eliminar qualquer resíduo de pena não dissolvido. O 

sobrenadante foi coletado e utilizado para precipitar a queratina. 

 

4.4 Precipitação de queratina 

 A precipitação da queratina foi realizada diluindo o sobrenadante e 

utilizando diferentes agentes precipitantes: ácido clorídrico (KHA), ácido cítrico 

(KCA), cloreto de sódio (KSC) e acetona (KAT). As precipitações isoelétricas 

foram realizadas ajustando o pH da solução para o ponto isoelétrico (pH 3,5 - 

4,0) utilizando HCl ou ácido cítrico. O salting out foi feito a partir da adição de 

NaCl até uma concentração de 5% (m/v) (~0,86 M). Tanto a precipitação 

isoelétrica quanto o salting out foram realizados após uma diluição de 3 vezes 

com água ultrapura. A precipitação com solvente orgânico foi realizada 

adicionando acetona até uma concentração final de acetona de 75% (v/v), o que 

equivale a uma diluição da solução de sulfitólise com 3 volumes de solvente. As 

soluções foram, então, deixadas em repouso por 30 minutos, centrifugadas a 

10000 RCF por 10 minutos, lavadas duas vezes com água ultrapura utilizando o 

mesmo ciclo de centrifugação e liofilizadas até completa secagem. As queratinas 

precipitadas foram guardadas em dessecador contendo sílica gel até o momento 

de seu processamento. 

 A decisão de utilizar cloreto de sódio no salting out da queratina foi 

baseada na facilidade de escalonamento desse sal. O cloreto de sódio é um sal 

de baixo custo, inodoro, baixa reatividade com proteínas e alta estabilidade em 

solução [59]. O sulfato de amônio, embora muito utilizado para se precipitar 

proteínas, é um sal relativamente mais caro e mais reativo que o NaCl. A 

concentração de sal utilizada foi baseada em testes preliminares e limitada pela 
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elevada razão entre NaCl/pena de frango, pois valores superiores implicariam 

em uma quantidade muito grande de sal incorporado na queratina. Uma solução 

salina de 5% de NaCl já representa uma massa 4 vezes superior a massa de 

pena sendo extraída. 

 

4.5 Produção de filmes de queratina por termo-prensagem 

 Primeiramente, glicerol foi solubilizado em água na proporção mássica de 

1:5 e a mistura foi homogeneizada. Essa solução de glicerol foi adicionada à 

queratina liofilizada na proporção mássica de 3:2, o que representa um teor de 

25% de glicerol com base na massa de queratina, ou 20% com base na massa 

total de filme seco. A mistura foi deixada em repouso por 1 hora e, em seguida, 

foi colocada em um molde quadrado 10x10 cm com 0,2 mm de profundidade. As 

amostras foram inicialmente aquecidas por 5 min a 120 °C e depois prensadas 

sob 5 MPa por 1 min e 10 MPa por 4 min na mesma temperatura usando uma 

prensa com aquecimento SL-11/15 (Solab Científica Ltda., Brasil). A temperatura 

e tempo de prensagem foram baseados nos resultados de Katoh et al. 2004 

[139]. Após a termo-prensagem, os moldes contendo os filmes foram colocados 

entre placas de alumínio para resfriar. Quando atingiram a temperatura 

ambiente, os filmes foram desmoldados e armazenados em um dessecador 

contendo sílica gel por pelo menos 48 horas para remover qualquer quantidade 

de umidade residual. Após esse período, os filmes foram cortados em corpos-

de-prova que foram condicionados em ambiente controlado de acordo com as 

caracterizações posteriores. 

 

4.6 Rendimento da extração de queratina 

 O rendimento da extração (Y) para cada método de precipitação foi 

calculado pela Equação 4.1, onde m é a massa de queratina após a liofilização 

e m0 é a massa inicial de CCF, corrigida pelo teor de queratina nas penas de 

frango, 91% em massa de acordo com Pedram Rad et al. (2012) [138]. 
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 𝑌% = 100
𝑚

(0,91 𝑚0)
 (4.1) 

 

4.7 Análise elementar 

 A análise elementar foi realizada em duplicata utilizando um analisador 

elementar CHN da série II PerkinElmer 2400 (PerkinElmer Inc., EUA). O teor de 

proteína bruta foi estimado multiplicando o teor de nitrogênio por um fator de 

conversão. Para penas de frango, o fator de conversão é aproximadamente 6,66, 

o que corresponde a um teor de nitrogênio de 15% [78].  

 

4.8 Eletroforese em gel de poliacrilamida 

 A massa molar e distribuição de massa molar foram avaliadas por 

eletroforese em gel de poliacrilamida (PAGE) com dodecilsulfato de sódio (SDS) 

seguindo a metodologia de Laemmli (1970) [140]. Cerca de 160 mg de cada 

amostra de queratina foram solubilizadas em 1 mL de solução tampão Laemmli 

por 10 minutos à 100 °C. O material insolúvel foi separado por centrifugação 

(10000 RFC por 30 min) e 20 µL do sobrenadante contendo a proteína foram 

então carregados em poços de um gel de poliacrilamida previamente preparado 

com 14% de acrilamida. 10 µL do padrão BlueEye Prestained Protein Marker 

(Cellco Biotec Ltda., Brasil) foi adicionado como marcador para a faixa de massa 

molar de 11 a 245 kDa. O gel foi colocado em uma cuba de eletroforese e 

submerso em solução tampão TRIS-glicina-SDS. A eletroforese foi realizada 

com fonte de 5 W em voltagem constante de 150 V por cerca de 60 min e, após 

a separação da proteína, o gel foi corado com corante Azul de Coomassie, 

descorado e digitalizado. 

 A digitalização do gel foi analisada com o software ImageJ versão 1.52a. 

A imagem foi convertida em preto e branco (32 bit) e calibrada pela migração 

(distância percorrida) relativa das bandas do padrão. A relação migração relativa 

à altura do gel e massa molar do padrão foi modelada por duas regressões 

lineares: uma para migrações relativas inferiores a 5% e outra para distâncias 

superiores a 5%. A curva de calibração e as equações utilizadas se encontram 

no Apêndice B. 
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 A distribuição de massa molar (MWD) foi estimada pelo método de área 

descrito por Bickle e Traut (1974) [141]. Primeiramente, a intensidade de cor em 

função da migração relativa foi obtida pelo software e a área abaixo da curva de 

intensidade foi mensurada para as regiões com bandas visíveis. A intensidade 

de cor da banda é proporcional a concentração de proteína na região e, portanto, 

a massa de proteína pertencente àquela banda pode ser estimada. A massa de 

proteína pertencente a uma banda foi estimada pela razão entre a área da banda 

(Ai) em relação a somatória de todas as áreas. A massa molar ponderal média 

(Mw) foi calculada pela Equação 4.2, enquanto a massa molar numérica média 

(Mn) foi mensurada pela Equação 4.3 [141]. O índice de polidispersividade (IP) 

foi calculado pela razão Mw/Mn.  

 

 𝑀𝑤 =
∑ 𝐴𝑖𝑀𝑀𝑖

∑ 𝐴𝑖
 (4.2) 

 

 𝑀𝑛 =
∑ 𝐴𝑖

∑(𝐴𝑖 𝑀𝑀𝑖⁄ )
 (4.3) 

 

4.9 Difratometria de raios-X 

 A difratometria de raios-X (DRX) foi realizada em um difratômetro de pó 

Bruker D8 Advance ECO (Bruker Corp., EUA) utilizando a geometria 

Bragg−Brentano. As amostras foram varridas de 5° a 60° (2θ) utilizando radiação 

Cu Kα (λ = 0,154 nm) por 60 minutos, e o índice de cristalinidade (Xc) foi 

calculado utilizando abordagens de deconvolução de picos [142,143]. Os 

espectros de difração foram simulados com curvas gaussianas localizadas 

aproximadamente em ângulos de difração de 9°, 20°, 25°, 30° e 40°. A gaussiana 

localizada em 25° foi a única curva com posição fixa e ela representa a 

continuação do halo amorfo, como indicado por Haibo Xie et al. (2005) [124]. As 

curvas em aproximadamente 9° e 20° foram representativas das estruturas 

secundárias da queratina. O índice de cristalinidade foi estimado pela razão entre 

a soma das áreas dos picos cristalinos em função da área de todas as curvas. 
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 Amostras de filme foram preparadas congelando em nitrogênio líquido e 

moendo manualmente com um pilão e almofariz. As penas de frango, por outro 

lado, foram moídas em um pó fino utilizando um moinho de rotor de velocidade 

variável Pulverisette 14 classic line (Fritsch Milling & Sizing, Inc., EUA), operando 

a 6000 rpm também com auxílio de nitrogênio líquido. 

 

4.10 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

 A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

operando no modo de reflexão total atenuada (ATR) foi realizada em um 

espectrômetro FT-NIR VERTEX (Bruker Corp., EUA). Os espectros de 

FTIR−ATR foram registrados na faixa de 400 a 4000 cm-1 com uma resolução de 

2 cm−1 e 32 acumulações espectrais. A fração das estruturas secundárias das 

proteínas foi obtida por meio do método de deconvolução da banda Amida I 

[127,144,145]. Para isso, foi traçado uma linha de base entre 1720 e 1578 cm−1 

e o sinal foi simulado com curvas gaussianas fixadas em posições com base nos 

valores mínimos da derivada secunda do sinal. A identificação de cada curva 

gaussiana foi feita em relação a sua posição central seguindo a Tabela 4.1. O 

índice de cristalinidade foi determinado pela somatória das áreas das gaussianas 

referentes as estruturas secundárias hélice-α e folha-β em função da área total 

do sinal. A preparação das amostras seguiu o mesmo procedimento que a 

difração de raios-X. 

 

Tabela 4.1 - Atribuição das posições da banda amida I à estrutura secundária 

das proteínas [146]. 

Estrutura secundária Número de onda (cm-1) 

 Média Intervalo 

Hélice-α 1654 1657-1648 

Folha-β 1633 1641-1623 

 1684 1695-1674 

Desorganizada 1654 1657-1642 

Dobras 1672 1686-1662 
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4.11 Análise termogravimétrica 

 As curvas termogravimétricas foram registradas em um analisador 

termogravimétrico TGA Q500 (TA Instruments Inc., EUA), utilizando amostras de 

pena de frango e queratina precipitada de aproximadamente 6 mg em recipiente 

de platina. A análise se deu até 700 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min 

sob atmosfera de ar sintético (80% N2 e 20% O2) fluindo a 60 mL/min. 

 

4.12 Microscopia eletrônica de varredura 

 Fraturas transversais dos filmes de queratina foram feitas por imersão em 

nitrogênio líquido. As superfícies externa e de fratura criogênica foram revestidas 

com platina e analisadas em um microscópio eletrônico de varredura JSM-6510 

(JEOL, Ltd., Japão) no modo de elétrons secundários, com uma voltagem de 

aceleração de 2 kV. 

 

4.13 Ensaios de Tração 

 Amostras de cada filme de queratina foram cortadas em corpos-de-prova 

retangulares de 60x10 mm e condicionadas em dessecador contendo uma 

solução saturada de nitrato de magnésio a 25 °C (UR = 54%) por pelo menos 48 

horas. Os testes mecânicos foram realizados em um texturômetro TA.XTplus 

(Stable Micro Systems, Reino Unido) usando uma célula de carga de 50 kgf, 

distância de garra de 40 mm e velocidade de deslocamento de 10 mm/min. A 

espessura das amostras foi medida com um micrômetro (Mitutoyo Corp., Japão). 

A resistência à tração (σ) foi calculada dividindo a carga na fratura pela área da 

seção transversal da amostra. O módulo de elasticidade (E) foi determinado por 

regressão linear na região linear da curva tensão-deformação, entre 0,5 e 2,0% 

de deformação. O alongamento na ruptura (ε) foi calculada com base na variação 

percentual no comprimento original da amostra entre as garras. Foram feitas 

cinco medições independentes seguindo a norma ASTM D882-10 (2010) [147]. 
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4.14 Colorimetria 

 Os parâmetros de cor no sistema CIELab e a transparência dos filmes de 

queratina foram determinados usando um colorímetro digital CR 400 (Konica 

Minolta, Inc., Japão). O equipamento foi calibrado com um padrão branco e 

foram realizadas cinco medições usando uma fonte de luz de xenônio. No 

sistema de cor CIELab, L* indica a luminosidade (L* = 0, preto; L* = 100, branco), 

enquanto as coordenadas cromáticas a* e b* fornecem informações sobre os 

tons de cor: verde/vermelho (a* < 0, verde; a* > 0, vermelho) e azul/amarelo 

(b* < 0, azul; b* > 0, amarelo), respectivamente. A transparência do filme (T) foi 

estimada pela razão da luminosidade em relação a um padrão preto (Xpreto) e um 

padrão branco (Xbranco), conforme indicado na Equação 4.4. 

 

 𝑇(%) = 100 (1 −
𝑋𝑝𝑟𝑒𝑡𝑜

𝑋𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜
) (4.4) 

 

4.15 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível 

 A técnica de espectroscopia de absorção nas regiões ultravioleta e visível 

(UV-Vis) foi empregada para se avaliar a transparência dos filmes para diversos 

comprimentos de onda. Os espectros foram obtidos entre 250 e 800 nm em um 

espectrofotômetro UV-Vis Shimadzu 1600 (Shimadzu Corp., Japão). 

 

4.16 Determinação da solubilidade e capacidade de absorção de água 

 Os filmes de queratina foram cortados em tiras com área de 2 cm2, pré-

condicionados em um dessecador contendo sílica gel por 24 horas e, em 

seguida, secados em estufa de circulação de ar a 80 °C por 2 horas. As amostras 

foram pesadas imediatamente após a secagem (m0) e imersas em 30 mL de 

água ultrapura a 25 °C por 24 horas. Após a imersão, a água superficial foi 

removida com papel de filtro por 1 minuto e as amostras inchadas foram pesadas 

(mi). Por fim, os filmes úmidos foram secos a 80 °C até massa constante e a 

massa seca foi medida (ms). A solubilidade em água (Sw) foi calculada pela perda 

de massa em relação à massa inicial, como mostrado na Equação 4.5.  
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 𝑆𝑤(%) = 100 (
𝑚0 − 𝑚𝑠

𝑚0
) (4.5) 

 

 A capacidade de absorção de água (Uw) foi determinada pela massa 

ganha após a imersão em relação à massa inicial, como indicado na Equação 

4.6. As medições foram realizadas em triplicata e qualquer manipulação foi feita 

com pinças. O condicionamento inicial foi aplicado para reduzir a exposição dos 

filmes a altas temperaturas durante a primeira secagem. Após a imersão de 24 

horas, o pH da solução foi testado. 

 

 𝑈𝑤(%) = 100 (
𝑚𝑖 − 𝑚0

𝑚0
) (4.6) 

 

4.17 Ângulo de contato 

 As medições do ângulo de contato foram realizadas de forma dinâmica 

com um medidor KSV CAM-101, equipado com uma câmera digital CCD KSV-

5000 e processado pelo software KSV CAM2008 (KSV Instruments Ltd., 

Finlândia). Foram realizadas cinco medições independentes, com a aplicação de 

5 μL de água ultrapura em cada filme, registrando sua forma a cada segundo 

durante 2 minutos. O primeiro segundo foi registrado a cada 100 ms para melhor 

precisão da evolução do ângulo de contato com o tempo. 

 

4.18 Avaliação de ciclo de vida 

 A avaliação de ciclo de vida (ACV) é uma ferramenta amplamente 

empregada na avaliação dos impactos ambientais de cadeias de processos e 

produtos [148]. No contexto desta tese, a ACV foi aplicada em função de três 

objetivos: (i) estimar as pegadas ambientais dos diferentes métodos de 

precipitação da queratina; (ii) identificar os principais gargalos ambientais do 

ciclo de vida da queratina; e (iii) avaliar a sensibilidade dos indicadores 

ambientais da KAT em função da reciclagem de acetona. A ACV foi realizada de 

acordo com a norma ISO 14044 [148] com limite de estudo do berço ao portão 
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(cradle-to-gate). A unidade funcional adotada na análise foi fixada em 1 tonelada 

de queratina produzida, o que representa o processamento do resíduo de pena 

de frango gerado de aproximadamente 7 a 20 mil animais, dependendo do 

rendimento da extração de queratina. Esta produção de frangos equivale a 

aproximadamente a produção diária de um abatedouro de pequeno porte. 

 O sistema de produto (ciclo de vida modelado) da ACV está 

esquematizado na Figura 4.1 e uma descrição detalhada do inventário do ciclo 

de vida (ICV) com os fluxos de entrada e saída de cada processo é fornecida no 

Apêndice C. O contorno do sistema incluiu diversos processos, sendo alguns 

agrupados em blocos que representam etapas específicas do processamento. 

As etapas e seus respectivos processos (em parênteses) foram: produção das 

aves (pecuária, escaldagem e depenagem), pré-tratamento do resíduo (limpeza, 

secagem e moagem), extração (sulfitólise), recuperação (precipitação) e 

purificação (purificação e liofilização) da queratina. 

 A influência da reciclagem da acetona nos indicadores ambientais foi 

examinada por meio de uma análise de sensibilidade, utilizando taxas de 

reutilização entre 25% e 90%. As simulações foram conduzidas avaliando 

somente a realimentação do processo de precipitação com acetona reciclada. 

Portanto, a demanda por acetona primária no ICV foi reduzida e o consumo 

energético ligado à recuperação do solvente foi desconsiderado. 

 A gestão dos resíduos não foi contemplada na ACV. Os requisitos de 

energia foram estimados a partir de dados de laboratório ou do cálculo de 

potência do equipamento e tempo de uso recomendados pelos fabricantes. A 

produtividade das etapas de escaldagem e depenagem foram baseados em 

especificações de equipamentos industriais. A extração de queratina foi baseada 

nos métodos citados nessa tese em escala laboratorial. As entradas de energia 

e material aplicadas na ACV foram selecionadas do banco de dados da 

Ecoinvent v3.7 (Ecoinvent Association, Suíça). 

 A avaliação dos impactos do ciclo de vida (AICV) foi implementada usando 

o software OpenLCA (GreenDelta GmbH, Alemanha) seguindo a abordagem 

ReCiPe 2016 Midpoint (H). As categorias de impacto ambiental calculadas estão 
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listadas na Tabela 4.2, assim como suas siglas e unidades. Descrições mais 

detalhadas das unidades empregadas se encontram no Apêndice A. 

 

 

Figura 4.1 - Diagrama dos processos e contorno do sistema da produção de 

queratina de pena de frango. O inventário de ciclo de vida se encontra completo 

no Apêndice C. A = massa de acetona reciclada; BT = baixa tensão; Deion. = 

deionizada; e Eletric. = eletricidade. 

 

 A avaliação de ciclo de vida teve como foco maior as categorias de 

aquecimento global (GLWM), consumo de água (WTRC), toxicidade humana 

não carcinogênica (HNTX), ecotoxicidade de água doce (FWTX), escassez de 

recursos fósseis (FSRS) e uso da terra (LAND). Essas categorias foram 

selecionadas por representarem uma visão ampla dos impactos ambientais 
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frente as emissões, uso de recursos e saúde humana. Os processos da 

produção de queratina foram agrupados nos conjuntos: produção das aves 

(pecuária, escaldagem e depenagem), pré-tratamento (limpeza, secagem e 

moagem), sulfitólise (obtenção da solução de queratina), precipitação (adição 

dos agentes precipitantes) e purificação (lavagem por centrifugação e 

liofilização). 

 

Tabela 4.2 - Categorias de impacto ambiental estudadas na análise de ciclo de 

vida da produção de queratina. 

Categoria de impacto ambiental (midpoints) Sigla Unidade 

Aquecimento global GLWM ton CO2 eq. 

Consumo de água WTRC 103 m3 

Toxicidade humana não carcinogênica HNTX ton 1,4-DCB 

Ecotoxicidade de água doce FWTX ton 1,4-DCB 

Escassez de recursos fósseis FSRS ton oil eq. 

Uso de terra LAND 103 m2a crop eq. 

 

4.19 Análise estatística 

 Os dados foram submetidos à análise de variância (ANOVA). Os valores 

médios foram comparados usando o teste de Tukey a um nível de confiança de 

95% (p < 0,05). As médias que forem acompanhadas da mesma letra são 

significativamente diferentes dentro do nível de confiança. 

 

4.20 Diagrama da metodologia 

 Para simplificar o entendimento da metodologia aplicada, um diagrama 

esquemático está ilustrado na Figura 4.2. Está ilustrado todos os processos 

produtivos realizados em laboratório, assim como os materiais produzidos e as 

análises realizadas. 
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Figura 4.2 - Diagrama esquemático da metodologia da tese de doutorado. Azul 

representa os processos produtivos, laranja indica os materiais produzidos, e 

verde são as análises realizadas.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Extração e precipitação de queratina 

 A extração da queratina das penas de frango limpas (CCF) foi feita a partir 

de uma solução de ureia e metabissulfito de sódio que corresponde ao método 

de sulfitólise, Figura 2.19. Nesta solução, íons sulfito (SO3
2-) e bissulfito (HSO3

-) 

quebram as ligações dissulfeto (−S−S−) da queratina [149,150] com o auxílio da 

ureia, que permitiu o inchamento da estrutura fibrilar compacta da pena de 

frango, Figura 2.16 [17,26,27]. Para se recuperar a queratina evitando as 

desvantagens da diálise, a precipitação da proteína foi realizada usando 

diferentes agentes precipitantes e o rendimento de cada método pode ser visto 

na Figura 5.1. 

 

 

Figura 5.1 - Rendimento de precipitação de queratina por ácido clorídrico (KHA, 

laranja), ácido cítrico (KCA, verde), cloreto de sódio (KSC, vermelho) e acetona 

(KAT, azul). Médias acompanhadas pela mesma letra não diferem 

significativamente pelo método de Tukey (p > 0,05). 

 

 A precipitação com acetona (KAT) teve o maior rendimento, recuperando 

cerca de 79% de queratina em relação a massa de proteína presente nas penas 

de frango, demonstrando a sua eficiência na precipitação da queratina. A 

precipitação por salting out (KSC) teve o pior desempenho dentre os métodos 

avaliados, enquanto as precipitações isoelétricas com HCl e ácido cítrico (KHA 
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e KCA, respectivamente) não tiveram rendimentos significativamente diferentes 

entre si. 

 A eficiência de precipitação com acetona está associada a capacidade de 

formar uma mistura homogênea com a solução de sulfitólise ao mesmo tempo 

em que a constante dielétrica da mistura é reduzida. Uma solução contendo  

8 M de ureia possui constante dielétrica de aproximadamente 95 [151], enquanto 

a acetona pura apresenta uma constante dielétrica de 19,6 [60]. A diminuição da 

constante dielétrica da solução de sulfitólise com a adição de acetona provoca 

mudanças conformacionais na queratina, expondo os resíduos de aminoácidos 

hidrofóbicos para o meio e aumentando a interação entre os resíduos 

carregados, com consequente precipitação da proteína. Além disso, o efeito de 

precipitação com solvente orgânico também é auxiliado pela presença de íons 

na solução. A dissociação de metabissulfito de sódio libera cátions Na+ e ânions 

SO3
2- e HSO3

-, proporcionais ao pH, aumentando a força iônica do sistema. O 

aumento da força iônica aumenta a solvatação desses íons por moléculas de 

água, as quais saem da camada de solvatação ao redor da proteína, expondo-

a. A menor camada de solvatação e a maior interação eletrostática das regiões 

carregadas da proteína podem ter colaborado intensamente na precipitação com 

acetona. Desta forma, a precipitação com acetona foi um método muito superior 

aos outros métodos devido ao efeito combinado do solvente orgânico e dos íons 

da solução de sulfitólise. 

 Para que todas as precipitações pudessem ter sido realizas diretamente 

na solução de sulfitólise, a alta concentração de ureia teve que ser diluída na 

razão de 1:4. Alguns autores relataram que uma concentração de pelo menos 

4 M é necessária para aumentar a solubilidade da queratina e obter maiores 

rendimentos de extração [26,92]. Portanto, a redução da concentração de ureia 

de 8 para 2 M foi crucial para reduzir a solubilidade da queratina e permitir uma 

melhor atuação dos agentes precipitantes. 

 Outra vantagem importante da precipitação KAT é em relação ao 

tratamento dos resíduos de solução gerados após a obtenção da queratina. Para 

as precipitações isoelétricas, a neutralização do pH é fundamental antes de seu 

descarte [111,123]. Consequentemente, assim como a precipitação KSC, a 
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solução resultante se torna salina, dificultando a posterior reciclagem dos 

reagentes. Por outro lado, a acetona possui um baixo ponto de ebulição (56 °C) 

que facilita a sua reciclagem por roto-evaporação. A solução resultante após a 

remoção da acetona seria composta essencialmente por ureia, metabissulfito de 

sódio não reagido e aminoácidos e peptídeos que não foram capazes de 

precipitar. Tal solução poderia ser reutilizada após a concentração dos reagentes 

de partida ser corrigida. Essa estratégia de tratamento de resíduo é vital na 

redução do custo e da pegada ambiental da extração de queratina, como será 

mais bem discutido a partir dos resultados da ACV. 

 A análise elementar da pena CCF e das queratinas estão apresentadas 

na Tabela 5.1. Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio das penas estão 

em concordância com a literatura [78]. É observado que a queratina extraída 

apresentou menor teor de carbono e hidrogênio, os quais podem ser atribuídos 

à oxidação dos resíduos de cisteína em sais de Bunte (−S−SO3
-) que contribuiria 

para um aumento no teor de enxofre e oxigênio. 

 

Tabela 5.1 - Composição elementar das penas de frango limpas (CCF) e 

queratinas precipitadas por ácido clorídrico (KHA), ácido cítrico (KCA), cloreto de 

sódio (KSC) e acetona (KAT). Médias acompanhadas pela mesma letra não 

diferem significativamente pelo método de Tukey (p > 0,05). 

Amostra C (%) H (%) N (%) 

CCF 48,44 ± 0,78ª 6,75 ± 0,07ª 14,48 ± 0,16ª 

KHA 46,50 ± 0,21b 4,79 ± 0,11b 17,86 ± 0,22b 

KCA 45,24 ± 0,06bd 4,18 ± 0,06c 18,76 ± 0,11bd 

KSC 35,83 ± 0,21c 4,38 ± 0,10cd 20,35 ± 0,27c 

KAT 44,07 ± 0,45d 4,51 ± 0,03bd 19,37 ± 0,39d 

 

 Houve um aumento no conteúdo de nitrogênio ao avaliar as queratinas 

independentemente do método de precipitação, o que inviabilizou a 

quantificação do teor de proteína das amostras. O aumento do nitrogênio pode 

estar associado a presença de ureia como impureza nas amostras. A ureia 

residual também foi observada na literatura quando a queratina foi extraída 
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juntamente com esse agente desnaturante, mesmo quando purificada por diálise 

[9,123]. Outro fator que pode ter contribuído para o teor de N é à composição de 

aminoácidos, os quais poderiam ser mais ricos em nitrogênio, como a arginina e 

a histidina (Figura 2.2). O teor de carbono para a KSC foi muito inferior do que 

as outras amostras, o que é um indício de que o NaCl utilizado na precipitação 

pode também ter sido incorporado à queratina. Caso isso ocorra, para se manter 

o nível de nitrogênio obtido na análise, esta amostra teria uma proporção maior 

de ureia residual. 

 A distribuição de massa molar (MWD) de um polímero influencia diversas 

de suas propriedades, como resistência mecânica e estabilidade térmica. As 

MWD das queratinas foram avaliadas por SDS-PAGE e as migrações se 

encontram na Figura 5.2. 

 

 

Figura 5.2 - Eletroforese em gel das queratinas precipitadas por ácido clorídrico 

(KHA), ácido cítrico (KCA), cloreto de sódio (KSC) e acetona (KAT). Massa molar 

(MM) foi calculada pela distância percorrida pelas bandas. 
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 Os padrões de SDS-PAGE ilustram que todas as amostras exibiram 

bandas fortes de queratina de baixa massa molar, abaixo de 11 kDa, o que é 

típico da queratina de penas de frango [152]. De acordo com o banco de dados 

UniProt, é possível relacionar esta banda de baixa massa molar com as 

queratinas 1, 2, 3 e 4 da espécie Gallus Gallus, com as sequencias do GenBank 

sendo AAA48930, CAA25085, CAA35555 e CAA35556, respectivamente. Tais 

proteínas possuem 98 aminoácidos e massa molar entre 9 e 11 kDa, sugerindo 

que essa banda pode corresponder a um conjunto de proteínas intimamente 

relacionas, em vez de um único tipo de queratina. 

 As amostras de KSC e KAT apresentaram bandas mais fracas em torno 

dos padrões 48 e 60 kDa, o que indica que a extração de sulfitólise em condições 

mais brandas possivelmente preservou a cadeia polipeptídica da queratina. 

Queratinas com esta faixa de massa molar são geralmente associadas às  

α-queratinas, as quais apresentam massa molar entre 40 e 65 kDa [153]. Estas 

bandas não foram observadas para as amostras precipitadas por ácido, o que 

pode estar relacionado a um maior pI dessas frações de queratina. Outra 

possibilidade seria que a ureia interferisse durante as precipitações por ácido, 

mas não por acetona ou NaCl. Além disso, a amostra KAT exibiu uma banda 

fraca entre 20 e 35 kDa e, assim como a KHA e KCA, bandas acima de 100 kDa. 

Estes resultados contribuem com a alta eficiência da acetona em precipitar 

queratina de penas de frango, devido à recuperação de cadeias proteicas com 

uma gama de massas molares. 

 A análise quantitativa do SDS-PAGE foi realizada pela distância 

percorrida das bandas (Apêndice D1) e pelo método de áreas (Apêndice D2), e 

estão listadas na Erro! Fonte de referência não encontrada.. As queratinas K

HA e KCA tiveram mais de 95% de sua massa representada por cadeias 

menores que 10 kDa, comum para queratina de pena de frango [61]. Por outro 

lado, as queratinas KSC e KAT apresentaram proteínas com uma diversidade de 

massas molares maiores. 

 Com a precipitação de cadeias maiores, as amostras KSC e KAT 

apresentaram um índice de polidispersividade (IP) maior em relação as 

queratinas obtidas por precipitação isoelétrica. É importante destacar também 
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que essa fração de cadeias maiores podem apresentar uma composição de 

aminoácidos distinta, o que resultaria em possíveis alterações nas propriedades 

do material. Além disso, a queratina KAT apresentou uma massa molar média 

relativamente maior do que as outras amostras, corroborando com a maior 

eficiência atingida com este método de precipitação (Figura 5.1). 

 

Tabela 5.2 - Bandas visíveis e suas respectivas intensidades, massa molar 

numérica média (Mn), massa molar ponderada média (Mw) e índice de 

polidispersividade (IP) das queratinas precipitadas por ácido clorídrico (KHA), 

ácido cítrico (KCA), cloreto de sódio (KSC) e acetona (KAT). 

Amostra Banda (kDa) Área (%) Mn (kDa) Mw (kDa) IP (Mw/Mn) 

KHA 9,3 97,4 9,5 12,4 1,30 

 129,4 2,6    

KCA 9,2 97,2 9,4 12,3 1,30 

 121,4 2,8    

KSC 8,7 89,2 9,5 14,1 1,48 

 54,6 5,6    

 64,0 5,1    

KAT 10,1 69,7 13,1 21,0 1,60 

 29,3 14,4    

 54,6 11,3    

 64,9 3,8    

 125,5 0,4    

 151,3 0,4    

 

 

5.2 Caracterização estrutural das queratinas 

 As mudanças estruturais das penas de frango e das queratinas foram 

avaliadas por difratometria de raios-X (DRX). A Figura 5.3 mostra padrões de 

difração típicos de queratina, nos quais a estrutura hélice-α é identificada pela 

reflexão em aproximadamente 9° e a estrutura de folha-β em torno de 20° 

[61,84,138]. 
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Figura 5.3 - Padrões de difração de raios-X das penas de frango (CCF, preto) e 

queratinas precipitadas por ácido clorídrico (KHA, laranja), ácido cítrico (KCA, 

verde), cloreto de sódio (KSC, vermelho) e acetona (KAT, azul). 

 

 Os padrões das queratinas precipitadas apresentaram menor intensidade 

para a reflexão correspondente à hélice-α quando comparadas às penas de 

frango, sugerindo que essa estrutura secundária não conseguiu recristalizar 

após a sulfitólise. Por outro lado, as reflexões referentes à folha-β praticamente 

mantiveram sua intensidade, porém apresentando um alargamento assimétrico. 

Estes resultados são indícios de que a queratina perdeu parte da sua 

cristalinidade. A redução do teor de hélice-α é amplamente reportada na 

literatura [27,99,154]. Acredita-se que a quebra das ligações dissulfeto 

desestabilize essa estrutura secundária em prol da reorganização das cadeias 

em forma de folhas-β. Outro fator que influencia na menor cristalinidade das 

queratinas é a formação dos resíduos de S-sulfocisteína, os quais possuem 
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grupos laterais mais volumosos que dificultariam a recristalização por efeito 

estérico. 

 O padrão de difração da queratina KSC apresentou picos intensos que 

podem ser atribuídos à ureia [43] e ao cloreto de sódio [155]. A presença desses 

reagentes pode ter sido causada pela grande concentração de ureia e NaCl em 

solução, os quais representaram uma razão aproximada de 35:1 e 15:1 em 

relação a massa de queratina precipitada, respectivamente. Além disso, os 

precipitados foram formados inicialmente em forma de gel, aprisionando parte 

da solução de sulfitólise. Outro fator relevante a ser considerado é a carga 

negativa da queratina em pH neutro, que favorece sua interação com os íons 

Na+. Ressalta-se que todas as queratinas foram submetidas a 2 ciclos de 

lavagem com centrifugação, conforme descrito no item 4.4 da metodologia. A 

presença de resíduos de extração e precipitação KSC é um indicativo de que o 

procedimento de purificação da queratina precisa ser otimizado em estudos 

futuros. Em contrapartida, é possível afirmar que um bom grau de pureza foi 

atingido para as queratinas KHA, KCA e KAT, uma vez que reflexões associadas 

à ureia ou ácido cítrico não foi observado nos difratogramas dessas amostras. 

 A Figura 5.4 mostra os espectros ATR-FTIR para as CCF e para as 

queratinas precipitadas. Foi observado quatro bandas características da 

queratina: amida A (3000-3500 cm-1); amida I (1600-1700 cm-1); amida II (1500-

1550 cm-1); e amida III (1200-1250 cm-1) [122]. A banda larga centrada de 3275 

cm-1 pode ser atribuída ao estiramento das ligações O−H e N−H, principalmente 

relacionadas às ligações peptídicas da proteína e moléculas de água [78]. A 

banda da amida I apareceu em cerca de 1625 cm-1 e é causada pelo estiramento 

de C=O, a qual também pode ser atribuída principalmente às ligações peptídicas 

da queratina [36]. A banda da amida II localizada aproximadamente em 

1520 cm−1 está relacionada com a deformação angular fora do plano da ligação 

N−H e estiramento C−N [156,157]. A banda da amida III foi encontrada por volta 

de 1230 cm-1 e está relacionada a modos vibracionais mais complexos que 

incluem vibrações de C=O, N−H e C−N [131,156,157]. Outras bandas 

importantes podem ser encontradas na faixa de 2800 a 3000 cm-1 e em 
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1445 cm−1, relacionadas aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligação 

C−H e à deformação angular de C−H, respectivamente [131,158]. 

 

 

Figura 5.4 - Espectros ATR-FTIR das penas de frango (CCF, preto) e queratinas 

precipitadas com ácido clorídrico (KHA, laranja), ácido cítrico (KCA, verde), 

cloreto de sódio (KSC, vermelho) e acetona (KAT, azul). 

 

 Existe uma clara diferença entre as queratinas e CCF em relação à banda 

vibracional em 1022 cm-1. As queratinas precipitadas apresentaram uma banda 

nítida que corresponde à vibração de estiramento simétrico S=O [127,136]. Essa 

mudança estrutural ocorreu devido à clivagem de resíduos de cistina para 

resíduos de cisteína (−SH) e S-sulfocisteína (−S−SO3
-) durante a extração por 

sulfitólise. Resíduos de ureia para as amostras de queratina podem ser 

identificados pela banda em torno de 3450 cm-1, referente ao estiramento da 

ligação N−H de uma amina primária. 

 Uma característica ausente em todos os espectros foi a banda de 

estiramento das ligações C=O de grupos ésteres. Esta banda poderia ter sido 

observada em 1740 cm-1 e representaria a presença de lipídios na amostra 
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[78,159]. Assim, é possível concluir que a limpeza da gordura das penas de 

frango com etanol foi eficiente. Outro ponto a se observar é a ausência de 

absorções em 1040 cm-1, que estaria relacionada a formação de ácido cisteico 

(−SO3H) ao invés de sal de Bunte [116,160]. A ausência de ácido cisteico indica 

que a sanitização com NaClO não causou a oxidação prematura das ligações 

dissulfeto. Este resultado pode estar relacionado a alta resistência química das 

fibras de queratina, a menor concentração de agente oxidante e ao curto período 

de contato com as penas em comparação com métodos de extração oxidativos. 

 A estabilidade térmica é um aspecto importante para o processamento da 

queratina e, portanto, uma análise termogravimétrica foi realizada em atmosfera 

de ar sintético (20% O2 e 80% N2), e as curvas TG e DTG estão disponíveis na 

Figura 5.5. As perdas de massa e as temperaturas de início de degradação 

térmica estão listadas no Apêndice E. 

 A curva termogravimétrica das penas de frango apresentou três perdas 

de massa. Primeiramente, ocorreu a evaporação de água até 150 °C, 

representando uma perda de umidade de 7,6%. Em seguida, a pena se 

decompôs entre 200 e 440 °C, perdendo cerca de 54,2% de massa e se 

convertendo em resíduo carbonáceo. Por fim, uma última decomposição foi 

observada acima de 440 °C, e pode ser relacionada à decomposição do resíduo 

carbonáceo formado a partir do passo anterior. 

 As queratinas precipitadas, por outro lado, apresentaram quatro perdas 

de massa. Inicialmente, ocorreu a perda de umidade até 105 °C. Em seguida, 

duas decomposições ocorreram entre 105 - 225 °C e 225 - 420 °C, e podem ser 

atribuídas a degradação das cadeias poliméricas da queratina [161]. Por último, 

o resíduo carbonáceo formado nas decomposições anteriores foi degradado 

acima de 420 °C. 

 



67 

 

 

 

Figura 5.5 - Análise termogravimétrica das penas de frango (CCF, preto) e 

queratinas precipitadas por ácido clorídrico (KHA, laranja), ácido cítrico (KCA, 

verde), cloreto de sódio (KSC, vermelho) e acetona (KAT, azul). (a) Curvas 

termogravimétricas e (b) curvas termogravimétricas derivadas.  
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 Os resultados da TGA mostraram que a degradação térmica da queratina 

ocorre em temperaturas mais baixas em comparação com as penas de frango. 

A menor estabilidade térmica dos precipitados pode estar associada a quebra 

das ligações cruzadas da queratina, assim como menor cristalinidade e presença 

de cadeias de menor massa molar [125,161]. Desta forma, o processamento da 

queratina deve ocorrer em temperaturas idealmente inferiores a 130 °C para 

evitar qualquer degradação do material. Este resultado está coerente com a 

literatura, onde processamentos com temperatura superior a 130 °C degradaram 

a proteína [150]. 

 A queratina KSC apresentou 11,7 ± 2,1% de cinzas (3 repetições). Como 

a análise foi realizada em atmosfera de ar sintético, qualquer composto de 

carbono foi decomposto pela alta temperatura e, assim, essa quantidade de 

cinzas pode ser atribuída essencialmente a algum resíduo inorgânico. Portanto, 

as cinzas da amostra KSC pode ser atribuída ao NaCl residual, que também foi 

identificado por DRX. 

 Os resultados apresentados até o momento confirmam a possibilidade de 

se recuperar a queratina extraída de resíduos de penas de frango com agentes 

de precipitação simples. Um destaque pode ser dado ao potencial da 

precipitação com acetona (KAT), através da qual foi possível obter queratina de 

maior massa molar, com boa pureza e com alto rendimento. Todavia, é 

importante entender se o uso da acetona contribui ambientalmente para o 

conceito de valorização da queratina, mediante indicadores de impacto 

ambiental, comparativamente aos outros agentes de precipitação. Este 

entendimento foi aprofundado através da avaliação do ciclo de vida (ACV) 

conforme discutido a seguir. 

 

5.3 Avaliação de ciclo de vida 

 Os resultados relativos da ACV das produções de queratina estão 

apresentados na Figura 5.6. Todos os indicadores de impacto ambiental 

estudados neste trabalho estão disponíveis em valores absolutos no  

Apêndice F. 
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Figura 5.6 - Resultados relativos da avaliação do ciclo de vida da queratina de 

penas de frango extraída por sulfitólise e precipitada com ácido clorídrico (KHA, 

● laranja), ácido cítrico (KCA, ■ verde), cloreto de sódio (KSC, ♦ vermelho) e 

acetona sem (KAT, ▲ azul) e com reciclagem de 90% (KAT_90, + preto). 

 

 É possível notar que a precipitação KSC foi o método de se obter 

queratina com indicadores mais elevados considerando as categorias de 

aquecimento global (GLWM), consumo de água (WTRC), ecotoxidade de água 

doce (FWTX) e uso de terra (LAND). No geral, o desempenho ambiental inferior 

deste método é altamente influenciado pelo seu baixo rendimento de 

recuperação (27,7%), já que um menor rendimento aumenta diretamente a 

quantidade de insumos químicos e energia para obter a mesma quantidade de 

queratina (unidade funcional de 1 tonelada de queratina). Comparativamente, as 
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precipitações KHA e KCA apresentaram indicadores ambientais 

aproximadamente 20% menores do que a precipitação KSC, o que é 

proporcional ao aumento de rendimento da precipitação (32 e 34,8%, 

respectivamente). 

 A precipitação KAT apresentou desempenho ambiental semelhante 

àqueles das precipitações isoelétricas em relação à categoria GLWM, enquanto 

os indicadores toxicidade humana não carcinogênica (HNTX) e a FWTX foram 

semelhantes àqueles estimados para a precipitação KSC. Uma vantagem 

altamente relevante reside nos indicadores consumo de água (WTRC) e LAND, 

os quais foram drasticamente reduzidos em relação aos outros métodos de 

precipitação. Desta forma, o volume de acetona necessário para precipitar a 

queratina é compensado pelo alto rendimento da precipitação, gerando 

vantagens ambientais para esta rota de obtenção de queratina a partir de penas 

de frango. Contudo, para o indicador escassez de recursos fósseis (FSRS), a 

precipitação KAT apresentou o pior desempenho ambiental, conforme mostrado 

na Figura 5.6. Tal resultado é um indicativo de uma alta relação da cadeia 

produtiva da acetona com fonte não renováveis em relação aos demais agentes 

de precipitação. 

 As contribuições, em valores absolutos, de cada etapa ou processo 

modelado para os indicadores representados na Figura 5.6 foram discriminadas 

com o intuito de identificar os gargalos ambientais no ciclo de vida das queratinas 

precipitadas. Pode ser notado na Figura 5.7 que os processos “produção das 

aves”, “pré-tratamento das penas” e “sulfitólise” agregam mais de 84% de todo 

o impacto ambiental estimado para todas as categorias, principalmente para os 

ciclos de vida englobando as precipitações KHA, KCA e KSC. 

 O processo “produção de aves” teve uma contribuição significativa para o 

indicador LAND. Tal processo compreende uma cadeia produtiva que requer 

grande quantidade de água e energia, principalmente para cultivar as culturas 

que compõem a ração dos animais, como milho, trigo e soja [162]. O mesmo 

pode ser dito para o processo “pré-tratamento”, o qual envolve o uso de etanol 

de fonte sucroalcooleira como agente sanitizante (ver seção 4.2). Essas etapas 

relacionadas à atividade agrícola contribuem consideravelmente para todas as 
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categorias de impacto ambiental, especialmente no que diz respeito ao uso de 

terras devido às extensas áreas de cultivo necessárias para atender às 

demandas das diferentes culturas e biomassas. 

 A sulfitólise contribui para os impactos ambientais, devido à energia 

requerida para manter a temperatura durante o processo de extração e à 

considerável quantidade de ureia utilizada. A ureia é uma carbamida produzida 

a partir de dióxido de carbono (CO2) e amônia (NH3) e envolve processos 

intensivos em energia [163]. Ambas as matérias-primas também são obtidas de 

fontes fósseis, como carvão e gás natural, a partir de processos tradicionais, 

como o Haber-Bosch (Apêndice A) [164]. 

 Os processos de “precipitação” foram relevantes apenas para a 

precipitação KAT, representando 57% de contribuição para os indicadores, 

exceto LAND e WTRC. A acetona considerada na ACV foi produzida através da 

desidrogenação do isopropanol. Este processo consiste na produção de acetona 

e gás hidrogênio (H2) a partir de um catalisador aquecido [165]. O isopropanol, 

por sua vez, é produzido pela combinação de água e propeno em uma reação 

de hidratação que exige muita energia, particularmente durante as reações 

químicas em alta temperatura e processos de separação [166]. 

 Devido à grande contribuição da acetona na pegada ambiental da 

queratina KAT, o efeito que a sua taxa de reciclagem teria nos ecoindicadores 

foi estudado através de uma análise de sensibilidade. As simulações foram 

realizadas considerando apenas a retroalimentação do processo de precipitação 

com acetona reciclada, diminuindo a demanda por acetona primária, e sem 

considerar o consumo energético da recuperação do solvente. 
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Figura 5.7 - Algumas categorias de impacto ambiental em valores absolutos de 

cada conjunto de processos que compreendem a produção de queratina extraída 

por sulfitólise e precipitada com ácido clorídrico (KHA), ácido cítrico (KCA), 

cloreto de sódio (KSC) e acetona com diferentes frações de reciclagem (acetona 

pura = KAT, 25% = KAT_25, 50% = KAT_50, 75% = KAT_75, 90% = KAT_90).  
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 Os resultados absolutos da análise de sensibilidade, assumindo taxas de 

reciclagem entre 25 a 90%, foram incluídos na Figura 5.7, enquanto o resultado 

relativo para a maior taxa de recuperação (90%) foi incluído na Figura 5.6. Os 

ecoindicadores WTRC e LAND não foram impactados significativamente com a 

recuperação de acetona, o que era esperado já que a precipitação KAT teve o 

melhor desempenho ambiental nessas categorias. Entretanto, uma redução 

considerável foi observada nos outros indicadores. De acordo com a Figura 5.7, 

a reciclagem de 50% de acetona já seria suficiente para reduzir em média 32% 

da contribuição da “precipitação” nas categorias de impacto ambiental. Esta 

porcentagem de reciclagem de acetona seria suficiente para que a queratina 

KAT tivesse uma pegada ambiental comparável ou menor que os outros 

métodos. Por outro lado, o reaproveitamento de 90% de acetona, além de 

plausível em processos industriais, seria capaz de cortar em média 76% das 

contribuições, fornecendo uma pegada ambiental consideravelmente menor do 

que os outros métodos de precipitação, como pode ser visto na Figura 5.6. 

 Além de reduzir a pegada ambiental, a reciclagem da acetona 

possibilitaria a diminuição de custos da produção de queratina. Adicionalmente, 

a remoção da acetona da solução de sulfitólise resultaria em uma solução 

contendo ureia, metabissulfito de sódio não reagido e aminoácidos e peptídeos 

produzidos durante a extração. Esta solução poderia ter sua concentração de 

ureia e agente redutor ajustada para ser igual à utilizada inicialmente, podendo 

ser reaproveitada em novas extrações. O reuso dessa solução resultaria na 

diminuição da quantidade de ureia empregada e, consequentemente, reduziria 

drasticamente os potenciais impactos ambientais do ciclo de vida da queratina. 

 Assim, os resultados da ACV da queratina reforçam, de forma inédita na 

literatura, a importância da adoção de processos que permitam uma economia 

circular, no que tange não somente o reaproveitamento da queratina das penas 

de frango, mas também dos diversos insumos químicos utilizados na sua 

extração e precipitação. Ressalta-se também que a ACV realizada neste 

trabalho contemplou processos em escala de laboratório. Estudos futuros de 

ACV serão necessários para confirmar as tendências de impacto ambiental 
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observadas no contexto de produção de queratina em escala industrial 

otimizada. 

 

5.4 Caracterização morfológica e estrutural dos filmes biodegradáveis 

 Nas próximas seções, são apresentados os resultados de caracterização 

dos filmes biodegradáveis de queratina produzidos por termo-prensagem. O 

objetivo principal foi avaliar como o tipo de precipitação afeta as propriedades 

físicas dos filmes obtidos. Estudos neste sentido ainda não estão disponíveis na 

literatura científica. 

 A produção dos filmes biodegradáveis se deu após uma lavagem mais 

rigorosa dos particulados de queratina com o intuito de remover completamente 

o resíduo de ureia, e a sua ausência foi verificada por FTIR na próxima seção. A 

queratina liofilizada tinha a capacidade de absorver um grande volume de água 

devido à estrutura porosa deixada após a liofilização. A possível reoxidação de 

resíduos de cisteína em ligações dissulfeto [97], devido ao contato entre cadeias 

durante a precipitação, também podem ter permitido essa característica dos 

precipitados. A absorção de água pela queratina foi explorada para simplificar o 

processamento dos filmes. Conforme descrito na seção 4.5, a solução de glicerol 

foi rapidamente absorvida pela proteína, permitindo a incorporação e ação do 

plastificante. Assim, a queratina foi capaz de ser conformada por termo-

prensagem a 120 °C. 

 Apesar da associação típica da queratina com termofixos devido ao seu 

alto teor de ligações dissulfeto, os métodos de sulfitólise e de oxidação podem 

tornar o comportamento reológico da queratina similar ao de polímeros 

termoplásticos. Esses métodos de extração quebram e oxidam as ligações 

dissulfeto, resultando na formação de sal de Bunte ou ácido cisteico (Figura 2.19 

e Figura 2.18, respectivamente). A quebra das ligações cruzadas e a 

estabilização dos grupos sulfidrilas impedem que as cadeias peptídicas se 

reticulem novamente, dando maior mobilidade as cadeias e permitindo o 

processamento em altas temperaturas. A termo-prensagem produziu filmes 

transparentes e flexíveis, como é possível observar na Figura 5.8. Os filmes 

produzidos com queratina isoeletricamente precipitada (KHA e KCA) 
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apresentaram uma leve tonalidade amarelada, enquanto os filmes obtidos por 

salting out (KSC) e acetona (KAT) foram praticamente incolores. Tais 

características denotam uma qualidade estética superior dos filmes obtidos em 

relação a outros desenvolvidos da literatura, os quais apresentaram forte 

coloração amarelada, possivelmente devido à degradação química e/ou 

termomecânica da queratina, Figura 5.8b-d. 

 

 

Figura 5.8 - Aspecto visual dos (a) filmes biodegradáveis de queratina 

termoplástica (25% glicerol) e comparativo com filmes obtidos (b) por hidrólise 

alcalina (NaOH) e termo-prensagem (20% glicerol) [167], (c) por redução (Na2S) 

seguido de solubilização (NaOH) e casting de solução (3,5% de glicerol e 0,2% 

celulose microcristalina) [168], e (d) por redução (L-cisteína) e casting de solução 

(10% glicerol) [61]. 

 

 A termo-prensagem permitiu a obtenção de filmes visivelmente uniformes 

e com superfície lisa ao tato. A morfologia interna dos filmes foi avaliada por 

MEV-FEG das fraturas criogênicas, e as micrografias foram reunidas na Figura 

5.9. Todos os filmes de queratina apresentaram uma matriz contínua, sem a 
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presença de grãos não plastificados. Este resultado demonstra o caráter 

termoplástico das amostras, em que a adição de glicerol e água durante a termo-

prensagem permitiram a plastificação da queratina. Vale ressaltar também que 

a sulfitólise diminuiu a quantidade de ligações cruzadas com a formação de 

resíduos de S-sulfocisteína (−S−SO3
-), identificado por ATR-FTIR (Figura 5.4). 

O caráter hidrofílico destes resíduos também pode ter contribuído para a 

plasticidade da queratina, devido a maior compatibilidade com o glicerol. 

 

 

Figura 5.9 - Micrografias por MEV-FEG das fraturas criogênicas dos filmes de 

queratina precipitada por (a) ácido clorídrico (KHA), (b) ácido cítrico (KCA), (c) 

cloreto de sódio (KSC) e (d) acetona (KAT). 

 

 Uma diferença notável entre os filmes foi que a queratina KSC apresentou 

uma morfologia bifásica, Figura 5.9c, que pode ser atribuída a domínios ricos em 

queratina e domínios ricos em NaCl. O surgimento dessa morfologia bifásica 

pode estar relacionado à presença de NaCl residual nos precipitados KSC 

a) KHA b) KCA 

d) KAT c) KSC 
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(Figura 5.5). Com a adição da solução de glicerol, os íons do sal podem ter sido 

resolubilizados e induzido um efeito de salting out durante a etapa de absorção 

de plastificante. Esse fenômeno pode ter contribuído para a separação de 

domínios ricos em queratina e em NaCl-glicerol, devido ao aumento da interação 

queratina-queratina promovida pelo sal. 

 A Figura 5.10 mostra os espectros ATR-FTIR das penas de frango e dos 

filmes de queratina. Assim como nos espectros ATR-FTIR das queratinas 

precipitadas (Figura 5.4), os filmes também apresentaram as quatro bandas 

características de queratina. Ao ser comparada com a pena de frango, a banda 

da Amida I dos filmes apresentou um deslocamento em direção a números de 

onda mais baixos (red-shift). O mesmo fenômeno também foi observado para os 

precipitados e é uma indicação que houve um aumento na proporção de folha-β 

na microestrutura tanto nas queratinas precipitadas quanto dos filmes. 

 

 

Figura 5.10 - Espectros FTIR das penas de frango (CCF, preto) e filmes de 

queratina precipitada por ácido clorídrico (KHA, laranja), ácido cítrico (KCA, 

verde), cloreto de sódio (KSC, vermelho) e acetona (KAT, azul). 
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 Apesar dos espectros apresentarem um padrão típico em proteínas, 

existem diferenças notáveis relacionadas à adição de glicerol. Os filmes de 

queratina apresentaram bandas em 1110 e 923 cm-1, que podem ser atribuídas 

ao estiramento das ligações O−H em álcoois secundários e à deformação 

angular das ligações O−H, respectivamente [169,170]. O ombro em 995 cm-1 e 

a banda em 860-850 cm-1 podem ser atribuídos às vibrações de C−C da cadeia 

principal do glicerol [170], enquanto o ombro observado em 1420-1400 cm-1 pode 

ser atribuído às vibrações de deformação das ligações C−O−H [169]. O aumento 

da absorbância nesses números de onda pode ter sido causado pela 

incorporação do glicerol. A banda em 1025 cm-1, que foi atribuída ao estiramento 

simétrico das ligações S=O do sal de Bunte [127,136], foi sobreposta para os 

filmes de queratina. A banda νS=O se apresentou como um ombro de outra banda 

localizada entre 1080 e 1000 cm-1, que possivelmente está associada a 

deformação angular das ligações O−H do glicerol. 

 A intensidade da banda Amida A é principalmente afetada pelas vibrações 

do estiramento de grupos N−H que interagem por ligações de hidrogênio [14]. 

Como essa banda não é significativamente afetada pela conformação da 

estrutura principal do polipeptídeo, é possível associar a sua intensidade com a 

quantidade de ligações de hidrogênio que o material faz com moléculas de água 

[78]. Dada a maior absorção observada nessa região, é possível sugerir que os 

filmes de queratina plastificados com glicerol apresentaram maior hidrofilicidade. 

Além disso, o formato dessa banda se manteve inalterado em comparação com 

o espectro das penas de frango, confirmando que a ureia foi essencialmente 

removida da queratina antes da termo-prensagem dos filmes. 

 A cristalinidade desempenha um papel importante nas propriedades 

mecânicas de polímeros semicristalinos [66,115] e, portanto, o grau de 

cristalinidade dos filmes foi avaliado tanto por DRX quanto por ATR-FTIR. 

Conforme mostrado na Figura 5.11, os filmes de queratina apresentaram 

padrões de difração semelhantes àqueles obtidos por DRX das queratinas 

precipitadas (Figura 5.3). O padrão semicristalino com duas reflexões largas em 

ângulos de difração de 9° e 20°, podem ser atribuídos às estruturas secundárias 

de hélice-α e folha-β, respectivamente [61,84,138]. Assim como para os 
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precipitados, os padrões de difração dos filmes mantiveram menor intensidade 

do pico em 9°, sugerindo que o processamento da queratina não permitiu a 

recristalização total da estrutura de hélice-α, presente anteriormente nas penas 

de frango. 

 A perda da estrutura de hélice-α também tem sido relatada na literatura 

para filmes de queratina extraídas tanto por sulfitólise [168] quanto por métodos 

de redução [61]. Este fenômeno é geralmente associado à quebra de ligações 

dissulfeto [154], e não aos métodos de precipitação. Entretanto, é importante 

ressaltar que o glicerol também aumenta o volume livre entre as cadeias 

poliméricas, o que poderia interferir na dinâmica de cristalização do material. 

 

 

Figura 5.11 - Padrões de difração de raios-X das penas de frango (CCF, preto) 

e filmes de queratina precipitada por ácido clorídrico (KHA, laranja), ácido cítrico 

(KCA, verde), cloreto de sódio (KSC, vermelho) e acetona (KAT, azul). 
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 O pico de difração correspondente à estrutura de folha-β apresentou 

alargamento assimétrico em direção a ângulos de difração mais altos, como 

também observado para os precipitados. Esse alargamento pode estar 

relacionado à presença de um halo amorfo sobreposto em 25°, conforme 

relatado por Xie et al. (2005) em seu estudo sobre queratina de lã amorfa [124]. 

Além disso, Azmi et al. (2018) associaram esse pico mais amplo à sobreposição 

do pico de folha-β e de dobra-β, uma estrutura secundária considerada amorfa 

[171]. Embora o motivo desse alargamento ainda esteja em aberto pela literatura, 

a cristalinidade da amostra seria reduzida em ambos os casos. O filme KSC não 

apresentou picos de difração referentes ao NaCl, como observado para os 

precipitados. Entretanto, estes íons ainda podem estar dispersos pela matriz do 

polímero ou associados aos resíduos de aminoácidos carregados, como o ácido 

aspártico e glutâmico (Figura 2.2). 

 O grau de cristalinidade e as frações de estrutura secundária foram 

obtidos pelo método de deconvolução a partir dos resultados de DRX e FTIR. Os 

resultados foram listados na Tabela 5.3 e as deconvoluções estão disponíveis 

no Apêndice G. A espectroscopia FTIR é capaz de estimar a cristalinidade de 

proteínas, devido a característica da banda Amida I ser majoritariamente 

influenciada pela vibração das estruturas secundárias da proteína em vez dos 

grupos laterais de seus aminoácidos [78]. Deste modo, essa banda é 

amplamente utilizada para análise da estrutura secundária a partir da técnica de 

deconvolução com curvas gaussianas/lorentzianas. 

 Ambos os métodos indicaram que tanto os precipitados quanto os filmes 

apresentaram menor cristalinidade em comparação com as penas de frango. As 

queratinas perderam entre 40 e 50% de sua cristalinidade, o que pode ser 

atribuído predominantemente pela desestabilização da estrutura hélice-α após a 

sulfitólise, como discutido anteriormente. Os filmes de queratina apresentaram 

grau de cristalinidade ligeiramente superior ao das partículas, porém ainda bem 

inferior ao das penas. O processamento pode ter contribuído para esse leve 

aumento de cristalinidade dos filmes, em que a temperatura elevada da termo-

prensagem pode ter permitido a reorganização das cadeias poliméricas, já que 

se encontra acima da temperatura de transição vítrea da queratina [139]. 
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Tabela 5.3 - Comparação das frações de estrutura secundária e cristalinidade 

entre as metodologias de deconvolução. Penas de frango (CCF) e queratinas 

precipitadas (Prec.) ou em filme por ácido clorídrico (KHA), ácido cítrico (KCA), 

cloreto de sódio (KSC) e acetona (KAT). 

 FTIR    DRX   

Amostra Hélice-α Folha-β Xc  Hélice-α Folha-β Xc 

CCF 17,6 23,3 41,0  16,2 22,6 38,7 

Prec. KHA 4,5 12,6 17,1  4,4 14,5 18,9 

Prec. KCA 4,3 13,0 17,3  3,6 14,5 18,2 

Prec. KSC 4,6 13,0 17,5  1,8 15,6 17,4 

Prec. KAT 2,0 14,7 16,8  3,2 14,3 17,5 

Filme KHA 5,5 14,4 20,0  4,3 18,4 22,7 

Filme KCA 5,8 14,6 20,5  3,2 18,2 21,4 

Filme KSC 6,4 14,9 21,3  4,3 18,3 22,6 

Filme KAT 8,6 14,3 22,9  4,0 17,2 21,2 

 

5.5 Propriedades físicas dos filmes biodegradáveis 

 A resistência à tração, alongamento na ruptura, módulo de elasticidade e 

tenacidade estão apresentados na Tabela 5.4. A resistência à tração 

permaneceu estatisticamente similar para todas as amostras. Por outro lado, o 

alongamento na ruptura, o módulo elástico e a tenacidade dos filmes 

dependeram estatisticamente do método de precipitação. 

 As queratinas KHA e KCA resultaram em filmes mais rígidos e menos 

elásticos. Essas propriedades mecânicas podem ser atribuídas à presença de 

ligações iônicas entre as cadeias de queratina devido ao mecanismo de 

precipitação isoelétrica (Figura 2.9). Neste método de precipitação, o pH da 

solução de sulfitólise é ajustado para ser igual ao pI da proteína. Neste pH, a 

carga líquida das cadeias de queratina se aproxima de zero, resultando em uma 

diminuição da repulsão eletrostática entre as cadeias proteicas. Esta condição 

permite a atração eletrostática entre os grupos carregados positivamente e 

negativamente nas superfícies das proteínas, ocasionando sua aglomeração. 
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 Para os filmes KCA, qualquer ácido cítrico residual também poderia ter 

formado ligações cruzadas covalentes através da esterificação em altas 

temperaturas [167], limitando a mobilidade das cadeias de queratina e 

aumentando a fragilidade mecânica dos filmes. Por outro lado, o HCl não tem 

efeito reticulante em proteínas devido ao caráter monovalente do íon Cl-. Assim, 

o menor alongamento na ruptura do filme KCA em relação ao filme KHA pode 

ser explicado pelo possível efeito reticulante de ácido cítrico residual. 

 

Tabela 5.4 - Propriedades mecânicas dos filmes de queratina de penas de frango 

a 25 °C e 54% de umidade relativa. Resistência à tração (σUTS), alongamento na 

ruptura (εbreak), módulo elástico (E) e tenacidade (UT). Médias acompanhadas 

pela mesma letra não diferem significativamente pelo método de Tukey (p > 

0,05). 

Amostra σUTS (MPa) εbreak (%) E (MPa) UT (MJ/m3) 

KHA 11,7 ± 2,5ab 22,3 ± 8,0a 412,9 ± 115,7a 2,3 ± 1,3ab 

KCA 11,3 ± 1,7ab 9,6 ± 3,5b 468,2 ± 99,6a 1,4 ± 0,2a 

KSC 12,4 ± 1,8a 56,3 ± 5,7c 210,2 ± 48,0b 5,0 ± 0,9c 

KAT 8,7 ± 1,1b 74,1 ± 3,3d 41,3 ± 5,0c 3,6 ± 0,6bc 

 

 Os filmes KSC e KAT apresentaram maior comportamento plástico, como 

indicado pelos maiores εbreak e menores módulos de elasticidade. Esse 

fenômeno pode ser atribuído à predominância de interações de van der Waals 

entre as cadeias, presença de cadeias de maior massa molar e índice de 

polidispersividade ligeiramente maior. As interações de van der Waals entre as 

regiões hidrofóbicas da proteína foram formadas durante a precipitação, 

resultando em um material mais flexível devido a menor energia de ligação em 

comparação com as ligações iônicas presentes nas amostras KHA e KCA. Além 

disso, a liberdade de uma cadeia polimérica tende a aumentar com o seu 

comprimento, já que um maior número de rotações das ligações da cadeia seria 

permitido. Por outro lado, um índice de polidispersividade maior aumenta a 

mobilidade das cadeias poliméricas, devido ao aumento do volume livre causado 

pelas cadeias mais curtas [36,62]. Portanto, a maior mobilidade molecular, 
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combinada com a adição de glicerol, contribuiu para a produção de filmes menos 

rígidos que foram capazes de maiores alongamentos. Curvas de tração típicas 

dos filmes de queratina se encontram na Figura 5.12. 

 

 

Figura 5.12 - Curvas de tração típicas dos filmes de queratina precipitada por 

ácido clorídrico (KHA, laranja), ácido cítrico (KCA, verde), cloreto de sódio (KSC, 

vermelho) e acetona (KAT, azul). 

 

 As propriedades mecânicas dos filmes de queratina obtidos neste trabalho 

foram consideravelmente maiores quando comparadas às propriedades de 

filmes obtidos por casting de solução reportados na literatura [22,132]. Devido à 

alta temperatura, o processamento de termo-prensagem pode ter rearranjado as 

ligações dissulfeto [36,150]. Além disso, resíduos livres de cisteína que 

permaneceram quebrados após a extração também poderiam se reoxidar com 

maior rapidez em novas ligações cruzadas [36,150]. Essas características da 

termo-prensagem podem ter contribuído para a produção de filmes de queratina 

mais compactos e reticulados com propriedades mecânicas superiores em 

comparação com os produzidos por casting de solução (Tabela 2.2). 

 Os filmes de queratina demonstraram transparência e um aspecto visual 

excepcional em comparação com filmes de queratina reportados na literatura 

(Figura 5.8). Não foi observado nenhuma rachadura ou partículas insolúveis na 
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superfície do filme. Os resultados da colorimetria estão apresentados na Tabela 

5.5, juntamente com os resultados comparativos de penas de frango com e sem 

branqueamento oxidativo obtidos por Tesfaye et al. (2017) [11]. Todas as 

amostras apresentaram alta transparência, acima de 85%, e parâmetros de cor 

semelhantes àqueles obtidos pelo branqueamento da pena de frango. Os filmes 

de KHA e KCA exibiram um leve tom amarelado, identificado pelo maior valor da 

coordenada cromática +b (amarelo). Essa característica foi muito mais sutil nos 

filmes de KSC e praticamente ausente nos filmes de KAT, ambos incolores a 

olho nu. 

 

Tabela 5.5 - Parâmetros de cor no sistema CIELab dos filmes de queratina e 

resultados comparativos de resíduo de pena de frango antes e após a purificação 

com NaClO ou H2O2. Luminosidade (L), transparência (T), e coordenadas 

cromáticas a (a < 0, verde) e b (b > 0, amarelo). Médias acompanhadas pela 

mesma letra não diferem significativamente pelo método de Tukey (p > 0,05). 

Amostra L a b T (%) 

KHA 85,0 ± 0,6a -1,6 ± 0,1a 8,0 ± 0,9a 86,9 ± 0,4a 

KCA 85,3 ± 0,5a -1,7 ± 0,1a 7,9 ± 0,5a 86,3 ± 0,8a 

KSC 87,6 ± 0,7b -1,1 ± 0,0b 4,7 ± 0,1b 86,6 ± 0,4a 

KAT 88,3 ± 0,6b -0,8 ± 0,1c 2,6 ± 0,3c 91,1 ± 1,1b 

Resíduo [11] 75,4 2,8 19,6 - 

Pena (NaClO) [11] 92,3 0,1 4,0 - 

Pena (H2O2) [11] 94,6 0,4 5,9 - 

 

 A coloração amarelada observada em queratinas precipitadas 

isoeletricamente (KHA e KCA) pode ser atribuída a vários fatores. O ácido cítrico 

e o ácido clorídrico podem ter causado hidrólise ácida da queratina durante a 

precipitação. Essa condição ácida pode ter degradado alguns aminoácidos e 

formado compostos de dupla ligação que atuam como cromóforos amarelos 

[172]. É importante ressaltar ainda que o parâmetro b é bem inferior ao 

encontrado nas penas do resíduo antes de um processo de branqueamento. 

 Dependendo do perfil de aminoácidos da queratina, a termo-prensagem 

também pode ter causado o amarelamento por degradação térmica. A 



85 

 

decomposição da cisteína e da tirosina, bem como a oxidação do triptofano, 

ocorre em altas temperaturas. Essas reações levam à formação de cromóforos 

amarelos, como a quinurenina pela oxidação do triptofano, que ocorre em 

poucos minutos de exposição a altas temperaturas [173]. O amarelamento por 

termo-prensagem também foi observado por Katoh et al. (2004) ao utilizar 

queratina de lã de ovelha produzida por sulfitólise, mas purificada por diálise 

[150]. O mesmo fenômeno também foi observado para a queratina de cabelo 

quando exposta a uma temperatura de 81°C por várias horas [174]. 

 O filme KAT apresentou a maior transparência, provavelmente associada 

à ausência de degradação durante a precipitação e processamento. O mesmo 

poderia ter sido dito para os filmes KSC, porém a presença de uma estrutura 

bifásica, como observado na Figura 5.9c, possivelmente causou o espalhamento 

da radiação incidente, interferindo nas propriedades óticas do filme. 

 A Figura 5.13 mostra os espectros UV-Vis dos filmes de queratina. Todas 

as amostras apresentaram transparência para os comprimentos de onda na 

região do visível, porém forte absorção de radiação ultravioleta. A absorção de 

radiação UV pode ser atribuída aos aminoácidos da queratina que possuem 

grupos cromóforos, geralmente ligações insaturadas de aminoácidos 

aromáticos. Os cromóforos mais significantes que absorvem radiação UVB são 

os aminoácidos tirosina (λmax = 275 nm) e triptofano (λmax = 280 nm), além da 

fenilalanina (λmax = 255 nm) em menor intensidade [175,176]. Esses aminoácidos 

representam mais de 7% da composição de aminoácidos da queratina e 

contribuem intensamente para a propriedade de barreira à radiação UV. De 

maneira geral, os filmes de queratina apresentaram ótima transparência a luz 

visível e boa barreira contra UVA e UVB, sendo excelentes candidatos para 

embalagens de produtos sensíveis a luz, como alimentos e fármacos [177]. 
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Figura 5.13 - Espectros de absorção UV-Vis dos filmes de queratina. 

Absorbância maior que 2 representa uma transmitância menor que 1%. 

 

 A estabilidade em contato com água é uma propriedade crucial para a 

aplicabilidade de filmes biodegradáveis como embalagens, como os produzidos 

a base de polissacarídeos e proteínas. Normalmente, estes filmes são solúveis 

em água, limitando o seu uso em diversas aplicações. Os filmes de queratina 

foram insolúveis em água e apresentaram uma capacidade de absorção de água 

(Uw) semelhante de aproximadamente 27%, exceto o filme KAT, que apresentou 

uma Uw de 11%, conforme mostrado na Tabela 5.6. A menor absorção de água 

do filme KAT pode ser atribuída ao ambiente químico durante a precipitação, no 

qual a adição de acetona reduziu significativamente a constante dielétrica (εr) do 

sistema. Esse ambiente químico mais apolar pode ter contribuído para a 

exposição de regiões hidrofóbicas da proteína, o que diminuiria a interação da 

queratina com a água. Após 24 horas de imersão dos filmes, as soluções 

aquosas continuaram neutras, indicando que não houve a liberação de 

compostos que alterariam o pH da solução, em especial para os filmes 

precipitados com HCl e ácido cítrico. 
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Tabela 5.6 - Estabilidade em água dos filmes de queratina de penas de frango. 

Teor de umidade (M), capacidade de absorção de água (Uw) e solubilidade em 

água (Sw). Médias acompanhadas pela mesma letra não diferem 

significativamente pelo método de Tukey (p > 0,05). 

Amostra M (%) UW (%) SW (%) 

KHA 7,1 ± 0,5a 27,2 ± 6,8a 12,9 ± 1,0a 

KCA 7,5 ± 0,9a 26,1 ± 5,7a 16,2 ± 2,6a 

KSC 14,1 ± 1,1b 27,7 ± 4,5a 28,7 ± 1,2b 

KAT 11,1 ± 1,2c 10,7 ± 3,4b 28,8 ± 3,7b 

 

 Em relação à solubilidade em água, os filmes KHA e KCA perderam cerca 

de 14% de sua massa, enquanto os filmes de KSC e KAT apresentaram 

aproximadamente 28% de massa solúvel. Grande parte da massa solúvel das 

amostras pode ser atribuída à perda de glicerol, o qual seria removido do filme 

após o inchamento do material e a entrada de água. Devido à predominância de 

ligações de van der Waals e índice de polidispersividade ligeiramente maior, 

pode-se sugerir que as amostras KSC e KAT apresentaram uma estrutura mais 

permeável a entrada de água e remoção de glicerol. Esta mesma tendência foi 

observada para os resultados de umidade, em que os filmes KSC e KAT 

apresentaram maior teor de umidade (14,1 e 11,1%, respectivamente) do que os 

filmes KHA e KCA (7,1 e 7,5%, respectivamente). 

Apesar da adição de 20% (m/mtotal) de glicerol, todos os filmes termo-

prensados apresentaram menor Uw e Sw em comparação com aqueles 

produzidos por casting de solução, mesmo sem adição de plastificante. Song et 

al. (2017) relataram 120% de capacidade de absorção de água, enquanto Moore 

et al. (2006) relataram 30,7 ± 1,5% de massa solúvel, ambos a partir de filmes 

de queratina pura produzidos por casting de solução [132,178]. 

 A hidrofilicidade dos filmes de queratina foi avaliada por medições de 

ângulo de contato, como pode ser visto na Figura 5.14. Todos os filmes 

apresentaram comportamento hidrofílico, com ângulos de contato inferior a 90°. 

A hidrofilicidade dos filmes de queratina pode ser consequência tanto da adição 

de glicerol quanto da natureza da extração. A sulfitólise converte resíduos de 
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cisteína em sal de Bunte (−S−SO3
-) que, aliado aos grupos hidroxilas (−OH) do 

glicerol, aumentam a afinidade da queratina com a água. O filme KAT exibiu o 

maior ângulo de contato (52,5 ± 3,1°) após 60 segundos em comparação com 

as outras amostras. Os filmes KHA e KSC apresentaram ângulos de contato em 

torno de 46°, enquanto os filmes KCA mostraram maior espalhamento da gota 

de água (37,3 ± 2,3°). Esses resultados são consistentes com a capacidade de 

absorção de água, sendo que os filmes KAT também demonstraram maior 

hidrofobicidade. 

 

 

Figura 5.14 - Ângulo de contato dinâmico entre gotas de água de 5 μL e as 

superfícies dos filmes KHA (laranja ●), KCA (verde ■), KSC (vermelho ♦) e KAT 

(azul ▲). As imagens da esquerda para a direita são quadros individuais em 1, 

10, 60 e 120 segundos, respectivamente. Médias acompanhadas pela mesma 

letra não diferem significativamente pelo método de Tukey (p > 0,05). 
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 Os resultados apresentados nesta seção demonstram que a valorização 

dos resíduos de penas de frango por meio da produção de filmes termoplásticos 

de queratina foi alcançada com sucesso. Os filmes apresentaram alta 

transparência à luz (T > 85%), ótima barreira contra UVA e UVB, menor 

solubilidade em água e maiores propriedades mecânicas em comparação com 

resultados da literatura. De modo geral, a precipitação KAT resultou em filmes 

de queratina com melhor balanço de propriedades, especialmente no que tange 

à maior flexibilidade e plasticidade para um mesmo nível de resistência 

mecânica, conforme revelado por testes de tração. 
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6 CONCLUSÕES 

 As principais conclusões desta tese de doutorado podem ser 

estabelecidas da seguinte forma: 

 

✓ Foi possível obter queratina de pena de frango por meio da sulfitólise e os 

diferentes métodos de precipitação. A precipitação com solvente orgânico 

se mostrou o mais eficaz em precipitar queratina diretamente da solução 

de sulfitólise, sendo uma recuperação comparável às realizadas com 

membranas diálise mais rigorosas (MWCO < 8 kDa). A precipitação com 

acetona e salting out recuperaram frações de queratina com maior massa 

molar, o que é determinante para produção de filmes plásticos com 

melhores propriedades físicas. 

 

✓ A avaliação do ciclo de vida mostrou que a precipitação com acetona tem 

as menores pegadas ambientais, principalmente quando o solvente 

orgânico é reciclado acima de 50%. As etapas de pecuária, pré-

tratamento e sulfitólise foram as que mais contribuíram para a pegada 

ambiental. Dentre os fluxos de entrada, o uso de água, energia, ureia, 

álcool e acetona foram os principais gargalos ambientais da produção de 

queratina. 

 

✓ A valorização dos resíduos de penas de frango provenientes da indústria 

avícola foi alcançada por meio da produção de filmes termoplásticos de 

queratina. As propriedades físicas dos filmes de queratina foram 

dependentes do método de precipitação devido ao efeito que o agente 

precipitante exerce sobre a físico-química das cadeias poliméricas da 

queratina. 
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 Em suma, foi demonstrado que a precipitação pode ser uma purificação 

de queratina mais rápida e de baixo custo em comparação à diálise. Para a 

precipitação com solventes orgânicos, os subprodutos gerados durante a 

extração e precipitação seriam capazes de serem reciclados. Portanto, este 

estudo contribuiu para o desenvolvimento tecnológico de filmes de queratina de 

baixo custo, ecológicos e escalonáveis. 
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7 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

 

❖ Avaliar o efeito dos agentes de extração e desnaturantes nas 

características estruturais e morfológicas da pena de frango em função do 

tempo de extração. Técnicas como a microtomografia de raios-X 

poderiam ser aplicadas para se obter insights sobre os mecanismos de 

inchamento da pena de frango que permitiriam a entrada dos agentes na 

estrutura compacta da pena de frango. 

 

❖ Analisar os efeitos de outros agentes de precipitação na recuperação da 

queratina. Avaliar a combinação de métodos de precipitação com o intuito 

de obter um efeito sinérgico relevante para o rendimento. 

 

❖ Verificar os efeitos que a precipitação teria quando a queratina é 

solubilizada pelo método de redução. A instabilidade dos grupos sulfidrila 

pode interferir nos mecanismos de precipitação, assim como nas 

características da queratina. 

 

❖ Avaliar as propriedades do filme de queratina quando produzidos com 

plastificantes menos polares que o glicerol. O uso de plastificantes mais 

apolares podem aumentar a estabilidade em água do filme. 
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APÊNDICE A 

 

Apêndice A - Definições dos Termos de Trabalho 

 

Termo Descrição do termo 

Aminoácido Compostos orgânicos contendo grupo amina e 
carboxila; Blocos construtores das proteínas 
 

Peptídeo Cadeia curta de aminoácidos unidos por 
ligações peptídicas 
 

Proteína Macromolécula formada por sequências 
específicas de aminoácidos 
 

Resíduo de aminoácido Refere-se a um aminoácido dentro de uma 
sequência de aminoácidos de uma proteína 
 

Ligação peptídica Ligação covalente formada entre o grupo 
carboxila de um aminoácido e o grupo amina 
de outro, formando uma amida 
 

Ligação dissulfeto Ligação covalente forte entre dois átomos de 
enxofre (−S−S−), formada pela oxidação de 
grupos tiol (−SH) em cisteínas adjacentes em 
proteínas 
 

Estrutura primária Sequência linear de aminoácidos em uma 
proteína 
 

Estrutura secundária Arranjos locais das cadeias proteicas em 
estruturas ordenadas (hélices ou folhas) 
 

Estrutura terciária Dobramento tridimensional completo de uma 
proteína 
 

Estrutura quaternária Organização espacial resultante da interação 
entre subunidades de proteínas 
 

Hélice-α Estrutura secundária de proteínas, com cadeia 
polipeptídica enrolada em formato helicoidal 
 

Folha-β Estrutura secundária de proteínas, com 
cadeias polipeptídicas adjacentes dispostas 
em lâminas ou folhas pregueadas 
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Dobra-β Estrutura secundária de proteínas, com 
cadeias polipeptídicas mudando direção 

Índice de Hidropatia (IP) Parâmetro que avalia a hidrofobicidade (IP > 
0) ou hidrofilicidade (IP < 0) de um aminoácido 
quando pertencente a uma sequência de 
aminoácidos de uma proteína 
 

Zwitterion Uma molécula que possui grupos carregados 
positivamente e negativamente, porém se 
apresenta eletricamente neutra 
 

Salting in Processo em bioquímica onde a solubilidade 
de proteínas é aumentada pela adição 
controlada de íons (sal) a uma solução aquosa 
 

Salting out Processo em bioquímica onde a solubilidade 
de proteínas é reduzida ao adicionar altas 
concentrações de sais a uma solução aquosa 
 

Potencial hidrogeniônico 
(pH) 

Escala logarítmica da concentração molar de 
cátions hidroxônio (H+ ou H3O+), indica se uma 
solução é ácida (pH < 7), neutra (pH = 7) ou 
básica (pH > 7) 
 

Queratina Proteína fibrosa e rica em cisteína, 
responsável pela formação de diversos 
tecidos externos de organismos (pena, pelos, 
unhas, chifres, etc.) 
 

Sulfitólise Reação química de quebra de uma ligação 
dissulfeto (−S−S−) 
 

Polímero biodegradável Material composto por macromoléculas que 
podem ser decompostas naturalmente por 
microrganismos em condições adequadas 
 

Polímero termoplástico Um material polimérico que amolece e pode 
ser moldado repetidamente quando aquecido 
e solidifica quando resfriado 
 

Engenharia de tecido Campo da engenharia biomédica que usa uma 
combinação de engenharia, materiais, células 
e fatores bioquímicos e físico-químicos 
adequados para restaurar, manter, melhorar 
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ou substituir diferentes tipos de tecidos 
biológicos. 
 

Hidrogel Material capaz de reter grandes quantidades 
de líquido devido a sua rede tridimensional de 
cadeias reticuladas 
 

Scaffolds Estruturas de suporte tridimensionais, 
frequentemente usadas na engenharia de 
tecidos para guiar o crescimento celular e a 
regeneração de tecidos 
 

Processo de Haber-
Bosch 

Processo para produção de amônia. Envolve a 
reação de nitrogênio atmosférico (N2) com 
hidrogênio (H2) obtido pela reforma a vapor do 
gás natural. 
 

Reforma a vapor Reação endotérmica entre hidrocarboneto de 
baixa massa molar, por exemplo metano, e 
água em alta temperatura 
 

Dalton (Da) Medida de massa molar (1 Da = 1 g/mol) 

Quilodalton (kDa) Medida de massa molar (1 kDa = 1000 g/mol) 

kg PM2,5 eq. Quilogramas equivalentes de partículas 
menores que 2,5 μm 
 

ton oil eq. Toneladas equivalentes de petróleo (oil) 
 

ton 1,4-DCB Toneladas equivalentes de 1,4-diclorobenzeno 
(1,4-DCB) 
 

kg P eq. Quilogramas equivalentes de fósforo (P) 
 

ton CO2 eq. Toneladas equivalentes de dióxido de carbono 
(CO2) 
 

MBq Co-60 eq. Megabecquerel equivalentes de Cobalto-60 
(60Co). Bacquerel corresponde a 
desintegração nuclear por segundo de um 
material radioativo 
 



118 
 

 
 

m2a crop eq. m2a de área tempo equivalente 
 

kg N eq. Quilogramas equivalentes de nitrogênio (N) 
 

kg Cu eq. Quilogramas equivalentes de cobre (Cu) 
 

kg NOx eq. Quilogramas equivalentes de óxido de 
nitrogênio (NOx) 
 

kg CFC11 eq. Quilogramas equivalentes de 
triclorofluormetano (CFC11). CFC-11, também 
conhecido por fréon, é um gás altamente 
inflamável e um dos responsáveis pela 
destruição da camada de ozônio 
 

kg SO2 eq. Quilogramas equivalentes de dióxido  
de enxofre (SO2) 
 

103 m3 1,000,000 litros de água. Equivalente a uma 
piscina semiolímpica (25 x 20 x 2 m) 
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APÊNDICE B 

 

Apêndice B - Equações e curvas de calibração das massas molares (MM) da 

análise de SDS-PAGE. Regressão linear y1 foi utilizada para estimar a massa 

molar de bandas que percorreram distâncias (x) superiores ou igual a 5% da 

altura do gel, enquanto a regressão linear y2 foi empregada para as bandas que 

percorreram até 5%. 
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APÊNDICE C 

 

Apêndice C - Inventário do ciclo de vida da produção de queratina por sulfitólise 

e precipitação com diferentes agentes precipitantes. Os provedores foram 

escolhidos de países em desenvolvimento, simulando o ambiente brasileiro. 

Para a avaliação do ciclo de vida, todas as medidas foram proporcionais a 

produção de 1 tonelada de queratina. 

 

Escaldagem do frango 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Frango para abate 714,28571 g Chicken production. Cutoff, S - GLO 

Água canalizada 100 g 
Tap water production, conventional treatment. 

Cutoff, S - BR 

Eletricidade, baixa tensão 0,00211 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

Frango escaldado 814,2857142857 g - 

Depenagem do frango 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Frango escaldado 814,28571 g Escaldagem do frango 

Eletricidade, baixa tensão 0.00165 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

Frango depenado 664,28571 g - 

Resíduo de pena de Frango 150 g - 

Limpeza e sanitização do resíduo de pena de frango 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Resíduo de pena de Frango 150 g Depenagem do frango 

Etanol, sem água, em 
solução 99.7%, fermentação 

394,725 g 
Sugarcane processing, traditional annexed plant. 

Cutoff, S - BR 

Hipoclorito de sódio, sem 
água, em solução 15% 

0,5 g 
Sodium hypochlorite production, product in 15% 

solution state. Cutoff, S - RoW 

Água canalizada 5480,0 g 
Tap water production, conventional treatment. 

Cutoff, S - BR 

Saídas 

Penas de frango, úmidas 200 g - 

Resíduo da limpeza 5825,225 g - 

Secagem da pena de frango 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Penas de frango, úmidas 200 g Limpeza e sanitização do resíduo de pena de frango 

Eletricidade, baixa tensão 4,5 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 
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Saídas 

Penas de frango, secas 50 g - 

Vapor d’água (Emissão) 150 g - 

Moagem da pena de frango 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Penas de frango, secas 50 g Secagem da pena de frango 

Eletricidade, baixa tensão 0,00613 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

Penas de frango, moídas 50 g - 

Extração de queratina por sulfitólise 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Penas de frango, moídas 50 g Moagem da pena de frango 

Bissulfito de sódio 41,6244 g Sodium hydrogen sulfite production. Cutoff, S - RoW 

Ureia 480,48 g Urea production. Cutoff, S - RoW 

Água deionizada 622,898 g Water production, deionized. Cutoff, S - RoW 

Eletricidade, baixa tensão 5,09666 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

Extrato de queratina 1185,0024 g - 

Resíduo da sulfitólise 10 g - 

Precipitação de queratina com HCl 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Extrato de queratina 1180,53425 g Extração de queratina por sulfitólise 

Ácido clorídrico, sem água, 
em solução 30% 

5,83328 g Mannheim process. Cutoff, S - RoW 

Água deionizada 3000 g Water production, deionized. Cutoff, S - RoW 

Eletricidade, baixa tensão 0,34666 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KHA, não purificada 16 g - 

Resíduo da precipitação 
KHA 

4170,36753 g - 

Purificação da queratina KHA 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

KHA, não purificada 16 g Precipitação de queratina com HCl 

Água deionizada 1800.0 g Water production, deionized. Cutoff, S - RoW 

Eletricidade, baixa tensão 0,17333 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KHA, purificada 16 g - 

Resíduo da purificação KHA 1800,0 g - 

Liofilização da queratina KHA 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 
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KHA, purificada 16 g Purificação da queratina KHA 

Eletricidade, baixa tensão 1,44 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KHA, seca 16 g - 

Precipitação de queratina com ácido cítrico 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Extrato de queratina 1180,53425 g Extração de queratina por sulfitólise 

Ácido cítrico 33,33333 g Citric acid production. Cutoff, S - RoW 

Água deionizada 3000 g Water production, deionized. Cutoff, S - RoW 

Eletricidade, baixa tensão 0,34666 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KCA, não purificada 17,4 g - 

Resíduo da precipitação 
KCA 

4196,46758 g - 

Purificação da queratina KCA 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

KCA, não purificada 17,4 g Precipitação de queratina com ácido cítrico 

Água deionizada 1800,0 g Water production, deionized. Cutoff, S - RoW 

Eletricidade, baixa tensão 0,17333 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KCA, purificada 17,4 g - 

Resíduo da purificação KCA 1800,0 g - 

Liofilização da queratina KCA 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

KCA, purificada 17,4 g Purificação da queratina KCA 

Eletricidade, baixa tensão 1,566 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KCA, seca 17,4 g - 

Precipitação de queratina com NaCl 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Extrato de queratina 1180,53425 g Extração de queratina por sulfitólise 

Cloreto de sódio, pó 200,0 g 
Sodium chloride production, powder. Cutoff, S - 

RoW 

Água deionizada 3000 g Water production, deionized. Cutoff, S - RoW 

Eletricidade, baixa tensão 0,34666 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KSC, não purificada 13,85 g - 

Resíduo da precipitação 
KSC 

4366,68425 g - 

Purificação da queratina KSC 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 



124 
 

 
 

KSC, não purificada 13,85 g Precipitação de queratina com NaCl 

Água deionizada 1800,0 g Water production, deionized. Cutoff, S - RoW 

Eletricidade, baixa tensão 0,17333 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KSC, purificada 13,85 g - 

Resíduo da purificação KSC 1800,0 g - 

Liofilização da queratina KSC 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

KSC, purificada 13,85 g Purificação da queratina KSC 

Eletricidade, baixa tensão 1,2465 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KSC, seca 13,85 g - 

Precipitação de queratina com acetona (x = Recuperação de acetona) 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

Extrato de queratina 1180,53425 g Extração de queratina por sulfitólise 

Acetona, líquida 2352 (1 - x) g 
Acetone production, from isopropanol. Cutoff, S - 

RoW 

Eletricidade, baixa tensão 0,34666 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KAT, não purificada 39,45 g - 

Resíduo da precipitação 
KAT 

1141,08425 +  
2352 (1 - x) 

g - 

Purificação da queratina KAT 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

KAT, não purificada 39,45 g Precipitação de queratina com acetona 

Água deionizada 1800,0 g Water production, deionized. Cutoff, S - RoW 

Eletricidade, baixa tensão 0,17333 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KAT, purificada 39,45 g - 

Resíduo da purificação KAT 1800,0 g - 

Liofilização da queratina KAT 

Fluxo Quantidade Unidade Provedor 

Entradas 

KAT, purificada 39,45 g Purificação da queratina KAT 

Eletricidade, baixa tensão 3,5505 kWh 
Electricity voltage transformation from medium to low 

voltage. Cutoff, S - BR-South-eastern grid 

Saídas 

KAT, seca 39,45 g - 

 

  



125 

 

APÊNDICE D 

 

Apêndice D1 - A distância de migração do SDS-PAGE. A migração, ou distância 

percorrida de cada banda, é relativa à altura do gel. As migrações relativas do 

padrão foram utilizadas para calcular a curva de calibração do Apêndice B e 

estimar a massa molar das bandas desconhecidas. 
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Apêndice D2 - Análise de intensidade do SDS-PAGE. Cada faixa do gel (direita) 

está acompanhado (esquerda) da curva de intensidade de cor da banda (x, 

largura) em função da distância de migração das moléculas (y, altura). A 

intensidade de cor das bandas é relativa a concentração de proteína na região 

e, portanto, é possível estimar a fração mássica de moléculas a partir da área 

dos picos. A razão entre a área da intensidade de uma banda pela área total das 

bandas é equivalente a massa de moléculas pertencentes àquela banda. 
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APÊNDICE E 

 

Apêndice E - Perdas de massa e temperatura de degradação (Tonset) das penas 

de frango e queratinas precipitadas com ácido clorídrico (KHA), ácido cítrico 

(KCA), cloreto de sódio (KSC) e acetona (KAT). 

 

  Perda de massa (%)  Estabilidade 

Amostra  Umidade 
105 - 
440 

440 - 
700 

Cinzas  Tonset (°C) 

CFF  6,1 54,2 35,9 2,3  236,7 

KHA  4,7 60,1 31,5 3,7  144,0 

KCA  3,3 65,1 32,3 0,0  138,5 

KSC  3,5 57,6 25,2 13,8  150,9 

KAT  3,6 64,6 31,8 0,0  152,4 
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APÊNDICE F 

 

Apêndice F1 - Categorias de impacto ambiental em valores absolutos da 

produção de 1 tonelada de queratina precipitada com ácido clorídrico (KHA), 

ácido cítrico (KCA), cloreto de sódio (KSC) e acetona (KAT). 

 

Categoria de impacto ambiental Unidade KHA KCA KSC KAT 

Formação de particulados kg PM2,5 eq. 721,5 694,3 836,2 537,9 

Escassez de recursos fósseis ton oil eq. 76,9 73,6 88,8 133 

Ecotoxicidade de água doce ton 1,4-DCB 10,1 10,1 12,1 11,8 

Eutrofização de água doce kg P eq. 63,6 63 75,1 65,5 

Aquecimento global ton CO2 eq. 328,1 315,3 379,1 331,9 

Toxicidade humana carcinogênica ton 1,4-DCB 13,1 12,9 15,7 14,9 

Toxicidade humana não 
carcinogênica 

ton 1,4-DCB 176,4 175 210,6 216,6 

Radiação ionizante MBq Co-60 eq. 34,1 32 39,1 20 

Uso de terra 103 m2a crop eq. 124 116,6 143,2 52 

Ecotoxicidade marinha ton 1,4-DCB 12,5 12,5 15 15 

Eutrofização marinha kg N eq. 296,7 277,8 343,1 123,9 

Escassez de recursos minerais kg Cu eq. 1172,6 1253,6 1398,5 1736,1 

Depleção da camada de ozônio, 
saúde humana 

kg NOx eq. 696,4 671,2 807,4 854,7 

Depleção da camada de ozônio, 
ecossistemas terrestres 

kg NOx eq. 719,1 692,4 833,6 1001,6 

Depleção do ozônio estratosférico kg CFC11 eq. 1,9 1,8 2,2 0,8 

Acidificação terrestre kg SO2 eq. 2930,1 2785,7 3386,7 1783,3 

Ecotoxicidade terrestre ton 1,4-DCB 514,7 500,3 599,8 546,5 

Consumo de água 103 m3 26,7 24,8 30,6 13,1 
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Apêndice F2 - Categorias de impacto ambiental em valores absolutos da 

produção de 1 tonelada de queratina precipitada com acetona (KAT) e o impacto 

de sua reciclagem de 25 (KAT_25), 50 (KAT_50), 75 (KAT_75) e 90% (KAT_90) 

do volume utilizado. 

 

Categoria Unidade KAT KAT_25 KAT_50 KAT_75 KAT_90 

Formação de particulados kg PM2,5 eq. 537,9 480,5 423,1 365,7 331,3 

Escassez de recursos fósseis ton oil eq. 133 108,3 83,5 58,8 44 

Ecotoxicidade de água doce ton 1,4-DCB 11,8 9,9 8,1 6,2 5,1 

Eutrofização de água doce kg P eq. 65,5 55,8 46,1 36,4 30,6 

Aquecimento global ton CO2 eq. 331,9 285,3 238,6 192 164 

Toxicidade humana carcinogênica ton 1,4-DCB 14,9 12,6 10,3 8 6,6 

Toxicidade humana  
não carcinogênica 

ton 1,4-DCB 216,6 181,4 146,2 111 89,9 

Radiação ionizante MBq Co-60 eq. 20 19 18 17 16,4 

Uso de terra 
103 m2a crop 

eq. 
52 51,7 51,4 51,1 50,9 

Ecotoxicidade marinha ton 1,4-DCB 15 12,6 10,3 7,9 6,4 

Eutrofização marinha kg N eq. 123,9 123,3 122,6 122 121,6 

Escassez de recursos minerais kg Cu eq. 1736,1 1424,1 1112,1 800,1 612,9 

Depleção da camada de ozônio, 
saúde humana 

kg NOx eq. 854,7 716,4 578,1 439,8 356,8 

Depleção da camada de ozônio, 
ecossistemas terrestres 

kg NOx eq. 1001,6 829 656,4 483,8 380,2 

Depleção do ozônio estratosférico kg CFC11 eq. 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 

Eutrofização terrestre kg SO2 eq. 1783,3 1644 1504,8 1365,6 1282 

Ecotoxicidade terrestre ton 1,4-DCB 546,5 465,8 385,2 304,5 256,1 

Consumo de água 103 m3 13,1 12,8 12,5 12,2 12 
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APÊNDICE G 

 

 Este apêndice é destinado as curvas de deconvolução de picos e bandas 

das análises de DRX e ATR-FTIR. As frações das estruturas hélice-α (rosa, ~9°) 

e folha-β (azul, ~20°) foram estimadas pela área abaixo de suas respectivas 

gaussianas em relação a área total modelada. 

 

 

Apêndice G1 - Deconvolução dos padrões de DRX da queratina precipitada por 

(a) ácido clorídrico (Prec. KHA) e (b) ácido cítrico (Prec. KCA), assim como dos 

filmes por (c) ácido clorídrico (Filme KHA) e (d) ácido cítrico (Filme KCA).  
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Apêndice G2 - Deconvolução dos padrões de DRX da queratina precipitada por 

(a) NaCl (Prec. KSC) e (b) acetona (Prec. KAT), além dos filmes por (c) NaCl 

(Filme KSC), (d) acetona (Filme KAT) e as (e) penas de frango (CCF).  
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Apêndice G3 - Deconvolução da Amida I dos espectros de queratina precipitada 

por (a) ácido clorídrico (Prec. KHA) e (b) ácido cítrico (Prec. KCA), assim como 

dos filmes por (c) ácido clorídrico (Filme KHA) e (d) ácido cítrico (Filme KCA).  
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Apêndice G4 - Deconvolução da Amida I da queratina precipitada por (a) NaCl 

(Prec. KSC) e (b) acetona (Prec. KAT), além dos filmes por (c) NaCl (Filme KSC), 

(d) acetona (Filme KAT) e as (e) penas de frango (CCF). 
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