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Resumo 

O presente trabalho teve como objetivo principal a produção de whiskers de 
beta-quitina por acidólise com ácido clorídrico (HCl), ácido sulfúrico (H2SO4) e ácido 
fosfórico (H3PO4), e busca avaliar as diferenças estruturais e físico-químicas 
promovidas em função do ácido empregado e das condições reacionais. A estrutura 
da beta-quitina de partida foi caracterizada por espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear de carbono (RMN 13C) e também quanto a grau médio de 

acetilação (GA ≈ 96 %), e massa molecular viscosimétrica média (𝑀𝑣̅̅ ̅̅  = 413000 g/mol).  
A caracterização dos whiskers revelou que não ocorreu N-desacetilação, visto que o 
grau médio de acetilação se manteve inalterado e que a acidólise promoveu 
predominantemente a ruptura das ligações glicosídicas, levando a acentuada 
despolimerização, o que se refletiu em significativa redução da massa molecular 

viscosimétrica média dos whiskers, para valores próximos de 𝑀𝑣̅̅ ̅̅  ≈ 10000 g/mol. A 
morfologia dos whiskers de beta-quitina foi caracterizada por técnicas de microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET), bem como de força atômica 
(MFA). Assim, os whiskers produzidos por acidólise com HCl (WHCl) e H2SO4 
(WH2SO4) se assemelham a agulhas, i. e. são cristais estreitos e alongados, do tipo 
needle-like, enquanto aqueles produzidos por acidólise com H3PO4 (WH3PO4) exibem 
forma esférica e tamanho reduzido, como consequência do tratamento mais agressivo 
utilizado neste caso ([H3PO4] ≈ 9M). Estas características também foram observadas 
por espalhamento de luz, indicando predominância de partículas esféricas na amostra 
WH3PO4. Além disso, os espectros no infravermelho e de RMN da amostra WH3PO4 
mostraram diferenças importantes em relação aos das outras amostras, sendo 
constatado que houve conversão de beta-quitina em alfa-quitina neste caso, o que é 
evidenciado pela presença de picos característicos de ressonância, i.e. 
desdobramento dos sinais referentes a C3-C5 (≈ 75 ppm) e C6 (≈ 65 ppm), e 
desdobramento das bandas de amida I (≈ 1610 cm-1). Adicionalmente, a amostra 
WH3PO4 exibiu valores mais elevados de índices de cristalinidade determinados a 
partir dos espectros de difração de raios X (DRX) e de RMN 13C. Diferenças também 
foram observadas no comportamento de degradação térmica da amostra WH3PO4, 
que exibiu temperatura de início da degradação mais elevada (≈ 300 ºC) em 
comparação às demais amostras (≈ 250ºC), revelando maior estabilidade térmica. 
Não foram observadas evidências espectroscópicas da presença de grupos sulfato e 

fosfato nas superfícies dos whiskers e todas as amostras exibiram potencial  ≈ +20 
mV em pH 7. Os estudos sobre o uso dos whiskers  de beta-quitina para remoção de 
corantes em meio aquoso, a saber alaranjado de metila (MO; corante aniônico) e azul 
de metileno (MB; corante catiônico), revelaram que não há interação significativa dos 
whiskers com azul de metileno, ao passo que os resultados de capacidade máxima 
de adsorção de MO das amostras WHCl (qm ≈ 65 mg/g) e WH2SO4 (qm ≈ 62 mg/g), 
determinadas pelo ajuste dos pontos experimentais à isoterma de Langmuir se 
mostraram muito mais elevadas que os encontrados na literatura para o mesmo 
corante e utilizando quitina como adsorvente (qm ≈ 7 mg/g). Os valores das constantes 
de adsorção foram calculados pelo ajuste dos pontos experimentais ao modelo de 
pseudo-segunda ordem e indicaram rápida adsorção de MO no caso da amostra 
WH2SO4, com valores de k2 = 3,5 mg g-1 min-1. 
 



 

Palavras-chave: whiskers de beta-quitina, acidólise, propriedades físico-químicas, 

adsorção de corantes. 

  



 

 

 

Abstract  

The main objective of the present work was the production of beta-chitin 
whiskers by acidolysis with hydrochloric acid (HCl), sulfuric acid (H2SO4) and 
phosphoric acid (H3PO4), and aimed to evaluate the structural and physicochemical 
differences promoted by the acids employed and the reaction conditions. The structure 
of the starting beta-chitin was characterized by carbon nuclear magnetic resonance 

spectroscopy (13C NMR) and average degree of acetylation (𝐺𝐴̅̅ ̅̅  ≈ 96%), and average 

viscosimetric molecular weight (𝑀𝑣̅̅ ̅̅  = 413000 g/mol). Characterization of whiskers 
revealed that N-deacetylation did not occur, since the average degree of acetylation 
remained unchanged and that acidolysis predominantly promoted the breakdown of 
glycosidic bonds, leading to high depolymerization, which was reflected in significant 
reduction of the average viscosimetric molecular mass of the whiskers, to values of 
about Mv ≈ 10000 g/mol. The morphology of beta-chitin whiskers was characterized 
by scanning electron microscopy (SEM) and transmission (TEM) techniques, as well 
as atomic force (AFM). Thus, whiskers produced by acidolysis with HCl (WHCl) and 
H2SO4 (WH2SO4) resemble needles, i.e they are narrow and elongated, needle-like 
crystals, while those produced by acidolysis with H3PO4 (WH3PO4) exhibited a 
spherical shape and reduced size, as a consequence of the more aggressive treatment 
used in this case ([H3PO4] ≈ 9M). These features were also observed by light 
scattering, indicating the predominance of round particles for the WH3PO4 sample. 
Furthermore, structural differences were observed by NMR and infrared spectroscopy 
(FTIR) techniques, especially in the case of the WH3PO4 sample. It was found that 
there was a conversion of beta-chitin to alpha-chitin in this case, evidenced by the 
presence of characteristic resonance peaks, i.e. the splitting of signals referring to C3-
C5 (≈ 75 ppm) and C6 (≈ 65 ppm) and splitting of the bands of amide I (≈ 1610 cm-1) 
in the FTIR spectrum and also higher indices of short-range crystallinity (≈ 89%) 
calculated by 13C NMR. This differente in crystallinity was also observed in the thermal 
degradation profiles, in which WH3PO4 showed higher degradation temperatures (≈ 
300 ºC), whereas the other samples had peak degradation at ≈ 250ºC. Spectroscopic 
evidence of the presence of sulfate and phosphate groups on whisker surfaces was 
not observed. Whiskers were used to remove dyes in aqueous media, such as methyl 
orange (MO) and methylene blue (MB), chosen for their different chemical structures. 
Through the adsorption tests, it was observed that there is no significant interaction of 
whiskers with MB, while there was considerable maximum MO adsorption capacity for 
WHCl (qm ≈ 65 mg/g) and WHSO4 (qm ≈ 62 mg) samples, calculated by the Langmuir 
isotherm fit. These values were significantly higher than the ones found in other studies 
(qm ≈ 7 mg/g). Adsorption constant rates were calculates by fitting the pseudo-second 
order model and indicated slightly faster MO adsorption for the WH2SO4 sample, with 
values of k2 = 3,5 mg g-1 min-1. 
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Apresentação 

Esta tese foi dividida em três capítulos com intuito de organizar os assuntos 

discutidos e facilitar sua compreensão. O Capítulo 1 trata da fundamentação teórica e 

revisão bibliográfica necessárias para as principais discussões deste trabalho. Em 

seguida, no Capítulo 2, será tratada a produção de whiskers de beta-quitina a partir 

da hidrólise por diferentes ácidos. Finalmente, o Capítulo 3 versa sobre a aplicação 

dos whiskers de beta-quitina para adsorção e remoção de corantes em meio aquoso. 

  



 

Motivação 

Os primeiros polímeros sintéticos foram desenvolvidos no início do século XX, 

e suas diferentes estruturas e propriedades fizeram desta classe de macromoléculas, 

excelentes matérias-primas para diversas aplicações. Com isso, desde a década de 

1950 (1951-1960), já foram produzidas aproximadamente 8 bilhões de toneladas de 

polímeros, 400 milhões de toneladas somente em 2018 (GOWTHAMAN et al., 2021). 

A principal fonte de matéria-prima para produção de polímeros é o petróleo, 

importante insumo para o desenvolvimento industrial da segunda metade do século 

XX. No entanto, sua exploração, em se tratando de recurso natural limitado, não-

renovável e de acesso desigualmente distribuído globalmente, é insustentável seja do 

ponto de vista econômico como ambiental. Assim, tais bases insustentáveis são 

responsáveis pela degradação do solo, mangues e ecossistemas aquáticos, bem 

como pelas mudanças climáticas, pois aos danos ambientais decorrentes das 

operações de exploração e refino do petróleo se somam aqueles decorrentes do 

consumo de combustíveis derivados dele, geradores de gases de efeito estufa, os 

quais são fortemente associados ao aquecimento global. 

Embora a versatilidade, variedade de aplicações e durabilidade dos polímeros 

os tenham tornado praticamente onipresentes no dia a dia, os impactos ambientais 

decorrentes da utilização e descarte anual de centenas de milhões de toneladas de 

materiais poliméricos, sobretudo plásticos, são cada vez mais visíveis e preocupantes. 

Além do acúmulo de lixo, inclusive com formação de imensas ilhas de plásticos nos 

oceanos, a quantidade de carbono liberada na atmosfera tanto pela extração de 

petróleo como pela queima dos plásticos é bastante elevada, intensificando as 

mudanças climáticas. Estima-se que cada quilograma de plástico incinerado libere 

cerca de 2,8 quilogramas de dióxido de carbono na atmosfera, um dos principais 

gases do efeito estufa (GOWTHAMAN et al., 2021). Adicionalmente, os aditivos 

presentes nos materiais poliméricos podem ser disseminados no ambiente e 

assimilados na cadeia alimentícia, com consequências à saúde humana, enquanto os 

materiais vão se fragmentado como consequência de vários fatores ambientais. 

Assim, partículas muito pequenas, denominadas microplásticos, também podem ser 

levadas por correntes marítimas e ventos para locais muito distantes de onde foram 

geradas. 



 

Desta forma, há uma busca pela diminuição do uso de polímeros derivados do 

petróleo e sua substituição pelos chamados polímeros naturais (ou biopolímeros). 

Esta classe de polímeros é proveniente de fontes naturais e renováveis, sendo 

divididos em dois grupos: (i) aqueles produzidos por organismos vivos (como 

carboidratos e proteínas) e (ii) produzidos a partir da polimerização de monômeros 

naturais (por exemplo ácido lático e triglicerídeos) (JOHN; SABU, 2012). Os 

biopolímeros são, portanto, fontes renováveis alternativas aos derivados de petróleo, 

e geralmente são produzidos para serem biodegradáveis e compostáveis, diminuindo 

seu impacto ambiental. Estima-se que seu uso poderia ajudar a reduzir quantidade de 

fontes fósseis utilizadas para produzir os 21 milhões de toneladas anuais de plásticos 

empregados em embalagens, bem como diminuir os quase 17 milhões de toneladas 

descartados anualmente em aterros (GOWTHAMAN et al., 2021). 

Um dos principais biopolímeros estudados atualmente é a quitina. Assim como 

a celulose, a quitina é um polissacarídeo linear e vem ganhado destaque por ser muito 

abundante na natureza, além de ter propriedades interessantes como 

biocompatibilidade, biodegradabilidade e elevada taxa de renovação anual. Tanto a 

quitina, como seu principal derivado – a quitosana – vêm sendo estudados para 

substituir polímeros de origem fóssil em diversas áreas como embalagens. Outras 

áreas de aplicação mais avançadas também são estudadas, como carreadores de 

fármacos, curativos inteligentes e também como removedores de poluentes em 

efluentes industriais (JOHN; SABU, 2012). 

Por ser um polissacarídeo semicristalino e conter diferentes grupos funcionais 

em sua estrutura, a quitina é passível de diversas modificações químicas. Uma delas, 

a acidólise, tem intuito de obter nanocristais e nanofibras, chamados de whiskers, em 

processos similares aos utilizados para obtenção de whiskers de celulose. Tais 

whiskers são amplamente utilizados como reforços de matrizes poliméricas, mas eles 

também são estudados para outras aplicações, como por exemplo  remoção de 

poluentes em meio aquoso (HUANG et al., 2015a). 

Neste contexto, este trabalho visou ao estudo da produção de whiskers de beta-

quitina a partir de diferentes tratamentos ácidos, com intuito de agregar valor a este 

importante biopolímero. Além disso, estes whiskers foram utilizados para verificar sua 

aplicação na área ambiental para remover corantes em meio aquoso. É importante 

destacar que alguns dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS) das 

Nações Unidas como “Água Potável e Saneamento” e “Vida na Água”, são 



 

contemplados por este trabalho, uma vez que busca o melhor manejo de descartes 

da indústria pesqueira, bem como a aplicação da biomassa na despoluição de meios 

aquáticos. 

 



 

Capítulo 1 – Introdução e Revisão Bibliográfica
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1. Introdução 

1.1. Quitina: Histórico e Atualidade 

A quitina foi descoberta na França no início do século XIX pelo químico Henry 

Braconnot, a partir da extração alcalina de fungos. Braconnot denominou o composto 

insolúvel em água de fungina, além de relatar a formação de ácido acético durante a 

extração alcalina. No entanto, é possível que a primeira menção sobre o produto 

isolado por Braconnot seja de 1799, quando o químico inglês Charles Hatchett 

descreveu a formação de “um material particularmente resistente a produtos químicos 

usuais” ao realizar experimentos com carapaças de animais marinhos. Como não há 

indicativos de que Hatchett tivesse dado conta da importância de sua descoberta, bem 

como não existam outros estudos de sua autoria sobre o assunto, o crédito pelo 

isolamento da quitina geralmente é dado a Braconnot (CRINI, 2019; ROBERTS, 

1992). 

Em seus estudos realizados com as frações extraídas dos fungos, Braconnot 

analisou a quantidade de nitrogênio no líquido obtido pela destilação da fração 

contendo fungina e constatou a presença de acetato de amônio. Além disso, ele 

também notou a formação de ácido acético quando esta fração era tratada com ácido 

sulfúrico concentrado. Com isso, ele concluiu que a fungina era diferente dos 

compostos obtidos a partir da extração de materiais lenhosos, contendo mais 

nitrogênio que elas, embora em menor quantidade que na proteína de trigo ou em 

compostos de origem animal (CRINI, 2019). 

Em 1823, outro químico francês, Antoine Odier, ao submeter élitros (carapaças) 

de besouros a tratamentos alcalinos, isolou uma fração insolúvel que ele denominou 

de quitina. A escolha do nome tem origem no grego chiton (), e significa 

“cobertura”. Em seus experimentos, Odier não detectou presença de nitrogênio em 

suas amostras, o que o levou a concluir erroneamente que “é muito notável encontrar 

na estrutura dos insetos a mesma substância que forma as plantas”, confundindo-a 

com a celulose (isolada somente uma década e meia depois, em 1838). É importante 

destacar que Odier também identificou a presença de quitina na carapaça de 
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caranguejos e sugeriu que as carapaças de todos os insetos e também aracnídeos 

também tivessem quitina (CRINI, 2019; ROBERTS, 1992). 

Ao se deparar com os escritos de Odier, o químico inglês John Children tratou 

com certo ceticismo a conclusão acerca da ausência de nitrogênio na quitina. Children 

realizou outros experimentos e observou que “durante a ação dos álcalis, há uma 

ligeira liberação de amônia”. A partir de análises elementares, Children encontrou 

cerca de 10% de nitrogênio nas amostras, inclusive sugerindo a fórmula empírica 

C11H17O7N2. Atualmente se imagina que, como ambos realizaram extrações com KOH 

a quente, é muito provável que tanto Odier quanto Children tenham isolado quitosana 

ao invés de quitina (CRINI, 2019; ROBERTS, 1992). 

A quitosana, no entanto, somente foi isolada e descrita em 1859 pelo fisiologista 

francês Charles Rouget. Ele descobriu que o aquecimento da quitina em soluções 

concentradas de KOH sob condições de refluxo resultava em um produto solúvel em 

ácidos orgânicos diluídos, que ele chamou de quitina modificada. O termo quitosana, 

porém, só foi cunhado em 1894 pelo fisiologista alemão Felix Hoppe-Seyler (CRINI, 

2019). 

Ao longo do século XIX e início do século XX, diversos cientistas europeus 

descreveram a obtenção de quitina (e quitosana) a partir de extrações de carapaças 

de diversos artrópodes (terrestres e marinhos) e de fungos. Em 1876, o médico Georg 

Ledderhose, ao trabalhar com hidrólise ácida de quitina proveniente de cascas de 

lagosta (utilizando HCl concentrado), determinou que o composto formado consistia 

de um novo açúcar contendo nitrogênio: a glucosamina. Ledderhose inclusive sugeriu 

que este açúcar diferia da glicose pela presença de um grupo amino em substituição 

de uma das hidroxilas (CRINI, 2019). 

No entanto, mesmo com avanços de quase um século acerca da composição 

exata da quitina, havia muita confusão entre os cientistas. Um exemplo consiste nos 

estudos do químico suíço Ernst Winterstein. Ao extrair proteínas de fungos, em 1893, 

ele concluiu que os resíduos insolúveis do processo - quitina - seriam “celulose de 

fungos”, que teria presença de nitrogênio. Fica evidente que até o início do século XX, 

não havia consenso a respeito das estruturas de quitina (e quitosana) e celulose. 

Somente a partir da década de 1930, com o avanço de técnicas de difração de raios 

X, que as estruturas dos três polissacarídeos foi melhor elucidada (CRINI; 

LICHTFOUSE, 2019a). 
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O período entre 1930 e 1950 é considerado por Crini (2019) como fase de 

“exploração” da quitina. Um ano antes, em 1929, os químicos Paul Karrer e Albert 

Hofmann haviam concluído que a “quitina é um polímero formado por N-

acetilglucosamina, e a quitosana contém tanto glucosamina quanto N-

acetilglucosamina”, o que permitiu grandes avanços nas décadas seguintes. Foi neste 

período que as estruturas cristalinas desses polissacarídeos foram elucidadas, 

indicando a formação de ligações glicosídicas do tipo -1→4, e já era consenso de 

que celulose e quitina eram de fato polímeros diferentes (ROBERTS, 1992). 

Ao final da década de 1940 já não havia mais dúvidas acerca das estruturas da 

quitina e quitosana. No entanto, as próximas décadas (1950-1970) trouxeram poucos 

avanços no estudo destes polissacarídeos, principalmente pelo rápido 

desenvolvimento das aplicações de polímeros sintéticos. Neste período foram revistos 

os métodos de isolamento e purificação de quitina, bem como o refinamento da 

elucidação de suas estruturas cristalinas, com a descoberta de três polimorfas (,  e 

 quitina) (CRINI, 2019; CRINI; LICHTFOUSE, 2019a). 

O interesse pela quitina e quitosana só foi redescoberto a partir da década de 

1970, movido pelo interesse em melhor utilizar os resíduos da pesca de animais 

marinhos, principalmente crustáceos. Eugene Khor (2014) descreve este período 

como sendo uma Era de Ouro para a pesquisa sobre estes polissacarídeos. Segundo 

ele, houve desenvolvimento em quatro áreas: (i) a recuperação de quitina a partir de 

biomassa marinha; (ii) estudos estruturais para elucidar as propriedades da quitina; 

(iii) a derivatização química de quitina e quitosana e (iv) a descoberta das diversas 

aplicações em potencial da quitina. 

Além disso, Khor (2014) também cita a importância da internacionalização e 

estreitamento de colaborações entre os cientistas da área, destacando a primeira 

Conferência internacional de Quitina e Quitosana (ICCC), de 1977. Outras entidades 

foram formadas, como a Sociedade Europeia de Quitina (EUCHIS), o Asia Pacific 

Chitin and Chitosan Symposium (APCCS) e a Sociedade Iberoamericana de Quitina. 

Alain Domard (2011), cita importantes avanços neste período de trinta anos, 

principalmente: (i) melhorias nas formas de obtenção de quitina; (ii) controle nas 

reações de decacetilação e produção de quitosana e (iii) estudos relativos ao 

comportamento deste biopolímero em soluções aquosas, que ampliaram suas 

possibilidades de aplicação. Importantes contribuições também foram dadas por 
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cientistas como Marguerite Rinaudo (2006) e Martin Peter (1995), além dos já citados 

George Roberts (1992) e Alain Domard (2011), dentre outros. 

De fato, este desenvolvimento pode ser visualizado pelo número de 

publicações anuais contendo os termos “chitin” ou “chitosan” em títulos, abstracts e 

palavras-chave, realizada na plataforma Scopus ( 

Figura 1). Foram considerados artigos científicos, revisões, capítulos de livros 

e livros nesta busca. Além da internacionalização, houve enorme desenvolvimento de 

pesquisas que visam aplicar a quitina e quitosana em diversas áreas do 

conhecimento, como por exemplo biomateriais, cosméticos, alimentos, ambiental, 

entre outros. 

 

Figura 1 - Número de publicações anuais com os termos "chitin or chitosan".  
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Fonte: Scopus (outubro/2021). 

1.2. Ocorrência e fontes de obtenção 

A quitina é um polissacarídeo de elevada incidência na natureza, sendo 

considerado como o mais abundante aminopolissacarídeo produzido por organismos 

vivos (ELIEH-ALI-KOMI; HAMBLIN, 2016). A quitina pode ser encontrada no 

exoesqueleto de crustáceos, cutículas de insetos e paredes celulares de fungos e 

algumas algas, conforme descrito pela Tabela 1. Estima-se que somente em 
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ambientes marinhos, sejam produzidos mais de 1 bilhão de toneladas de quitina por 

ano (CAUCHIE, 2002). 

 

Tabela 1. Fontes de quitina e quitosana em organismos aquáticos, terrestres e 
microorganismos.  

Crustáceos 
aquáticos 

Outros 
animais 

marinhos 
Insetos 

Fungos e 
cogumelos 

Outros 
microorganismos 

Outros 
animais 

terrestres 

Camarões 
Caranguejos 

Lagostas 
Lagostins 

Krill 

Lulas 
Chocos 
(sépias) 

Anelídeos 
Moluscos 

Celenterados 
Braquiópodes 

 

Escorpiões 
Aranhas 
Baratas 

Besouros 
Bichos-da-

seda 
Formigas 
Mosquitos 
Abelhas 

Cogumelo 
de Paris 

Orelha de 
Pau 

Shiitake 
Trametes 
versicolor 

Ascomicetos 
Aspergillus 

niger 
Mucor rouxii 

Algas verdes 
Algas marrons 

Leveduras 
Esporos 

Nemátodos 
Porcellio 
scaber 

Tatuzinho-
de-jardim 

Fonte: Adaptado de (CRINI; LICHTFOUSE, 2019a). 

 

Embora a quitina seja encontrada em diversos tipos de animais (e fungos) dos 

mais variados ambientes marinhos e terrestres, atualmente sua principal fonte de 

obtenção são crustáceos (caranguejos e camarões) e moluscos (lulas), a partir de 

rejeitos da indústria pesqueira (CAMPANA-FILHO et al., 2007; PENICHE; 

ARGÜELLES-MONAL; GOYCOOLEA, 2008). 

Segundo dados da Organização para Alimentação e Agricultura (FAO) da 

Organização das Nações Unidas (ONU), a produção de caranguejos e camarões 

corresponde a cerca de 8% do total de pescados, enquanto os cefalópodes (lulas, 

sépias e polvos) chegam a quase 4% do total (FAO, 2020), somando mais de 15 

milhões de toneladas em 2018. Os dados apresentados na Tabela 2 indicam a 

produção anual, bem como valores financeiros das principais fontes de quitina. 

Embora os valores para lulas estejam somados aos de outros cefalópodes como 

sépias e polvos, estima-se que lulas correspondam a 70% da captura total desta 

classe de moluscos (VIANA et al., 2021). 
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Tabela 2. Dados estimados da produção anual de caranguejos, camarões e 
cefalópodes. 

   2012 2014 2016 2018 

Caranguejos 

Captura 
ton (mi) 1,431 1,682 1,650 1,581 

US$ / ton 3850 4100 4150 4220 
US$ (mi) 5511 6895 6847 6673 

Aquicultura 
ton (mi) 280 341 393 400 

US$ / ton 4957 6441 6325 5970 
US$ (mi) 1387 2196 2485 2383 

Camarões 

Captura 
ton (mi) 3350 3401 3384 3455 

US$ / ton 3700 4000 4200 4500 
US$ (mi) 12374 13603 14213 15549 

Aquicultura 
ton (mi) 7064 4565 5113 6004 

US$ / ton 5613 6366 6221 6408 
US$ (mi) 22813 29063 31808 38479 

Lulas, sépias e polvos 
Captura 

ton (mi) 4032 4857 3518 3637 
US$ / ton 2000 2200 2250 2600 

US$ (mi) 8064 10685 7916 9455 
Aquicultura Não há dados 

Fonte: Adaptado de (FAO, 2020). 

 

Ainda de acordo com a Tabela 2, é possível notar que a produção de 

caranguejos e camarões, além de muito mais elevada que de lulas, tem expressiva 

contribuição da aquicultura (produção em cativeiro). Por outro lado, a fonte de 

cefalópodes é exclusivamente pesqueira. Com isso, sua produção é dependente da 

sazonalidade é possível perceber variações nas produções entre 2014 e 2016, porém 

estes números se mantém estáveis ao se considerarem dados da década anterior 

(ARKHIPKIN et al., 2015; JEREB; ROPER, 2010). Vários países possuem legislações 

para regulamentar a pesca e aquicultura de crustáceos e moluscos, com objetivo de 

reduzir os impactos da exploração animal e evitar o esgotamento das espécies. 

Exemplos são Argentina, China, EUA, Indonésia, Nova Zelândia e Peru (AGUILERA, 

2018; ARKHIPKIN et al., 2015; COUNCIL OF AGRICULTURE, 2017; GAICHAS et al., 

2018; SAPUTRA, 2020; ZOU; WANG, 2021). 

Dados referentes ao Brasil indicam que o país não é grande produtor de 

pescados, embora possua o 16º maior litoral do mundo, com mais de 7500 km de 

extensão. De acordo com o relatório da FAO (2020), o Brasil não se encontra no 

ranking dos maiores produtores mundiais, mas aparece como grande importador de 
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insumos da pesca. Dados de 2017 presentes no relatório indicam produção total de 

pescados de aproximadamente um milhão e trezentas mil toneladas. Segundo 

Ximenes (XIMENES, 2021), nosso país tem elevado potencial tanto para pesca como 

para aquicultura, principalmente no nordeste (com seus 3300 km de costa).  

Um recorte específico para camarões e lulas indicam bom potencial para 

produção dos primeiros: A carcinicultura no nordeste foi responsável pela produção 

de cerca de 45 mil toneladas em 2018 e quase 55 mil toneladas de camarões em 

2019, representando quase a totalidade da produção nacional (XIMENES, 2021). Por 

outro lado, a pesca de lulas é negligenciável no país, e a produção local geralmente 

está restrita ao arraste da pesca de outros animais (GASALLA; POSTUMA; TOMÁS, 

2005; NETO; FÁTIMA, 2015; VIANA et al., 2021). 

A elevada produção de crustáceos e lulas para consumo humano é responsável 

por uma quantidade significativa de rejeitos. Estima-se que 75% da massa total de 

frutos do mar, incluindo crustáceos e moluscos, seja descartada após o 

processamento (HAMED; ÖZOGUL; REGENSTEIN, 2016). Para caranguejos e 

camarões esta porcentagem pode chegar a 60 a 80%, e para lulas, 40% (WANG et 

al., 2019). Em ambos os casos, estes descartes contêm quantidade expressiva de 

quitina, conforme visualizado na Tabela 3 (as porcentagens correspondem à massa 

seca de material descartado). Estima-se que anualmente cerca de 1 milhão de 

toneladas de quitina possam ser recuperados a partir destes resíduos (SCHMITZ et 

al., 2019). 

 

Tabela 3. Teores de quitina e carbonato de cálcio em espécies marinhas de 
importância industrial. 

Tipo Quitina (%) CaCO3 (%) Localização 

Crustáceos    
Krill 20-30 20-25 Cutícula/exoesqueleto 

Caranguejo 15-30 40-50 Cutícula/exoesqueleto 
Caranguejo-real ~35 40-50 Cutícula/exoesqueleto 

Caranguejo-azul ~14 40-50 Cutícula/exoesqueleto 
Camarão 17-40 20-30 Cutícula/exoesqueleto 

Camarão-grande ~40 20-30 Cutícula/exoesqueleto 
Lagosta 60-75 20-30 Cutícula/exoesqueleto 
Craca ~59 20-30 Concha 

Moluscos    
Mexilhões e mariscos ~3 85-90 Concha 

Ostras ~6 85-90 Concha 
Lulas 20~40 Negligenciável Penas/Gládios 
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Fonte: Adaptado de (KIM, 2011). 

 

Apesar desta importante fonte de quitina, maioria dos resíduos é destinada para 

compostagem, incineração ou conversão em produtos de baixo valor agregado, como 

rações para animais e fertilizantes (SANTOS et al., 2020; SCHMITZ et al., 2019). Além 

disso, existe um forte apelo ambiental para que estes resíduos não sejam descartados 

incorretamente, pois são formados majoritariamente por compostos orgânicos, 

chegando a apresentar elevadas Demandas Bioquímicas de Oxigênio (DBO) - da 

ordem de 1000 a 5000 mg/L (PARK et al., 2001). Para efeitos de comparação, a 

legislação vigente no Brasil estabelece o limite de 120 mg/L para DBO de efluentes 

sanitários (MINISTÉRIO DO MEIO AMBIENTE; CONSELHO NACIONAL DO MEIO 

AMBIENTE, 2011). 

A partir destes dados, fica evidente que a recuperação de quitina a partir destes 

resíduos é uma excelente forma de obter um biopolímero com elevada taxa de 

renovação anual, e que com os cuidados necessários, pode ser obtido de maneira a 

respeitar as diretrizes de sustentabilidade previstas pela ONU (MADDALONI; 

VASSALINI; ALESSANDRI, 2020; URANGA et al., 2020). 

1.3. Estrutura e propriedades físico-químicas 

A quitina e a quitosana são copolímeros formados por unidades de 2-

acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (GlcNAc) (Figura 2a) e 2-amino-2-desoxi-D-

glicopiranose (GlcN) (Figura 2b). Estas unidades também são usualmente chamadas 

de N-Acetil-D-Glicosamina e D-glicosamina, respectivamente (Figura 2) e são 

bastante similares à D-glicose, principal constituinte da celulose (Figura 3). 
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Figura 2. Estruturas químicas da (a) N-acetil-D-glicosamina; (b) D-glicosamina.  

 

Fonte: Adaptado de (RINAUDO, 2006). 

 

A diferença química entre quitina e seu principal derivado, a quitosana, consiste 

nas proporções de unidades GlcNAc e GlcN, ou seja, na quantidade de unidades 

acetiladas e desacetiladas. Este teor é descrito como grau médio de acetilação (𝐺𝐴̅̅ ̅̅ ), 

e para quitina são encontrados valores de  𝐺𝐴̅̅ ̅̅ > 50%, embora na natureza somente 

algumas unidades da quitina sejam de GlcN (TSURKAN et al., 2021). Por outro lado, 

quando 𝐺𝐴̅̅ ̅̅ < 50%, o polissacarídeo passa a ser chamado de quitosana (RINAUDO, 

2006). Esta diferenciação se dá principalmente pela diferença de solubilidade entre os 

biopolímeros, pois enquanto a quitina é insolúvel na maioria dos solventes aquosos e 

orgânicos comuns, a quitosana apresenta solubilidade em meios aquosos levemente 

ácidos, devido à protonação dos grupos amino das unidades GlcN (CAMPANA FILHO; 

SIGNINI; CARDOSO, 2007; RINAUDO, 2006). Por muitas décadas estes valores de 

𝐺𝐴̅̅ ̅̅   foram utilizados para diferenciar quitina da quitosana, baseando-se em suas 

solubilidades. No entanto, um recente trabalho desenvolvido por Fiamingo e 

colaboradores (FIAMINGO; OLIVEIRA; CAMPANA-FILHO, 2020) descreveram a 

produção de quitosanas solúveis em ampla faixa de pH, com elevada massa 

molecular (cerca de 1 milhão de gramas por mol) e com 𝐺𝐴̅̅ ̅̅  de 60 a 70% (que até 

então seriam consideradas como quitina). 

As semelhanças estruturais entre quitina e celulose, razão pela qual estes 

biopolímeros foram confundidos por décadas por cientistas do século XIX, ficam 

evidentes na Figura 3. As diferenças ocorrem pela substituição de uma hidroxila do 

carbono C-2 da D-glicose por grupos acetamido ou amino. A formação das cadeias 

2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose 

N-Acetil-D-Glicosamina 

GlcNAc 

2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose 

D-Glicosamina 

GlcN 
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da quitina ocorre por ligações glicosídicas do tipo (1→4) (Figura 3a), levando à 

produção de polissacarídeos lineares, assim como a celulose (Figura 3b). É 

importante destacar que a estrutura da Figura 3a é idealizada para ilustrar somente 

as unidades GlcNAc e GlcN da quitina e quitosana, não representando o ordenamento 

dessas unidades na formação dos biopolímeros. 

 

Figura 3. Estruturas da (a) quitina e quitosana e (b) celulose.  

 

Fonte: Adaptado de (RINAUDO, 2006). 

 

Tanto a quitina como a celulose podem formar domínios cristalinos em 

decorrência das diferentes ligações hidrogênio intramoleculares e intermoleculares, 

as quais podem assumir orientações diferentes com relação às suas extremidades 

redutoras e não-redutoras (Figura 4). Na celulose I, também chamada de celulose 

nativa (por ser a forma encontrada na natureza), suas cadeias estão dispostas de 

forma paralela. No entanto, através de tratamentos como mercerização e 

recristalização, a celulose é convertida em celulose II, a qual possui cadeias 

antiparalelas. A produção de celulose II é termodinamicamente favorável, indicando 

que a configuração de cadeias antiparalelas é a termodinamicamente mais estável 

(KROON-BATENBURG; KROON, 1997). 
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Figura 4. Representação dos terminais não-redutores e redutores na celulose 
e quitina. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A quitina também apresenta estruturas similares às da celulose I e II, 

denominadas de alfa e beta-quitina. Porém, enquanto somente celulose I é 

encontrada na natureza, as duas polimorfas da quitina estão presentes no mundo 

natural. A -quitina (Figura 5d) possui cadeias antiparalelas e é a forma mais 

abundante, encontrada principalmente em artrópodes. Por outro lado, a beta-quitina 

(Figura 5e) é composta por cadeias paralelas e é menos abundante, sendo extraída 

principalmente de gládios de lulas (CAMPANA-FILHO; SIGNINI; CARDOSO, 2007; 

RINAUDO, 2006). Há também uma terceira polimorfa, denominada de gama-quitina 

(Figura 5f) que possui duas cadeias paralelas seguidas por uma terceira com 

orientação contrária (KAYA et al., 2017). Por ser a polimorfa menos estudada e 

abundante, não será tratada com mais detalhes neste trabalho. 

A partir da Figura 5 é possível visualizar como as cadeias de quitina interagem 

entre si, a partir dos modelos de bola e bastão de unidades GlcNAc (Figura 5a e b). 

Na Figura 5c estão representadas diferentes cadeias de quitina, destacando a 

formação de folhas ou lamelas entre as cadeias. As orientações espaciais das três 

polimorfas citadas anteriormente (alfa, beta e gama) encontram-se nas Figura 5d-f, 

com destaque para as direções dos terminais não-redutores para os redutores, 

representados pelas flechas. Por fim, as Figura 5g-h representam as interações entre 

as lamelas de quitina na formação de nanofibrilas e seu subsequente empacotamento 

em fibras de quitina (TSURKAN et al., 2021). As três últimas representações podem 

ser comparadas às estruturas secundária, terciária e quaternária de proteínas, 

respectivamente. Além disso, este tipo de empacotamento evidencia a função que a 
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quitina exerce nos crustáceos e moluscos (CAMPANA FILHO; SIGNINI; CARDOSO, 

2007). A -quitina, mais rígida, possui papel de proteção, enquanto a -quitina ajuda 

a manter a forma do manto de lulas, mas sem perder a flexibilidade exigida para sua 

locomoção (TSURKAN et al., 2021). 

 

Figura 5. Estrutura e configurações polimórficas da quitina. 

 

Fonte: Adaptado de (TSURKAN et al., 2021). (a) modelo de bola e bastão da 
unidade GlcNAc (vermelho = oxigênio, azul = nitrogênio, cinza = carbono e branco = 
hidrogênio); (b) modelo 2D da estrutura da quitina; (c) visão esquemática do 
alinhamento molecular das cadeias de quitina; orientação das cadeias na (d) alfa-
quitina; (e) beta-quitina e (f) gama-quitina; (g) ilustração do empacotamento das 
cadeias de quitina em uma nanofibrila e (h) ilustração do empacotamento das 
nanofibrilas na formação de fibras de quitina. 

 

Como consequência destes diferentes arranjos cristalinos, alfa e beta-quitina 

apresentam algumas diferenças em suas propriedades. Por exemplo, a -quitina 

possui maior cristalinidade e absorve menor quantidade de água, é menos solúvel e 

menos reativa que a beta-quitina (CAMPANA FILHO; SIGNINI; CARDOSO, 2007; 
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YOUNES; RINAUDO, 2015). Por ser insolúvel em água, a quitina é frequentemente 

convertida em quitosana por reações de desacetilação que podem ocorrer por meio 

de hidrólise alcalina. Dentre diversos métodos de preparo de quitosana, destaca-se o 

processo DAIUS (Desacetilação Assistida por Irradiação de Ultrassom), desenvolvido 

no Grupo de Materiais Macromoleculares e Fibras Lignocelulósicas 

(MacromoLignocell), do Instituto de Química de São Carlos. Este processo permite 

conversão de quitina em quitosanas com variados 𝐺𝐴̅̅ ̅̅  e massas moleculares 

(BIROLLI; DELEZUK; CAMPANA-FILHO, 2016; FIAMINGO et al., 2016). 

1.4. Extração de quitina 

Os métodos de extração de quitina dependem do tipo de organismo na qual é 

encontrada. Como citado anteriormente, a alfa-quitina é mais abundante, sendo 

encontrada em carapaças de artrópodes e extraída principalmente de camarões e 

caranguejos. Nestes casos, a alfa-quitina geralmente está associada a sais minerais 

(como carbonatos de cálcio e magnésio), proteínas e pigmentos (ROBERTS, 1992). 

Já a beta-quitina é menos abundante e é extraída principalmente de gládios de lulas, 

uma estrutura mais flexível que as cascas de crustáceos. Neste caso, ela está 

associada somente a proteínas, conforme visualizado na Tabela 3. 

Para extração de alfa-quitina a partir de carapaças de crustáceos, são 

necessários tratamentos químicos capazes de remover as frações minerais 

(desmineralização), proteínas (desproteinização) e pigmentos (despigmentação). 

Geralmente são empregados tratamentos ácidos para remoção dos sais e alcalinos 

para remoção das proteínas. Os pigmentos são então removidos por extrações com 

solventes como etanol e acetona, ou por uso de agentes oxidantes (por exemplo, 

hipoclorito de sódio e peróxido de hidrogênio) (CAMPANA FILHO; SIGNINI; 

CARDOSO, 2007). As condições reacionais para realização destas etapas devem ser 

as mais brandas possíveis para preservar ao máximo as características originais da 

quitina. No entanto, é inevitável que o uso de ácidos, bases e temperaturas elevadas 

acarretem na despolimerização e desacetilação parcial da quitina durante esses 

procedimentos sequenciais (YOUNES; RINAUDO, 2015). 



38 
 

Por outro lado, conforme visto na Tabela 3, a beta-quitina somente está 

associada a proteínas, o que torna sua extração e purificação mais simples, 

dispensando as etapas de desmineralização e despigmentação (LAVALL; ASSIS; 

CAMPANA-FILHO, 2007). Tipicamente, a desproteinização é conduzida em 

condições brandas, com solução de NaOH 1M a 30ºC por 18h (CHAUSSARD; 

DOMARD, 2004). Neste sentido, embora a alfa-quitina seja mais abundante, o uso da 

beta-quitina é encorajado por ser extraída de uma fonte rica no biopolímero (20-40%, 

conforme Tabela 3) e que requer menos processos químicos para sua extração 

(LAVALL; ASSIS; CAMPANA-FILHO, 2007; YOUN; NO; PRINYAWIWATKUL, 2013). 

A Figura 6 traz um resumo dos principais métodos químicos utilizados para extração 

de alfa e beta-quitina, evidenciando a facilidade da obtenção da última. 

 

Figura 6. Métodos químicos de extração de alfa e  beta-quitina. 

 

Fonte: Adaptado de (CASADIDIO et al., 2019; CHAUSSARD; DOMARD, 2004). 

 

Recentemente, processos mediados por enzimas e microorganismos têm sido 

extensivamente estudados com o objetivo de tornar a extração de quitina ainda mais 

amigável ao meio ambiente, além de melhor preservar suas propriedades originais 

(ARANDAY-GARCÍA et al., 2017; CASADIDIO et al., 2019; MAO et al., 2017). No 

entanto, estes processos tendem a ser mais caros e apresentarem rendimentos 

menores, o que inviabiliza sua utilização em escala industrial.  
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1.5. Nanocristais de quitina 

Conforme visto anteriormente, a quitina é um polissacarídeo semicristalino, 

apresentando duas polimorfas principais que diferem pela orientação de suas cadeias 

(Figura 5d-f). A orientação antiparalela da alfa-quitina leva a maior número de ligações 

de hidrogênio intra e intermoleculares, tornando mais compacta sua estrutura (Figura 

7A). Há formação de intensas ligações hidrogênio entre C─O···NH, que mantém as 

cadeias a uma distância de ~0,47nm nas celas unitárias (Figura 7Ac). Por outro lado, 

devido à disposição paralela das cadeias na beta-quitina, não há tantas ligações e 

hidrogênio, conforme visualizado na Figura 7Bb, e seu arranjo cristalino é menos 

compacto que na alfa-quitina (Figura 7Bc). Com isso, a beta-quitina é mais suscetível 

a ataques químicos, bem como tem maior acessibilidade a absorção de água (ZENG 

et al., 2012a). 

 

Figura 7. Estruturas cristalinas da (a) alfa-quitina e (b) beta-quitina. 

 

Fonte: (RINAUDO, 2006). Os eixos a, b e c indicam as direções das células 
unitárias das regiões cristalinas. 

 

Devido a essas características, é possível realizar modificações químicas na 

quitina com intuito de remover os domínios amorfos do biopolímero, resultando em 

nanocristais. Tipicamente, os nanocristais de quitina (e também de celulose) são 

obtidos através de reações de hidrólise em meio ácido, principalmente utilizando 
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ácidos clorídrico e sulfúrico. Estas reações ocorrem preferencialmente nas ligações 

glicosídicas dos domínios amorfos, pois eles são mais suscetíveis a ataques químicos 

quando comparados aos domínios cristalinos. A Figura 8 ilustra as regiões amorfas e 

cristalinas das fibras de quitina, evidenciando o elevado empacotamento das regiões 

cristalinas, que são mais resistentes ao tratamento químico (ZENG et al., 2012a). 

 

Figura 8. Representação dos domínios cristalinos e amorfos na quitina  

 

Fonte: Adaptado de: (LIN; HUANG; DUFRESNE, 2012). 

 

A Figura 9 descreve os mecanismos de reação propostos para hidrólise ácida 

de quitina. Este processo pode ocorrer por duas vias de rápida protonação: (1) do 

oxigênio da ligação glicosídica ou (2) do oxigênio cíclico das unidades GlcNAc, 

seguidos pela quebra das ligações glicosídicas por intermédio de moléculas de água 

(HUANG et al., 2015a). 
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Figura 9. Mecanismos propostos para hidrólise ácida da quitina. 

 

 

Fonte: Adaptado de (HUANG et al., 2015a). 

 

É importante destacar que também existe possibilidade, embora em menor 

extensão, de ocorrer desacetilação parcial da quitina durante a reação de hidrólise, 

conforme mecanismo descrito na Figura 10. 

 

Figura 10. Mecanismo de desacetilação parcial da quitina por hidrólise em meio 
ácido. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

A morfologia dos nanocristais após o processo de hidrólise depende de alguns 

fatores. Estudos recentes realizados no MacromoLignocell/IQSC indicam que 

controlar o tamanho médio das partículas da beta-quitina de partida pode levar à 

formação de nanocristais com diferentes razões de aspecto (razão entre comprimento 

e largura). Partículas maiores produzem nanocristais finos e alongados (denominados 

de whiskers), enquanto partículas menores levam a nanocristais de forma esférica 

(FACCHINATTO et al., 2021). Outro fator importante é o tipo de ácido utilizado. Para 

celulose, o uso de ácido sulfúrico leva a reações de esterificação, conforme descrito 

pelo mecanismo da Figura 11. Esta é uma importante modificação na superfície dos 

nanocristais de celulose, pois a carga negativa introduzida pelo grupo sulfato dificulta 

a formação de agregados, levando a suspensões estáveis (HUANG et al., 2015a). 

 

Figura 11. Mecanismo de sulfatação de celulose através de hidrólise em ácido 
sulfúrico.  

 

Fonte: Adaptado de (HUANG et al., 2015a). 

 

A condição mais utilizada para produção de nanocristais de quitina envolve 

reação com HCl 3M  sob refluxo por 90min, geralmente na razão 1:30 (g de quitina 

por mL e solução ácida) (HUANG et al., 2015a; ZENG et al., 2012a). Após etapas de 
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purificação através de diálise, são recuperadas suspensões de nanocristais que são 

então dispersas pelo uso de ultrassom, permanecendo estáveis. As razões de aspecto 

dos nanocristais dependem da fonte de extração, e alguns exemplos estão listados 

na Tabela 4. 

 

 

 

Tabela 4. Parâmetros estruturais de nanocristais de quitina extraído de 
diferentes fontes. 

Fonte de 
quitina 

Método de 
extração 

Parâmetros Estruturais Imagem de 
Microscopia de 

Transmissão 
Comprimento 

(nm) 
Largura 

(nm) 

Carapaças de 
caranguejos 

Hidrólise 
com HCl 

50-600 4-80 

 

Carapaças de 
camarões 

Hirólise 
com HCl 

110-975 8-74 

 

Gládios de 
Lulas 

Hidrólise 
com HCl 

50-300 18 

 

Fonte: Adaptado de (HUANG et al., 2015a). 

 

Os nanocristais de quitina possuem características peculiares, por exemplo 

elevada área superficial, alta rigidez e resistência mecânica e baixa densidade. Além 

disso, conservam as propriedades de atoxicidade, biodegradabilidade e 

biocompatibilidade, importantes para aplicações biomédicas (ZHONG et al., 2019). 

Por geralmente apresentarem elevadas razões de aspecto (com formatos que 

lembram bastões), os nanocristais de quitina se arranjam espontaneamente em 

estruturas anisotrópicas em determinadas concentrações. A Figura 12 ilustra este 

fenômeno, em que a fase anisotrópica ( 
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Figura 12b) consiste no empilhamento de planos de nanocristais espacialmente 

alinhados em suspensão. As orientações dos planos é ligeiramente rotacionada em 

relação às demais, e esta configuração resulta em propriedades como birrefringência 

e formação de cristais líquidos. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Representação esquemática de nanocristais de quitina e seus 

arranjos (a) isotrópicos e (b) anisotrópicos em suspensão.  

 

Fonte: Adaptado de (HUANG et al., 2015). 

 

A Figura 13 ilustra as distintas propriedades de suspensões de quitina em 

diferentes concentrações. Enquanto a Figura 13a demonstra a estabilidade das 

suspensões formadas, a Figura 13b evidencia o efeito de birrefringência em 

concentrações acima de 5% em massa, indicando a formação de fases líquido-

cristalinas (LIU et al., 2018). 
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Figura 13. Imagens de suspensões de nanocristais de quitina por (a) fotografia 
digital e (b) microscopia ótica de luz polarizada. 

 

Fonte: LIU et al., 2018. 

Dados da literatura indicam que a pesquisa envolvendo nanocristais de 

polissacarídeos está amplamente concentrada na celulose. Buscas na plataforma 

Scopus pelos termos “celulose nano*” e “chitin nano*” em títulos, resumos e palavras-

chave de artigos científicos, de revisão, bem como capítulos de livro e livros estão 

representados na Figura 14. Os asterisco no termo nano* foi utilizado para incluir nos 

resultados termos mais abrangentes, como nanocristais, nanofibras e nanopartículas. 
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Figura 14. Número de publicações anuais com os termos "cellulose nano*" e 
"chitin nano*". 
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Fonte: SCOPUS (outubro/2021). 

 

Mesmo com as enormes divergências no número de publicações, fica evidente 

que o interesse em nanocristais de quitina tem crescido nos últimos anos (Figura 15) 

embora ainda seja tímido quando comparado à celulose. Desta forma, mais estudos 

envolvendo a produção de nanocristais de quitina (especialmente beta-quitina) são 

necessários para ampliar o rol de aplicações que este importante biopolímero 

apresenta. 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Número de publicações anuais com o termo "chitin nano*".  
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Fonte: SCOPUS (outubro/2021). 

1.6. Aplicações de whiskers de quitina 

As aplicações dos whiskers de quitina são bastante variadas. Devido às suas 

boas propriedades mecânicas, são comumente utilizados como reforços na formação 

de compósitos com outros polímeros (ANWER et al., 2019; OFEM; ANYANDI; ENE, 

2017). Segundo Zeng e colaboradores (ZENG et al., 2012a), whiskers de quitina 

possuem módulos longitudinais e transversais de cerca de 150 e 15GPa, 

respectivamente, o que os torna bastante atrativos para esta aplicação. Ma e 

colaboradores (MA et al., 2014) estudaram a formação de filmes de quitosana 

reforçados com whiskers de quitina e constataram que a presença dos nanocristais 

triplicou a resistência à tração dos filmes obtidos. Outro estudo (WANG; CHEN; CHEN, 

2017) também indicou a melhora de propriedades mecânicas de hidrogéis à base de 

quitosana contendo whiskers de quitina. Além de reforços de matrizes poliméricas, os 

nanocristais de quitina também podem ser utilizados para formação de filmes finos 

através da técnica de spin coating, conforme demonstrado por Wang e Esker (WANG; 

ESKER, 2014). 

O uso de whiskers de quitina é bastante encorajado na área biomédica, por se 

tratar de um polímero biocompatível. Suas aplicações vão desde hidrogéis para 

regeneração óssea (HUANG et al., 2015b), curativos para pele e outros tecidos, bem 
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como carreadores de fármacos (MUZZARELLI; EL MEHTEDI; MATTIOLI-

BELMONTE, 2014). Recentemente, Hong e colaboradores (HONG et al., 2018) 

utilizaram whiskers de beta-quitina e fibroína de seda para formação de filmes 

transparentes com propriedades biomiméticas, indicando seu uso para formação de 

sensores de glicose na forma de lentes de contato (HONG et al., 2018). 

Outra característica importante de materiais à base de quitina consiste na sua 

biodegradabilidade. Por isso, seus nanocristais possuem papel importante na 

utilização em compósitos para formação de embalagens (ZHONG et al., 2019) e 

espumas biodegradáveis que podem ser aplicadas como substitutos de poliestireno 

expandido (HUANG et al., 2018). Outra aplicação na área de revestimentos utilizou 

nanofibras de quitina para formação de compósitos com excelente propriedade anti-

chama (RIEHLE et al., 2019). 

Whiskers de quitina podem ser utilizados na área ambiental para remoção de 

poluentes em meio aquoso. Por se tratar de um biopolímero insolúvel em água, mas 

que possui diferentes grupos funcionais em sua superfície, há diversos estudos que 

descrevem a adsorção de compostos orgânicos como corantes, além de metais 

(SARODE et al., 2019). A Tabela 5 descreve algumas aplicações de nanocristais de 

quitina na remoção de poluentes. 

 

Tabela 5. Uso de nanocristais de quitina para remoção de poluentes em meio 
aquoso. 

Poluente 
Quantidade removida 

(mg/g) 
Referência 

Azul de Metileno 
6,9 

26,69 

(DHANANASEKARAN; 
PALANIVEL; PAPPU, 2016) 

(DOTTO et al., 2015) 

Violeta Cristal 
39,56 
59,52 

(GOPI; PIUS; THOMAS, 
2016) 

(DRUZIAN et al., 2019) 

Índigo-carmim 72,6 (GOPI et al., 2017) 

Vermelho do Congo 261,89 (HOU et al., 2021) 

Ag+ 19,8 (LIU et al., 2014) 

As3+ 149 (YANG et al., 2015) 

Fonte: Autoria própria. 

 

É importante destacar que a maioria dos artigos citados e encontrados na 

literatura utiliza alfa-quitina em seus estudos, reflexo de sua maior abundância. Desta 

forma, fica evidente que estudos envolvendo quitina e, particularmente, whiskers 
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produzidos à base de beta-quitina, consiste em um promissor campo de pesquisa. O 

reaproveitamento de um importante descarte da biomassa, rico em um biopolímero 

versátil como a quitina, por si só, é justificado no contexto de alguns dos ODS da ONU 

(ONU, 2015). Além disso, sua aplicação em novos materiais nanoestruturados para 

remoção de poluentes (sobretudo corantes) representa um importante pilar para 

sustentabilidade, pois se trata de um biopolímero de origem marinha sendo aplicado 

para remediar a poluição aquática de origem humana. 
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Objetivos 

Objetivo Geral 

Desenvolvimento de estudo da produção de whiskers por acidólise de beta-

quitina utilizando diferentes tratamentos ácidos, avaliação de suas propriedades 

físico-químicas e de seu potencial uso na remoção de corantes de meio aquoso. 

Objetivos Específicos 

• Produção de whiskers de beta-quitina por acidólise empregando ácido 

clorídrico, sulfúrico ou fosfórico em reações independentes; 

• Caracterização estrutural e avaliação de propriedades físico-químicas 

dos whiskers, especificamente viscosidade intrínseca, dimensões e potencial zeta, 

cristalinidade, morfologia e estabilidade térmica; 

• Avaliação do uso dos whiskers para adsorção de corantes aniônicos e 

catiônicos, nominalmente alaranjado de metila e azul de metileno, respectivamente. 
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Capítulo 2: Produção de whiskers de beta-quitina 
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2.1. Materiais e métodos  

2.1.1. Materiais 

Beta-quitina foi adquirida da empresa Glentham Lifesciences (Inglaterra) e 

utilizada sem purificação prévia. Antes do uso, os flocos de beta-quitina, inicialmente 

com cerca de 5 mm de tamanho, foram triturados em moinho de facas (MA-048, 

Marconi/Brasil). Com o intuito de preservar ao máximo as características iniciais do 

biopolímero, a trituração foi executada de maneira intermitente, visando minimizar a 

ocorrência de degradação térmica. Após esta etapa, o triturado resultante foi 

transferido para peneiras de diferentes granulometrias e três frações com diâmetros 

médios (d) foram separadas: d < 125 m 125 < d < 425 m e d > 425 m. Estudos 

recentes indicam que o tamanho médio das partículas de beta-quitina tem influência 

nas características finais dos whiskers obtidos por acidólise (FACCHINATTO et al., 

2021). Desta forma, a fração correspondente a partículas exibindo d > 425 m foi 

escolhida para este trabalho, pois leva à formação de whiskers com maiores razões 

de aspecto. 

Os demais reagentes, de grau analítico, foram adquiridos comercialmente e 

utilizados sem purificação prévia. As membranas de diálise foram adquiridas da 

empresa Merck (Sigma-Aldrich/Alemanha), com cutoff de 14000 g/mol. 

2.1.2. Produção dos whiskers de beta-quitina 

Os whiskers de beta-quitina foram obtidos por acidólise empregando soluções 

concentradas de HCl, H2SO4 ou H3PO4, com intuito de verificar a possibilidade de 

funcionalização da superfície dos whiskers, principalmente com grupos sulfato e 

fosfato e comparar com resultados já obtidos anteriormente em nosso grupo a partir 

da utilização de HCl. 
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O processo de acidólise com HCl foi realizado conforme procedimento já 

utilizado em nosso laboratório(FACCHINATTO et al., 2021). Algumas modificações 

foram realizadas para os tratamentos com H2SO4 e H3PO4, com intuito de explorar as 

melhores condições de reação (Tabela 6). Inicialmente, 10 g de beta-quitina foram 

suspensos em 300mL de solução ácida (Tabela 6) e deixadas em refluxo sob agitação 

magnética. Após determinado tempo (Tabela 6), as suspensões foram submetidas a 

sucessivas etapas de centrifugação a 5000 rpm por 10 minutos para remoção do 

excesso de ácido. Em seguida, foram dialisadas contra água por no mínimo três dias, 

até total neutralização das suspensões (pH ≈ 6 e 7). Após este período, os whiskers 

foram dispersos utilizando um agitador de alta velocidade (ultra turrax da marca IKA, 

modelo T25), sob 20000 rpm por 3 minutos. Por fim, as suspensões foram submetidas 

à irradiação de ultrassom de alta intensidade empregando dispositivo ultrassônico 

Hielscher UP400S, com frequência de 24kHz e pulso de 0,5 s por 3 min, com objetivo 

de promover desagregação e estabilizar a suspensão. As suspensões aquosas dos 

whiskers obtidos por acidólise com HCl, H2SO4 e H3PO4 foram nomeadas WHCl, 

WH2SO4 e WH3PO4, respectivamente, e armazenadas em geladeira até o uso. Na 

Tabela 6 são mostradas as condições em que as reações de acidólise foram 

executadas visando à produção de suspensões aquosas estáveis de whiskers de 

beta-quitina. 

 

Tabela 6. Condições das reações de acidólise visando à produção dos whiskers 
de beta-quitina. 

Ácido (HA) [HA] (mol/L) Tempo de reação (h) Temperatura (ºC) Amostra 

HCl 3 3 90 WHCl 

H2SO4 3 6 10 3 90 WH2SO4 

H3PO4 3 6 9 10 1,5 2 3 4 90 WH3PO4 

Fonte: Autoria própria. 

 

A concentração das suspensões aquosas de whiskers foi determinada por 

gravimetria através da pesagem em triplicata de 1,0 g de suspensão. Estas alíquotas 

foram então liofilizadas e submetidas a nova pesagem para a determinação da 

concentração mássica (mg/g) de whiskers em suspensão. Outras alíquotas foram 

liofilizadas e armazenadas em dessecador para realização das demais 

caracterizações. 
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2.1.3. Caracterizações 

2.1.3.1. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 13C 

Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear no Estado Sólido (RMN-ES) 

de 13C foram obtidos em espectrômetro Advance 400 (Bruker), acoplado a uma sonda 

de dupla-ressonância de 4 mm com rotação no ângulo mágico (MAS), operando a 

100,5 MHz. Cerca de 100 mg das amostras liofilizadas foram utilizados e os espectros 

foram obtidos a 25±1 ºC. 

O grau médio de acetilação (𝐺𝐴̅̅ ̅̅ ) de beta-quitina como de whiskers de beta-

quitina foi calculado a partir da equação (1), onde ACH3 corresponde à área do sinal 

referente ao carbono metílico das unidades GlcNAc e AC1-C6 é a soma das integrais 

dos sinais de carbonos do anel glicosídico. 

 

𝐺𝐴̅̅ ̅̅  (%) = (
𝐴𝐶𝐻3

𝐴𝐶1−𝐶6/6
) 𝑥 100 (1) 

 

O ordenamento molecular de curto alcance foi avaliado e o índice de 

cristalinidade ICrCP foi calculado pelo ajuste dos sinais dos carbonos C4 e C6, de 

acordo com o método de deconvolução recentemente proposto (FACCHINATTO et 

al., 2020). 

2.1.3.2. Viscosimetria Capilar em Regime Diluído 

A determinação das massas moleculares médias viscosimétricas (𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ ) de beta-

quitina como de whiskers de beta-quitina foi realizada a partir das respectivas 

viscosidades intrínsecas ([) e graus médios de acetilação (𝐺𝐴̅̅ ̅̅ ). Para a determinação 

da viscosidade intrínseca, tanto a beta-quitina de partida quanto os whiskers foram 

solubilizados em solução de N,N-dimetilacetamida (DMAc) contendo 5% de cloreto de 

lítio (m/v). Cerca de 15 mg de amostra foram solubilizados em 20 mL de DMAc/LiCl 
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por 24h e a solução resultante foi filtrada sob pressão positiva utilizando membranas 

com diâmetro médio de poros de 0,45 um (Millipore). As concentrações das soluções 

foram suficientemente baixas para resultar em 1,2 < ηrel < 1,8, onde ηrel é a viscosidade 

relativa da solução, assegurando que as medidas foram realizadas no regime diluído. 

Alíquotas das soluções (15 mL) foram então transferidas para capilar de vidro de 0,84 

mm de diâmetro, o qual foi fixado em estator com sensores de células fotoelétricas, e 

o conjunto foi imerso em banho termostático a 25,00 ± 0,01 ºC. As medidas foram 

realizadas em viscosímetro AVS-360 acoplado a bureta automática AVS-20, ambos 

da empresa Schott-Geräte. A bureta automática foi previamente programada de 

maneira a adicionar volumes definidos de solvente, i. e. solução DMAc/LiCl, ao capilar 

de maneira a promover a diluição seriada das soluções iniciais de beta-quitina e de 

whiskers de beta-quitina. A partir das medidas de tempo de escoamento do solvente 

puro e das soluções poliméricas, que permitem a determinação de viscosidade relativa 

(ηrel) e viscosidade reduzida (ηsp), e do conhecimento das suas concentrações (Cp), 

foram elaboradas as curvas (sp/C) versus concentração polimérica (Cp), para verificar 

o ajuste à Equação de Huggins (2). Os coeficientes lineares das retas obtidas 

permitem a determinação dos valores de viscosidade intrínseca ([η]) por extrapolação 

à diluição infinita, enquanto as respectivas constantes de Huggins (KH), são 

determinadas a partir dos coeficientes angulares das retas, permitindo avaliar a 

qualidade das soluções em termos da ocorrência de agregação polimérica. Assim, em 

geral, KH ≤ 0,5 indica ausência de agregação em soluções poliméricas (HUGGINS, 

1942; RINAUDO; MILAS; LE DUNG, 1993). Estes ensaios foram realizados em 

triplicata. 

 

𝑆𝑃

𝐶
= [] = 𝐾𝐻. []2. 𝐶 (2) 

Onde sp corresponde à viscosidade específica, [] à viscosidade intrínseca, Kh 

a constante de Huggins e C a concentração inicial do polímero. 

 

Com os valores de viscosidade intrínseca, a Massa Molecular Viscosimétrica 

Média (𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ ), em g mol-1, foi determinada através dos parâmetros de Mark-Houwink-

Sakurada (3)  (KNAUL et al., 1998) (K’ e ), específicos para cada polímero, solvente 

e temperatura. Estes coeficientes foram determinados para a quitina em DMAc/5%LiCl 

a 25 ºC, e possuem valores de 2,4x10-1 mL g-1 e 0,69, respectivamente 
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(TERBOJEVICH et al., 1988). Além disso, foram calculados os graus médios de 

polimerização viscosimétrica (𝐺𝑃𝑣
̅̅ ̅̅ ̅) das amostras de beta-quitina e whiskers, utilizando 

os valores de 𝐺𝐴̅̅ ̅̅  obtidos por RMN, através da equação 4. 

 

[] = 𝐾. 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ 𝛼

 (3) 

 

𝐺𝑃𝑣
̅̅ ̅̅ ̅ =

(𝑀𝑣̅̅̅̅̅∗100)

[161∗(1−𝐺𝐴̅̅ ̅̅ )+203∗𝐺𝐴̅̅ ̅̅ ]
 (4), 

 

Onde 161 e 203 correspondem às massas moleculares (g mol-1) das unidades 

GlcN e GlcNAc, respectivamente. 

 

2.1.3.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

As amostras liofilizadas de beta-quitina e whiskers foram pulverizados em 

almofariz de ágata com KBr de grau espectroscópico previamente seco em estufa a 

105ºC por 24h, na proporção de 1/100. As misturas foram prensadas em formato de 

pastilhas e analisadas utilizando um espectrofotômetro IRAffinity (Shimadzu) com 

Transformada de Fourier, na região entre 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1 

e 32 varreduras.  

2.1.3.4. Difração de Raios X (DRX) 

Os padrões de difração de raios X (DRX) das amostras liofilizadas de beta-

quitina e whiskers foram adquiridos em difratômetro AXS D8 Advance (Bruker), com 

fonte de radiação de Cu K ( = 0,1548 nm). As medidas foram realizadas no intervalo 

5º < 2 < 50º, com velocidade de varredura de 5º min-1. Os índices de cristalinidade 

(ICr) foram estimados a partir do método de subtração da contribuição da região 

amorfa (Aam) pelo ajuste de curvas de spline cúbicas, da área total do padrão de 
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difração (Atot) utilizando o software Microcal Origin 2020 (OSORIO-MADRAZO et al., 

2010). 

Além disso, as dimensões dos cristalitos (Lhkl) foram estimadas a partir da largura à 

meia altura (LMA) dos picos de difração em 2 ≈ 8,3º (plano 010) e ≈ 19,7º (plano 

100), ajustando curvas Lorentzianas e aplicando a equação de Scherrer (5) 

(FACCHINATTO et al., 2020, 2021). 

 

Lhkl= (
(0,9) (lK)

(LMA)hkl( cos )hkl

) (5) 

2.1.3.5.  Espalhamento de Luz Eletroforético (ELS) e Dinâmico (DLS) 

Para a determinação do diâmetro hidrodinâmico e da mobilidade eletroforética 

dos whiskers de beta-quitina, expressos em valores de D (nm) e de potencial zeta 

( mv), respectivamente, foram realizadas medidas de espelhamento de luz. As 

suspensões aquosas das amostras foram diluídas a 0,01 mg/g em água deionizada e 

as análises foram realizadas nas seguintes condições de pH: ≈ 6 nas diluições 

originais e também ajustados para ≈ 4, 7 e 10. Os dados foram obtidos em 

equipamento Zetasizer Nano NZ (Malvern Instruments) equipado com laser de He-Ne 

a 633 nm, localizado na Embrapa Instrumentação – São Carlos. As análises foram 

realizadas em triplicada, obtendo perfis monomodais para cálculo correto  dos valores 

de distribuição de tamanhos de partículas, índice de polidispersividade (IPD) e 

potencial zeta (). 

2.1.3.6. Análise Termogravimétrica (TGA) 

A estabilidade térmica das amostras de beta-quitina e whiskers foi avaliada 

através de equipamento TGA-50 (Shimadzu). Foram utilizados aproximadamente 8 

mg das amostras, alocadas em porta-amostra de platina, e aquecidas de 25 a 700 ºC, 
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com taxa de aquecimento de 10 ºC min-1 sob atmosfera de N2 com vazão de 50mL 

min-1. 

2.1.3.7. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As fotomicrografias de MEV foram obtidas na Central de Análises Químicas 

Instrumentais do Instituto de Química de São Carlos (CAQI/IQSC/USP) em um 

equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD (model 

7060), operando com feixe de elétrons de 15 kV, corrente de 2,82 A e I probe de 200 

pA. As amostras foram recobertas com 6nm de ouro em metalizador Coating System 

BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC, Liechtenstein) e mantidas em dessecador até o 

momento de análise. Condições de metalização: pressão na câmara = 2,00x10-2 mbar; 

corrente = 60 mA; taxa de deposição 0,60 nm/s. 

2.1.3.8. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As imagens de MET foram obtidas em equipamento JEM-2100 (JEOL) com 

voltagem de 200 kV. As suspensões (10 L) de whiskers foram diluídas a 0,1 mg/g e 

depositadas em grids (400 mesh) de cobre recobertas com filme de carbono e secas 

a temperatura ambiente em dessecador. As amostras foram coradas com solução 3% 

(m/m) de acetato de uranila e secas novamente pelo mesmo método. 

2.1.3.9. Microscopia de Força Atômica (AFM) 

As análises de AFM foram realizadas em equipamento Shimadzu SPM-9600 

utilizando suspensões de whiskers com concentração de 0,01 mg/g, depositados sob 

superfície de mica e secos a temperatura ambiente. As imagens foram obtidas na 
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mesma temperatura em modo intermitente sem contato, usando um cantilever de 

silício com raio de curvatura inferior a 10 nm e constante de mola de 48 N m-1, a taxa 

de varredura de 1 Hz. 

2.2. Resultados e Discussões 

Com base em trabalhos anteriores do grupo (FACCHINATTO et al., 2021), as 

reações de acidólise foram realizadas a partir de beta-quitina comercial com tamanhos 

médios de partícula de ≈ 425 m. Com objetivo de avaliar o efeito de diferentes ácidos 

no processo de hidrólise, os whiskers foram produzidos utilizando soluções de HCl, 

H2SO4 e H3PO4. 

Como as condições reacionais para o uso de HCl já haviam sido estabelecidas 

em trabalhos anteriores do grupo para beta-quitina extraída diretamente de gládios de 

lulas (FACCHINATTO et al., 2021), optou-se por mantê-las para a execução da 

acidólise de beta-quitina comercial neste trabalho. Desta forma, a reação foi realizada 

sob refluxo a 90 ºC por 3h, com 10g de beta-quitina suspensos em 300 mL de HCl 3M 

(Tabela 6). Após a acidólise, foram realizadas etapas de centrifugação para remoção 

do excesso de ácido e diálise até neutralização. Após dispersão com agitação e 

ultrassom, foi obtida suspensão estável e de coloração branca. 

As reações com H2SO4 foram inicialmente realizadas com base em protocolos 

estabelecidos para alfa-quitina e celulose, que utilizam concentrações elevadas de 

ácido (entre 6 M a 10 M) (BONDESON; MATHEW; OKSMAN, 2006; HUANG et al., 

2015a; PASQUINI et al., 2010). No entanto, quando utilizadas estas condições para 

acidólise de beta-quitina, houve total degradação do polímero, caracterizada por total 

solubilização da beta-quitina de partida. Isso pode ser explicado pelas interações entre 

as cadeias de beta-quitina (Figura 5 e Figura 7), em que a disposição paralela das 

cadeias confere maior permeabilidade do solvente, levando à maior acessibilidade do 

reagente ácido e aumentando a extensão do processo de acidólise, que também 

atinge os domínios cristalinos. Foram obtidas suspensões de características similares 

àquelas da amostra WHCl quando as condições de reação foram as mesmas, 

conforme destacado na Tabela 7. 

. 
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Tabela 7. Diferentes condições estudadas para produção de whiskers de b-
quitina. 

Ácido (HA) [HA] (mol L-1) 
Temperatura 

(ºC) 
Tempo (min) Resultado 

HCl 3 90 180 whiskers 

H2SO4 10 90 180 
Solubilização 

total
 

H2SO4 6 90 180 
Solubilização 

total 

H2SO4 3 90 180 whiskers 

H3PO4 10 90 120 
Solubilização 

total 

H3PO4 10 40 120 slurry 

H3PO4 6 90 180 slurry 

H3PO4 3 90 180 slurry 

H3PO4 9 90 90 whiskers 

Fonte: Autoria própria. 

 

Para as reações com H3PO4, também foram testadas diferentes condições de 

acidólise. Quando a concentração de ácido foi elevada (10 M), observou-se hidrólise 

total com 120 min de reação, caracterizada pela completa dissolução da beta-quitina. 

Este resultado foi obtido tanto nas reações conduzidas a 90 ºC quanto a 40 ºC. Por 

outro lado, concentrações menores de H3PO4 (3 M e 6 M) foram insuficientes para 

que o processo de acidólise ocorresse, levando à formação de uma suspensão de 

consistência pastosa (slurry), provavelmente em decorrência do ácido fosfórico ser 

moderado (e não forte, como HCl e H2SO4). No entanto, ao reduzir o tempo de reação 

para 90 min e manter a concentração em 9 M a 90ºC, foram recuperadas partículas 

por centrifugação, que levaram à formação de suspensões estáveis. Resultados 

similares foram encontrados para whiskers de celulose, conforme descrito por 

Camarero Espinosa e colaboradores (2013). 

As concentrações iniciais das suspensões de whiskers foram determinadas por 

gravimetria. Três alíquotas de 1g de cada suspensão foram pesados, congelados e 

liofilizados por 48h. Em seguida, os whiskers secos foram pesados novamente e estes 
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valores foram utilizados para obtenção da concentração final da suspensão (mg/g) 

(Tabela 8). 

 

Tabela 8. Concentrações das suspensões de whiskers de beta-quitina. 

Amostra Concentração (mg/g) 

WHCl 32,0 

WH2SO4 55,2 

WH3PO4 38,7 

Fonte: Autoria própria. 

 

Na Figura 16, suspensões aquosas de beta-quitina e whiskers na concentração 

de 10 mg/g foram iluminadas por um feixe de laser para verificar a presença de 

nanopartículas em suspensão. Este fenômeno é denominado de Efeito Tyndall, e é 

caracterizado pelo espalhamento do feixe de luz que atravessa partículas em 

suspensão. As fotografias foram tiradas no dia de preparação das suspensões (Figura 

16a) e após 10 dias (Figura 16b). Enquanto há formação de precipitados nas 

suspensões de WHCl e WH2SO4, o mesmo não é observado para WH3PO4, indicando 

maior estabilidade desta suspensão. 

 

Figura 16. Visualização do efeito Tyndall nas suspensões de whiskers com 
concentração de 10mg/g. (a) dia 0; (b) dia 10. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Na Figura 17 estão representadas três fotografias das suspensões recém-

preparadas de whiskers de beta-quitina. A Figura 17a ilustra suspensões de whiskers 
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na concentração de 20 mg/g, e é possível observar que a amostra WH2SO4 apresenta 

elevada viscosidade, pois não há evidências de escoamento, ao passo que WHCl 

escoa e WH3PO4 possui a menor viscosidade aparente. Outro efeito ótico pode ser 

observado na Figura 17c, em que as suspensões de whiskers com concentrações de 

10 mg/g foram colocadas entre duas placas polarizadoras de luz. O efeito de 

birrefringência pode ser observado na amostra WHCl, indicada pela seta amarela. 

Este efeito não é observado na Figura 17b, sem a presença dos polarizadores 

cruzados. Estas imagens indicam a formação das estruturas anisotrópicas descritas 

na Figura 12b, características da formação de cristais líquidos. 

 

Figura 17. Visualização das suspensões de whiskers de beta-quitina: (a) 20 
mg/g sem polarizadores; (b) 10 mg/g sem polarizadores cruzados e (c) entre 
polarizadores cruzados. 

 

Fonte: Autoria própria. 

2.2.1. Caracterização estrutural por Espectroscopia de Ressonância Magnética 

Nuclear de 13C e no Infravermelho 

Os espectros de RMN de 13C no estado sólido de beta-quitina e whiskers estão 

representados na Figura 18. São observados sete sinais referentes aos oito carbonos 

presentes nas unidades GlcNAc, que estão destacados nos espectros. O grau médio 

de acetilação (𝐺𝐴̅̅ ̅̅ ) foi calculado a partir da Equação 1 através da razão entre as áreas 

dos picos do grupo CH3 e dos carbonos C1-C6 do anel glicosídico (FOCHER et al., 

1992; HEUX et al., 2000), e os resultados se encontram na Tabela 9.  

A beta-quitina de partida apresentou 𝐺𝐴̅̅ ̅̅ = 96,1%, indicando que os processos 

de extração da biomassa, que foi executado na empresa comercial da qual o produto 
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foi adquirido, e de moagem, que foi executado nos laboratórios do IQSC, não afetaram 

esta característica. Da mesma forma, os processos de acidólise não ocorreram nos 

grupos acetamido das unidades GlcNAc, o que é indicado pelos elevados valores de 

𝐺𝐴̅̅ ̅̅  dos whiskers, independentemente do ácido empregado (Tabela 9). Estes 

resultados estão de acordo com os obtidos anteriormente em nosso grupo 

(FACCHINATTO et al., 2021). 

 

Tabela 9. Valores de 𝐺𝐴̅̅ ̅̅   determinados a partir do tratamento quantitativo dos 
espectros de RMN de 13C das amostras de beta-quitina e whiskers.  

Amostra 𝑮𝑨̅̅ ̅̅  (%) 

Beta- quitina 96,1 

WHCl 94,8 

WH2SO4 97,1 

WH3PO4 99,0 

Fonte: Autoria própria. 

 

A partir da Figura 18, é possível constatar as semelhanças entre os espectros 

de beta-quitina e das amostras de whiskers, exceto com relação ao espectro da 

amostra WH3PO4, que exibe algumas diferenças, sendo que a principal delas consiste 

no desdobramento do pico em ≈ 75 ppm, referente aos sinais dos carbonos C3 e C5. 

Tipicamente, para amostras de beta-quitina, estes sinais são observados como um 

único pico, ao passo que para a alfa-quitina, as ligações de hidrogênio 

intermoleculares conferem ambientes químicos diferentes a esses carbonos, levando 

a deslocamentos dos sinais do carbono C3. Com isso, há diferenciação entre esses 

sinais, que pode ser observada por RMN (ABDELMALEK et al., 2017; FOCHER et al., 

1992). Este efeito é observado nitidamente no espectro da amostra WH3PO4, mas não 

é nítido nos espectros das amostras WHCl e WH2SO4, indicando a possibilidade de 

que os tratamentos ácidos executados promovem alterações nas disposições das 

cadeias poliméricas de beta-quitina, principalmente na superfície. 
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Figura 18. Espectros de RMN de 13C das amostras de beta-quitina e whiskers. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

O pico centrado em ≈ 60 ppm, referente ao carbono C6 (−𝐶𝐻2𝑂𝐻 ), também 

exibe este efeito de desdobramento de sinal, embora em menor escala, observado 

principalmente no espectro da amostra WH3PO4. Como mencionado, para amostras 

de alfa-quitina há desdobramento deste sinal, indicando diferentes ambientes 

químicos, uma vez que nesta polimorfa são estabelecidas ligações de hidrogênio tanto 

intramoleculares quanto intermoleculares, sendo que neste último caso são 

envolvidas cadeias pertencentes à mesma lamela como cadeias de outras lamelas.   

Outra diferença que pode indicar a formação de alfa-quitina está no sinal 

próximo de 173 ppm, correspondente às carbonilas (𝐶 = 𝑂) dos grupos GlcNAc, 

responsável pela formação de diversas das ligações hidrogênio entre as cadeias de 

quitina (Figura 7). Este sinal foi criteriosamente estudado por Kameda e colaboradores 

(2005) em amostras de alfa-quitina. Através da deconvolução deste sinal, foram 

observadas duas contribuições em ≈ 175 e ≈ 173 ppm, que foram associadas à 



65 
 

quantidade de ligações hidrogênio formadas pelo grupo 𝐶 = 𝑂. Também foi observado 

que o pico em 175 ppm corresponde a carbonilas que efetuam ligações hidrogênio 

intra e intermoleculares, ao passo que o sinal em 173 ppm tem origem em carbonilas 

que participam exclusivamente de ligações intermoleculares. Por fim, os 

pesquisadores concluem que, para a alfa-quitina à temperatura ambiente, a razão 

entre estes picos é de 2:3, ou seja, aproximadamente 60% das carbonilas efetuam 

somente ligações hidrogênio intermoleculares. 

O tratamento  de deconvolução do sinal centrado em ≈ 175 ppm nos espectros 

de beta-quitina e de whiskers (Figura 19) permite observar que as contribuições dos 

dois picos, i. e. em ≈ 175 e  ≈ 173 ppm, variam de acordo com as amostras de beta-

quitina e WH3PO4 (Tabela 10), indicando, também, que o tratamento com H3PO4 

provocou conversão de beta-quitina em alfa-quitina. Este efeito pode ser justificado 

pois a menor distância entre as cadeias antiparalelas da alfa-quitina favorece a 

formação de ligações hidrogênio intermoleculares, ao passo que na beta-quitina, a 

probabilidade dos grupos 𝐶 = 𝑂 formarem ligações intramoleculares é maior (Figura 

7). 

 

Figura 19. Deconvolução dos picos de C=O dos espectros de RMN de 13C. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Tabela 10. Contribuições relativas dos picos deconvoluídos no sinal de 
carbonila (C=O) das amostras de beta-quitina e whiskers. 

Amostra C175,0 (%) C173,8 (%) C175/C173,8 

Beta-quitina 64,1 35,9 1,785 

WHCl 69,7 30,3 2,300 

WH2SO4 56,5 43,5 1,299 

WH3PO4 37,8 62,2 0,608 

Alfa-quitina¹ 37,5 62,5 0,600 

Fonte: Autoria própria, com dados de ¹ (KAMEDA et al., 2005). 

 

Os dados da Tabela 10 correspondem às áreas relativas os picos em ≈ 175 

ppm e ≈ 173,8 ppm, bem como a razão entre elas, para as amostras de beta-quitina, 

whiskers e também dados de alfa-quitina obtidos a partir dos estudos de Kameda e 

colaboradores (2005). As amostras WHCl e WH2SO4 apresentaram maior contribuição 

de C175, assim como a beta-quitina de partida. As diferenças de C175/C173 entre estas 

amostras podem ser atribuídas a modificações em disposições locais após o processo 

de acidólise, principalmente na superfície. A amostra WH3PO4 apresentou razão 

C175/C173,8 muito próxima à da amostra de alfa-quitina (≈ 0,6), evidenciando a possível 

conversão de beta-quitina em alfa-quitina neste caso. 

Na Figura 20 estão representados os espectros de RMN na região entre 90 

ppm e 50 ppm, destacando os sinais dos carbonos C2 a C6, bem como ajustes 

espectrais utilizando funções Gaussianas, Lorentzianas e de Voigt, conforme método 

descrito recentemente (FACCHINATTO et al., 2020, 2021). Este tratamento 

matemático permite elucidar os ordenamentos moleculares de curto alcance, 

possibilitando calcular os índices de cristalinidade (𝐼𝐶𝑟̅̅̅̅
�̅�𝑃). Para isso, são utilizados os 

sinais dos carbonos C4 e C6, divididos em suas contribuições cristalinas (pelas 

funções de Lorentz) e amorfas (funções de Gauss). Os resultados de índices de 

cristalinidade estão listados na Tabela 11. 

Outro importante resultado evidenciado pela Figura 20 consiste na confirmação 

da formação de alfa-quitina na amostra WH3PO4, evidenciada pelo desdobramento 

dos picos dos carbonos C3 e C6 (Figura 20d). Este efeito também é observado, em 

menor intensidade, nas amostras WHCl e WH2SO4, possivelmente como 

consequência do desordenamento causado pelos ataques ácidos nas superfícies dos 

whiskers formados. 
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Figura 20. Métodos de deconvolução dos picos C2 a C6 dos espectros de RMN 
de 13C das amostras de beta-quitina e whiskers para quantificação do ICrCP. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A partir dos dados da Tabela 11, é possível notar que os valores de índice de 

cristalinidade sofrem alterações após o tratamento ácido. As diferenças de 𝐼𝐶𝑟̅̅̅̅
�̅�𝑃 entre 

as amostras de beta-quitina e whiskers também estão relacionadas aos diferentes 

tipos de ligações hidrogênio em suas estruturas, afetadas pelo ordenamento local de 

curto alcance entre as cadeias. Este ordenamento é afetado pelo 𝐺𝐴̅̅ ̅̅   que, por sua vez  

possui relação direta com 𝐼𝐶𝑟̅̅̅̅
�̅�𝑃 (FACCHINATTO et al., 2021). Como os valores de 𝐺𝐴̅̅ ̅̅  

permaneceram praticamente constantes para todas as amostras (Tabela 9), é 

possível concluir que as variações em 𝐼𝐶𝑟̅̅̅̅
�̅�𝑃 ocorrem por variações locais causadas 
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pela acidólise. Maiores valores de 𝐼𝐶𝑟̅̅̅̅
�̅�𝑃 para C6 podem indicar maior ordenamento 

de curto alcance devido ao maior número de ligações hidrogênio envolvendo a 

hidroxila ligada a este carbono. Este efeito é observado para a amostra WH3PO4, 

correspondendo a outra evidência da possível conversão de beta-quitina em alfa-

quitina. Por outro lado, efeito contrário é observado para as amostras WHCl e 

WH2SO4, o que pode indicar maior desordenamento como consequência de ataque 

ácido nas superfícies dos cristalitos. 

 

Tabela 11. Valores de ICr̅̅ ̅̅
CP estimados pelos espectros de RMN de 13C. 

Amostra 
𝑰𝑪𝒓̅̅ ̅̅ ̅

𝑪𝑷 (%) 

C4 C6 

beta-quitina 76,7 79,7 

WHCl 79,4 66,0 

WH2SO4 67,7 63,4 

WH3PO4 54,25 83,2 

Fonte: Autoria própria. 

 

Os espectros de FTIR da beta-quitina e whiskers obtidos a partir da liofilização 

das suspensões se encontram na Figura 21. É possível notar a presença de várias 

bandas características de beta-quitina em todos os espectros, destacadas pelas linhas 

pontilhadas na Figura 21 e descritas na Tabela 12, conforme a literatura 

(BRUGNEROTTO et al., 2001; JANG et al., 2004; TSURKAN et al., 2021). 
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Figura 21. Espectros de FTIR da beta-quitina e whiskers. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

As semelhanças entre os espectros consistem na presença de bandas de 

deformação axial das ligações 𝑂 − 𝐻 e 𝑁 − 𝐻 na região entre 3000 cm-1 a 3600 cm-1, 

caracteristicamente alargadas devido ao estabelecimento de ligações hidrogênio 

envolvendo estes grupos e também moléculas de água presentes nas amostras. Além 

disso, são encontradas bandas de deformação axial e angular das ligações 𝐶 − 𝐻 dos 

anéis glicosídicos nas regiões entre 2879 e 895 cm -1, respectivamente. 

No entanto, as principais bandas que caracterizam beta- quitina se encontram 

na região abaixo de 2000 cm-1, relacionadas às vibrações das ligações do grupo 

acetamido. As bandas de deformação axial da carbonila (−(𝑪 = 𝑶) − 𝑁𝐻2) (amida I) 

se encontram na região de 1660 cm-1, a deformação angular das ligações 𝑁 − 𝐻2 

(−(𝐶 = 𝑂) − 𝑵𝑯𝟐) (amida II) em 1560 cm-1 e as deformações axiais de 𝐶 − 𝑁 e 

angulares de 𝑁 − 𝐻 (−(𝑪 = 𝑂) − 𝑵𝑯𝟐) (amida III) em 1315 cm-1, bem como as bandas 

em 1377 cm-1 da deformação simétrica das ligações 𝐶 − 𝐻3, são típicas dos grupos 

acetamido presentes nas unidades GlcNAc da quitina. 

Outras bandas características se encontram na região de fingerprint (entre 

1100 a 800 cm-1), na qual é observada banda referente à vibrações das ligações 
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glicosídicas (𝐶 − 𝑂 − 𝐶) centrada em ≈ 1070 cm-1, bem como as bandas referentes à 

deformação angular das ligações 𝐶 − 𝐻3 do anel glicosídico, na região de 898 cm-1. 

  

Tabela 12. Principais modos de vibração no espectro de beta-quitina na região 
do infravermelho. 

Modos de Vibração 
Número de onda (cm-1) 

beta-quitina WHCl WH2SO4 WH3PO4 

Deformação axial OH 3439 3439 3439 3439 

Def. axial NH 3095 3095 3095 3101 

Def. axial CH 2877 2879 2879 2877 

Def. axial CO (amida I) 1656 1664 1662 1658 

Def. angular NH (amida II) 1556 1562 1558 1560 

Def. simétrica CH3 e 
Def. angulares CH e OH 

1377 1377 1377 1377 

Def. axial C-N e 
Def. angular N-H (amida III) 

1315 1315 1315 1311 

Def. axial CO 1064 1068 1068 1072 

Def. angular CH do anel 898 899 898 893 

Fonte: Autoria própria. 

 

Apesar das semelhanças apontadas, principalmente na região abaixo de 2000 

cm-1, algumas diferenças podem ser observadas, especialmente no espectro da 

amostra WH3PO4. Com intuito de melhor descrever tais diferenças, bem como buscar 

explicar suas origens, os espectros foram separados em duas regiões. Assim, a Figura 

22 consiste na ampliação dos espectros entre 4000 cm-1 a 2200 cm-1, enquanto a 

Figura 23 detalha a região entre 2200 a 600 cm-1. 

As principais diferenças na visualizadas na Figura 22 estão na região entre 

3700 a 3000 cm-1. Enquanto bandas bastante largas estão presentes nos espectros 

das amostras de beta-quitina, WH2SO4 e WHCl, o espectro da amostra WH3PO4 exibe 

três bandas mais evidentes em 3483, 3439 e 3278 cm-1, que podem ser 

compreendidas de duas maneiras complementares. 

Por um lado, o menor teor de água na amostra WH3PO4, a ser confirmado nas 

análises termogravimétricas, pode desfavorecer o estabelecimento de ligações 

hidrogênio e ser responsável pelas diferenças observadas. Adicionalmente, as 

diferenças nos espectros de infravermelho podem ser atribuídas à própria estrutura 
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da amostra WH3PO4. Conforme discutido nas análises de RMN, há evidências de 

prevalência da polimorfa alfa-quitina neste caso, o que leva ao estabelecimento de 

ligações hidrogênio específicas entre suas cadeias. Segundo Focher e colaboradores 

(1992), há uma mistura nas interações dos grupos −𝐶𝐻2𝑂𝐻, sendo que metade deles 

estabelece ligações hidrogênio intermoleculares com outros grupos −𝐶𝐻2𝑂𝐻 de 

cadeias adjacentes, ao passo que a outra metade forma ligações intramoleculares 

com grupos −𝐶 = 𝑂 de unidades GlcNAc vizinhas. Estas duas populações diferentes 

de grupos −𝐶𝐻2𝑂𝐻  na alfa-quitina originam as bandas em 3483 e 3439 cm-1, 

diferentemente do ocorrido nas demais amostras. De fato, nesses casos, há uma 

única banda alargada em 3439 cm-1, pois a beta-quitina somente faz ligações 

hidrogênio intramoleculares envolvendo os grupos −𝐶𝐻2𝑂𝐻 e −𝐶 = 𝑂, conforme visto 

na Figura 7. 

A banda mais intensa em 3278 cm-1 no espectro da amostra WH3PO4 é 

atribuída às vibrações relacionadas a estiramento de 𝑁 − 𝐻 de unidades GlcNAc, 

também observada com maior facilidade no espectro de alfa-quitina, devido à menor 

mobilidade desses grupos. Este efeito também é observado, embora em menor 

intensidade, nas bandas localizadas em 2960 cm-1 e 2935 cm-1, referentes ao 

estiramento das ligações −𝐶 − 𝐻3 , indicando diferenças nos ambientes químicos dos 

grupos acetamido entre as polimorfas de quitina (FOCHER et al., 1992). 
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Figura 22. Espectros de FTIR das amostras de beta-quitina e whiskers, na 
região entre 4000 cm-1 e 2300 cm-1. 
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Fonte: Autoria própria. 

  

Outras evidências da formação de alfa-quitina no espectro da amostra de 

WH3PO4, especificamente na região entre 2200 cm-1 e 600 cm-1 (Figura 23), também 

ocorrem como consequência das diferentes ligações hidrogênio intra e 

intermoleculares presentes nesta polimorfa. As bandas típicas de carbonila (−𝐶 = 𝑂) 

aparecem como dois sinais na alfa-quitina, um localizado em 1662 cm-1, formado pelas 

ligações hidrogênio entre os grupos −𝐶 = 𝑂 e −𝑁 − 𝐻  e outro em 1627 cm-1, referente 

à interação entre −𝐶 = 𝑂 e −𝐶𝐻2 − 𝑂𝐻 das unidades GlcNAc. Como na beta-quitina 

o estabelecimento de ligações hidrogênio intermoleculares é desfavorecido, nesta 

região é observada uma só banda para as demais amostras (FOCHER et al., 1992; 

JANG et al., 2004). As bandas dos grupos −𝐶 − 𝐻3 também apresentam diferenças, 

embora menos intensas, nesta parte do espectro. Bandas de baixa intensidade são 

encontradas em ≈ 1431, 972 e 923 cm-1 no espectro de WH3PO4, o que também é 

tomado como evidência da formação de alfa-quitina neste caso. 

Por fim, é importante destacar que, através da espectroscopia na região do 

infravermelho, não foram encontradas evidências de substituição química de grupos 

sulfato e fosfato nas amostras tratadas com esses ácidos. 
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Figura 23.  Espectros de FTIR das amostras de beta-quitina e whiskers, na 
região entre 2200 cm-1 e 600 cm-1. 
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Fonte: Autoria própria. 

2.2.2. Viscosimetria Capilar 

As medidas de viscosimetria foram realizadas para determinação da 

viscosidade intrínseca ([]) das amostras de beta-quitina e whiskers. A partir dos 

valores de viscosidade intrínseca e grau médio de acetilação em cada caso, as 

respectivas massas moleculares viscosimétricas médias (𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ ) foram calculadas 

utilizando a equação de Mark-Houwink-Sakurada. Além disso, com os valores de 

graus de acetilação médios (𝐺𝐴̅̅ ̅̅ ) obtidos por RMN, foram calculados os graus médios 

de polimerização viscosimétrica (𝐺𝑃𝑣
̅̅ ̅̅ ̅). Os resultados se encontram na Tabela 13. 
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Tabela 13. Valores de viscosidade intrínseca ([), massa molecular 

viscosimétrica média (Mv
̅̅ ̅̅ ) e graus médios de polimerização (GPv

̅̅ ̅̅ ̅) da beta-quitina e 
whiskers. 

Amostra [] (mL.mg-1) 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) (x103) 𝑮𝑷𝒗

̅̅ ̅̅ ̅̅  𝑮𝑨̅̅ ̅̅  (%) 

Beta-quitina 1,795 ± 0,171 413,0 ± 56,0 2050 ± 280 96,1 

WHCl 0,1269 ± 0,019 8,91 ± 1,87 44,3 ± 9,0 94,8 

WH2SO4 0,1470 ± 0,008 11,0 ± 0,8 55,3 ± 4,1 97,1 

WH3PO4 0,1102 ± 0,009 7,23 ± 0,89 35,7 ± 4,4 99,0 

Fonte: Autoria própria. 

 

É possível notar pelos dados da Tabela 13 que as viscosidades intrínsecas dos 

whiskers são consideravelmente menores que a da beta-quitina. Estas diferenças são 

refletidas nos valores de 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅̅ e 𝐺𝑃𝑣

̅̅ ̅̅ ̅, e são justificadas pelo procedimento de acidólise 

aos quais beta-quitina foi submetida para a produção dos whiskers. Assim, a quebra 

das ligações glicosídicas promovida durante a acidólise leva a uma acentuada 

despolimerização da beta-quitina. É importante destacar que, embora estas reações 

tenham levado a whiskers com baixa  𝑀𝑣
̅̅ ̅̅̅, os valores de 𝐺𝐴̅̅ ̅̅  não foram 

substancialmente alterados, indicando que o ataque dos ácidos ocorreu 

preferencialmente nas ligações glicosídicas, sem afetar as unidades GlcNAc. 

Estes resultados estão de acordo com trabalhos anteriores do grupo, em que o 

mesmo comportamento (redução de  𝑀𝑣
̅̅ ̅̅̅ sem alteração no 𝐺𝐴̅̅ ̅̅ ) foi observado no caso 

da hidrólise ácida de beta-quitina extraída dos gládios de lulas (FACCHINATTO et al., 

2021). 

2.2.3. Difração de Raios X 

Os padrões de difração de raios X foram obtidos a partir das amostras 

liofilizadas e secas em estufa a 30 ºC por 24h. Os resultados foram coletados entre 5º 

e 50º e estão apresentados na Figura 24. Os espectros foram deslocados 

verticalmente para facilitar a visualização, porém as intensidades relativas dos picos 

não foram alteradas. 
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Figura 24. Difratogramas de beta-quitina e whiskers. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Os principais picos de difração estão listados na Tabela 14. O espectro de beta-

quitina exibe dois picos característicos nas regiões entre 2 ≈ 8º e 2 ≈ 20º, referentes 

às reflexões dos planos cristalinos hidratados (020)h e (110)h, respectivamente 

(CUONG et al., 2016; JANG et al., 2004). É possível notar deslocamento do pico 

(020)h para maiores ângulos de Bragg nas amostras de whiskers, indicando mudanças 

na cristalinidade após acidólise. No entanto, apenas no espectro da amostra WH3PO4 

foi observado que o pico (110)h apresentou deslocamento para 2 = 19,4º. Novos 

picos de difração foram observados nos espectros dos whiskers, como reflexões do 

plano (130)h em 2 ≈ 26,5º, que estão presentes nos espectros das três amostras, e 

reflexão do plano anidro (110)a em 2 = 12,8º apenas no espectro da amostra 

WH3PO4. 
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Tabela 14. Picos característicos de difração das amostras de -quitina e 
whiskers. 

Amostra 2 (º) 

(020)h (110)a (110)h (130)h 

beta-quitina 8,3 NO 19,7 NE 

WHCl 8,7 NO 19,7 26,7 

WH2SO4 8,7 NO 19,7 26,7 

WH3PO4 9,1 12,8 19,4 26,5 

Fonte: Autoria própria. *NO = não observado 

 

Os difratogramas apresentados na Figura 24 correspondem aos perfis totais de 

difração, incluindo as regiões amorfas das amostras. As regiões cristalinas (Acr) foram 

separadas pelo ajuste de uma função de spline cúbico,  conforme método proposto 

por Osorio-Madrazo e colaboradores (2010). O difratograma obtido após a subtração 

da fase amorfa se encontra na Figura 25, e detalhes deste procedimento estão 

descritos no Apêndice A. 

A partir da Figura 25 ficam mais evidentes as semelhanças e diferenças entre 

os espectros das amostras de beta-quitina e whiskers. Assim, os picos em 2 ≈ 9,1º e 

2 ≈ 19.4º no espectro da amostra WH3PO4 são caracterizados pela formação da 

polimorfa alfa-quitina, conforme já evidenciado pelas análises de RMN e FTIR. Além 

disso, o pico encontrado em 2 ≈ 12.8º é outro indicativo da sua formação, 

correspondendo à difração do plano anidro (110)a observado no espectro de alfa-

quitina (OSORIO-MADRAZO et al., 2010). Estes resultados corroboram a proposta de 

que haveria um menor teor de água na amostra WH3PO4, desfavorecendo interações 

com moléculas de água e resultando em menor alargamento da banda de vibração 

axial de grupos hidroxila em ligação hidrogênio, conforme a discussão dos espectros 

de FTIR. Outro indicativo deste efeito consiste no pico hidratado (130)h em 2 = 26.5º, 

de baixa intensidade nesta amostra. 

Adicionalmente, a observação de picos de difração do pico hidratado (130)h em 

2 ≈ 26,7º para as amostras WHCl e WH2SO4, bem como o alargamento dos picos 

em 2 ≈ 19,7º (110)h e o deslocamento para 2 ≈ 8,7º do sinal relativo ao plano (020)h, 

indicam que também ocorrem modificações nas estruturas cristalinas destas 

amostras. Estes resultados corroboram as análises de RMN de 13C e com outros 
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trabalhos do grupo (FACCHINATTO et al., 2021), e estão associadas ao 

desordenamento ocorrido na superfície dos whiskers após o tratamento ácido. 

 

Figura 25. Difratogramas de beta-quitina e whiskers após subtração da região 
amorfa. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Os índices de cristalinidade ICrDRX foram calculados através do método descrito 

por Osorio Madrazo e colaboradores (2010). Além disso, os tamanhos dos domínios 

cristalográficos em relação aos planos (020) e (110) foram calculados utilizando a 

equação de Scherrer (5), e estão mostrados na Tabela 15. Os valores de ICrDRX e 

ICrCP não são coincidentes, pois os primeiros tratam de interações de maior distância, 

consequentemente mais afetadas pela reação de acidólise, enquanto que os últimos 

refletem interações de curto alcance. No entanto, é interessante destacar que ICrDRX 

da amostra WH3PO4 é maior quando comparado com o das demais amostras de 

whiskers, corroborando a conclusão de que houve conversão parcial de beta-quitina 

em alfa-quitina neste caso. Este resultado foi descrito na literatura por Jung e 

colaboradores (2019), indicando que pode ocorrer, no caso de quitina, processo 

similar à mercerização da celulose. 
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Tabela 15. Índices de cristalinidade obtidos por DRX (ICr) e RMN (ICrCP) e 
tamanhos dos domínios cristalográficos das amostras de beta-quitina e whiskers. 

Amostra ICrDRX (%) 
ICrCP (%) 

L020 (nm) L110 (nm) 
C4 C6 

beta-quitina 64,8 76,7 79,7 4,33 2,90 

WHCl 35,1 79,4 66,0 3,03 2,05 

WH2SO4 34,4 67,7 63,4 4,19 2,41 

WH3PO4 58,1 54,25 83,2 5,11 4,49 

Fonte: Autoria própria. 

 

Os valores das dimensões dos cristalitos também levam a conclusões na 

mesma direção, i.e. enquanto houve diminuição de suas dimensões nos casos das 

amostras WHCl e WH2SO4, o que é atribuído aos ataques ácidos à superfície dos 

whiskers, estes valores foram ligeiramente maiores no caso da amostra WH3PO4, 

caracterizada pelo melhor empacotamento e consequentemente maior ordenamento 

das cadeias poliméricas após o tratamento com ácido fosfórico. 

2.2.4. Espalhamento de Luz e Potencial Zeta () 

 As suspensões de whiskers foram diluídas para 0,01mg/g e tiveram seu pH 

ajustado para ≈ 4, 7 e ≈ 10 com soluções aquosas 0,1 M de NaOH e HCl. Medidas de 

espalhamento de luz foram realizadas para determinar o diâmetro hidrodinâmico 

médio das partículas em suspensão, além do potencial zeta (), caracterizado como 

carga na superfície dos whiskers solvatados. Os resultados destas análises se 

encontram na Tabela 16. 
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Tabela 16. Diâmetros médios de partícula, Índice de Polidispersividade (IPd) e 

Potencial Zeta () obtidos por espalhamento de luz. 

Amostra Diâmetro (nm) IPd 
Potencial Zeta () (mV) 

pH 4 pH 7 pH 10 

WHCl 3023 ± 1920 0,808 22,1 ± 2 16,6 ± 5,8 -12 ± 4,6 

WH2SO4 2273 ± 568 0,880 19,7 ± 3,9 17,0 ± 4,0 -19,5 ± 10,4 

WH3PO4 452,8 ± 154,4 0,626 26,0 ± 2,7 17,5 ± 3,1 -13,1 ± 2,0 

Fonte: Autoria própria. 

 

Em relação aos dados de espalhamento de luz, é possível notar que as 

partículas das amostras WHCl e WH2SO4 apresentaram diâmetros hidrodinâmicos 

médios bastante superiores em comparação à amostra WH3PO4. Estes dados, 

associados aos valores elevados de IPd, indicam que as partículas de WHCl e 

WH2SO4 podem não ter forma esférica, o que pode ser confirmado pelas análises de 

microscopia de transmissão e de força atômica. Por outro lado, as partículas de 

WH3PO4, além de serem menores, possuem IPd mais baixo. 

Embora os valores de potencial  de quitosana sejam comumente associados 

à protonação das unidades GlcN, este não é o caso das amostras de quitina. De fato, 

como os valores de 𝐺𝐴̅̅ ̅̅  de beta-quitina e de whiskers são bastante elevados, há 

poucas unidades GlcN passíveis de protonação em meios ácidos (SILVA et al., 2021). 

Por outro lado, os potenciais na faixa de +20 mV em 4 < pH < 7 são condizentes com 

os observados na literatura (FACCHINATTO et al., 2021). Valores mais elevados de 

potencial  podem levar a suspensões mais estáveis devido à maior repulsão 

eletrostática entre as cadeias. No entanto, como visualizado na Figura 13, somente a 

suspensão de WH3PO4 apresentou estabilidade após 10 dias, possivelmente 

explicada pelo menor tamanho de partículas, e não apenas pelo potencial  em si. 

A Figura 26 ilustra as variações do potencial  em função do pH das 

suspensões. Embora os whiskers tenham sido tratados por ácidos diferentes, não 

houve variação entre si nas cargas superficiais, corroborando a ausência de 

substituições químicas por grupos sulfato e/ou fosfato, conforme indicado por FTIR. 

 



80 
 

Figura 26. Valores de potencial  em diferentes pH para as amostras de 
whiskers. 
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Fonte: Autoria própria. 

2.2.5. Análise Termogravimétrica (TGA) 

Os perfis de degradação térmica da beta-quitina e dos whiskers liofilizados 

estão representados na Figura 27. São identificados dois eventos de perda de massa, 

sendo que o primeiro ocorre em torno de 60 ºC, e caracteriza a evaporação de água 

fracamente ligada às cadeias poliméricas e o segundo na região entre 230 ºC – 300 

ºC, que caracteriza a degradação térmica do polímero e a liberação de compostos 

voláteis, o que é evidenciado pela elevada perda de massa nessa região. Os 

resultados se encontram na Tabela 17. 
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Figura 27. Curvas de termogravimetria das amostras de beta-quitina e 
whiskers. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

No primeiro estágio, é possível notar que a amostra WH3PO4 perdeu muito 

menos massa (menos de 2%), em comparação às outras amostras, indicando baixa 

presença de moléculas de água ligadas a suas cadeias e corroborando as discussões 

dos resultados das análises de FTIR e DRX desta amostra. As demais amostras 

apresentaram perdas de massa da ordem de ≈ 7% - 8%, similares aos valores 

encontrados em trabalhos prévios (FACCHINATTO et al., 2021). 

 

Tabela 17. Resultados dos perfis de degradação térmica das amostras de beta-
quitina e whiskers. 

Amostra 
Estágio I Estágio II 

TMAX (º C) PM* (%) Tonset (ºC) PM (%) TMAX (º C) 

beta-quitina 67 7 303 60 350 

WHCl 66 8 231 52 247 

WH2SO4 66 7 236 54 298 

WH3PO4 62 2 305 58 342 

Fonte: Autoria própria. * PM: perda de massa. 

 



82 
 

De acordo com Huang e colaboradores (2015a) e Zeng ((ZENG et al., 2012b), 

o segundo estágio de degradação é bastante influenciado pela cristalinidade do 

polímero. Através das curvas de derivada primeira (dTG) apresentadas na Figura 28, 

ficam mais evidentes as diferenças nos perfis de decomposição das amostras. Assim, 

o segundo estágio de decomposição de beta-quitina e de WH3PO4, que apresentam 

maior cristalinidade em comparação às outras amostras, é iniciado em ≈ 300 ºC e a 

maior taxa de decomposição ocorre em torno de ≈ 350 ºC. Por outro lado, as curvas 

dTG das amostras WHCl e WH2SO4, mostram significativa perda de estabilidade em 

comparação à beta-quitina e WH3PO4, sendo a decomposição iniciada em ≈ 235 ºC e 

um pequeno pico observado em ≈ 250 ºC. Adicionalmente, importantes perdas de 

massa foram observadas em ≈ 330 ºC e ≈  300 ºC nos casos das amostras WHCl e 

WH2SO4, respectivamente, indicando que os tratamentos com HCl e H2SO4 

provavelmente levaram a modificações nas superfícies dos whiskers. Estes resultados 

corroboram trabalhos anteriores (FACCHINATTO et al., 2021) e indicam que as 

menores temperaturas de início do segundo estágio de decomposição provavelmente 

se referem às degradações na superfície dos cristais, seguidas pela degradação das 

partes mais internas, que tiveram sua cristalinidade mantida mesmo após os 

tratamentos ácidos. 

 

Figura 28. Curvas de dTG para as amostras de beta-quitina e whiskers. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

2.2.6. Caracterização Morfológica via técnicas de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), de Transmissão (MET) e de Força Atômica (MFA) 

As imagens obtidas pelas técnicas de microscopia possibilitaram a 

caracterização das diferentes morfologias e formatos dos whiskers obtidos. Na Figura 

29 estão apresentadas, na mesma ampliação, as micrografias de varredura das 

amostras de beta-quitina e whiskers liofilizados. É possível observar que os 

tratamentos ácidos levaram a considerável diminuição dos tamanhos médios de 

partículas. 

A amostra de beta-quitina (Figura 29a), é formada por grandes partículas (> 

425 m), recuperadas do fracionamento após o processo de moagem. É possível 

observar a natureza caracteristicamente lamelar da quitina (LAVALL; ASSIS; 

CAMPANA-FILHO, 2007), indicada pelas setas amarelas. As setas na região superior 

apontam para uma partícula orientada na transversal, e diversas camadas são 

observadas. 
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Figura 29. Imagens de MEV das amostras (a) beta-quitina, (b) WHCl, (c) 
WH2SO4 e (d) WH3PO4. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A partir das Figura 29b-d, fica evidente que o processo de acidólise leva à 

formação de partículas consideravelmente menores, embora de tamanhos variados 

devido à formação de agregados. 

A morfologia dos whiskers fica mais evidente através da técnica de MET (Figura 

30). As suspensões de whiskers foram diluídas para 0,1 mg/g e depositadas em grids 

de cobre para realização da análise e foi utilizada solução de acetato de uranila como 

corante (FACCHINATTO et al., 2021). A formação de cristais individuais de forma 

alongada, ou forma de agulha (needle-like) é observada nos casos das amostras 

WHCl e WH2SO4 (Figura 30a-b), característico de whiskers. No entanto, diversos 

agregados são observados em ambos os casos, provavelmente em consequência da 

elevada área superficial dos whiskers, que favorece a formação de ligações hidrogênio 

entre cadeias poliméricas durante a etapa de secagem da amostra (FLAUZINO NETO 
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et al., 2013). Além disso, a concentração de 0,1 mg/g também pode ter favorecido na 

formação de agregados. 

Os nanocristais da amostra WH3PO4 (Figura 30c) estão representados em 

imagem com aproximação maior que das demais amostras, pois a formação de 

agregados impossibilitou a visualização dos cristais em ampliações menores. Por 

outro lado, foi possível encontrar regiões contendo nanopartículas isoladas. Fica 

evidente que o formato dos nanocristais obtidos a partir de acidólise com H3PO4 é 

mais aproximadamente esférico, conforme também indicado pelas análises de 

espalhamento de luz. É provável que com o tratamento mais agressivo, possivelmente 

associado à elevada concentração de ácido fosfórico, a extensão da reação tenha 

sido maior levando à formação de cristais menores e de formato esférico, não podendo 

ser denominados de whiskers. 

 

Figura 30. Imagens de MET das amostras (a) WHCl, (b) WH2SO4 e (c) WH3PO4. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Com objetivo de melhor visualizar a morfologia de whiskers isolados, a técnica 

de AFM foi utilizada. As suspensões de whiskers foram diluídas a 0,01 mg/g, com 

intuito de evitar a formação dos agregados observados por MET, e depositadas em 

superfície de mica. As Figura 31a-b confirmam a formação de cristais de elevada 

razão de aspecto para os tratamentos com HCl e H2SO4. Estes resultados foram 

observados para HCl anteriormente (FACCHINATTO et al., 2021). O formato 

alongado dos whiskers já havia sido indicado pela análise de espalhamento de luz, 

em que partículas de diâmetro hidrodinâmico médio elevado foram encontradas, 

inclusive com índices de polidispersividade elevados. 

A Figura 31c corresponde a menores ampliações quando comparada às 

demais amostras, e as partículas de aparente formato esférico indicam a formação de 

grandes agregados, possivelmente formados durante o processo de secagem na 

superfície da mica. 

 

Figura 31. Imagens de AFM das amostras (a) WHCl, (b) WH2SO4 e (c) 
WH3PO4. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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2.3. Conclusões Parciais 

A preparação de whiskers de beta-quitina a partir de diferentes tratamentos 

ácidos foi concluída com sucesso. Através das técnicas de microscopia foram 

identificadas diferenças em suas morfologias, sobretudo para a amostra WH3PO4, que 

apresentou formação de partículas mais esféricas e menores que as demais. 

Além disso, houve modificação estrutural para a amostra WH3PO4, sendo 

identificada como alfa-quitina pelas técnicas de RMN, FTIR e DRX. 
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Capítulo 3 – Estudos de Remoção de Corantes  
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3.1. Introdução 

O planeta Terra possui 71% de sua superfície recoberta por água, porém quase 

a totalidade desta água é salgada (97%). Apenas 3% são reservas de água doce, das 

quais 68,7% estão na fase sólida (gelo) e 30,1% são reservas subterrâneas que 

constituem os aquíferos, enquanto 1,2% das reservas correspondem majoritariamente 

(75%) à umidade do solo e do ar, e minoritariamente a rios e lagos. Em vista da baixa 

disponibilidade de reservas de água doce para o consumo humano, o tratamento de 

efluentes domésticos e industriais é de suma importância, principalmente em 

decorrência do descarte de efluentes contaminados pela presença de poluentes em 

rios, lagos e mares, além de evitar a contaminação do solo e de lençóis freáticos. 

 

Figura 32. Distribuição da água na Terra: (a) reservas totais e (b) reservas de 
água doce. 

 

Fonte: UNESCO 

 

O tratamento de efluentes tem como objetivo minimizar os impactos ambientais 

decorrentes do seu descarte no ambiente. Assim, a poluição das águas é uma 

preocupação constante para a sociedade e para autoridades públicas, 

correspondendo diretamente a dois dos dezessete Objetivos de Desenvolvimento 

Sustentável (ODSs) da ONU (ONU, 2015). As principais fontes de poluição aquática 

são efluentes industriais, rejeitos de atividades mineradoras, esgotos domésticos, 

lixiviação de agrotóxicos empregados intensivamente na agricultura, entre outras 

(CRINI; LICHTFOUSE, 2019b). As legislações que regulam o descarte de efluentes 

industriais estão se tornando mais rígidas, impondo tratamentos compulsórios nos 
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casos de diversos tipos de efluentes antes que eles sejam descartados no ambiente. 

Na Europa, a Water Framework Directive classifica produtos químicos em duas 

categorias principais de prioridade para tratamento: i) compostos persistentes 

altamente tóxicos e bioacumuladores, ii) com compostos perigosos, porém sem 

capacidade de bioacumulação (CRINI; LICHTFOUSE, 2019b). 

Dentre as diferentes técnicas de tratamento de efluentes que visam à remoção 

de poluentes, a adsorção tem ganhado protagonismo, pois apresenta excelente 

relação custo-benefício. Além disso, é uma técnica eficiente e que tem sido 

intensivamente estudada de maneira a modelar os diferentes comportamentos de 

adsorção e permitir a determinação de parâmetros cinéticos e termodinâmicos e a 

elucidação dos mecanismos de adsorção. Os materiais utilizados como adsorventes 

são obtidos de diversas fontes, tais como minerais (e.g. zeólitas naturais e alumina), 

biológicas (e.g. biossílica) e orgânicas (e.g. carbono ativado). Outra importante fonte 

de adsorventes de baixo custo é a biomassa, abundante na forma de resíduos 

agroindustriais (SARODE et al., 2019). 

Quitina e, principalmente, quitosana vêm sendo estudadas visando ao 

desenvolvimento de materiais com capacidade de adsorção de poluentes presentes 

em efluentes aquosos, tais como íons metálicos (GUIBAL, 2004; UPADHYAY et al., 

2021), corantes (LUO et al., 2011), fármacos (RIZZI et al., 2019) e óleos (VIDAL et al., 

2020). Quitosana possui algumas características que possibilitam sua aplicação na 

área ambiental, tais como: i) custo relativamente baixo em comparação com carbono 

ativado ou resinas sintéticas, ii) elevada capacidade de adsorver diferentes poluentes 

com seletividade, iii) possibilidades de processamento como filmes, membranas, 

nanopartículas, nãotecidos, etc e iv) baixa toxicidade, biocompatbilidade e 

biodegradabilidade. Além disso, quitosana e seus derivados podem ser utilizados 

tanto em forma hidrossolúvel como no estado sólido na forma de hidrogéis, contas ou 

pérolas (beads), esponjas, filmes, membranas e fibras (CRINI; LICHTFOUSE, 2019b). 

Quitosana pode ser utilizada para remoção de diferentes classes de compostos 

orgânicos de águas residuais. Tais contaminantes, que incluem corantes, agrotóxicos, 

fármacos, etc. são considerados poluentes orgânicos persistentes (POPs), pois são 

apenas muito lentamente degradados no ambiente. O processo de adsorção depende 

de vários fatores associados aos adsorvatos, como estrutura química e presença de 

grupos funcionais, dimensões, polaridade, presença e densidade de cargas, dentre 

outros. Desbrières e Guibal (2018) indicam que quitosana pode ser aplicada na 
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remoção de diversos contaminantes, como amaranto (corante), cefoperazona e 

tetraciclina (antibióticos), diclofenaco e dipirona (anti-inflamatórios), diclorofenol e 

glifosato (agrotóxicos) e ésteres ftálicos (plastificantes). Bhatnagar e Sillanpää (2009) 

abordaram em artigo de revisão inúmeros estudos sobre o uso de quitina, quitosana 

e derivados para remoção de compostos orgânicos de efluentes aquosos, sendo 

citados estudos com aproximadamente 50 corantes diferentes, que exibiram 

capacidades de adsorção no intervalo 0,5 mg - 2,0 g de corante/g de adsorvente. Além 

disso, essa revisão menciona estudos sobre adsorção de 10 diferentes compostos 

fenólicos e que registram capacidades de remoção no intervalo 2,5 mg - 300 mg/g de 

adsorvente. 

Outras formas de aplicação da quitosana na adsorção de poluentes incluem o 

seu uso para a produção de materiais  compósitos com materiais carbonáceos (carvão 

ativado, óxido de grafeno, nanotubos de carbono) (AHMED; HAMEED; HUMMADI, 

2020), partículas magnéticas (AYUB et al., 2020; MASSOUDINEJAD; 

RASOULZADEH; GHADERPOORI, 2019; RANI; JASSAL, 2019) e cerâmicas (CAO 

et al., 2017; VARDIKAR et al., 2018). 

Mais recentemente, estudos sobre o emprego de whiskers de polissacarídeos, 

como celulose e quitina, na adsorção de poluentes de efluentes aquosos têm indicado 

o elevado potencial desses materiais para essa aplicação, pois são insolúveis em 

meio aquoso e possuem elevada área superficial, sendo excelentes candidatos a 

adsorventes (SARODE et al., 2019). Assim, suspensões aquosas de whiskers de alfa-

quitina foram utilizados para remoção de corantes tipicamente empregados na 

indústria têxtil (Tabela 18). 
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Tabela 18. Capacidades de adsorção máxima (qm) de materiais à base de alfa-
quitina em relação a diferentes corantes.  

Adsorvente Corante qm (mg/g) Referência 

Whiskers de 
alfa-quitina 

Azul de Metileno 
Azul de 

Bromofenol 
Azul Brilhante 

6,90 
22,72 
8,55 

(DHANANASEKARAN; 
PALANIVEL; PAPPU, 

2016) 

Violeta Cristal 39,56 
(GOPI; PIUS; 

THOMAS, 2016) 

Carmim 78,6 
(MESHKAT; NEZHAD; 

BAZMI, 2019) 

Quitina modificada 
por ultrassom 

Azul de Metileno 
Azul Reativo 

21,1 
211,4 

(LIPATOVA; LOSEV; 
MAKAROVA, 2019) 

Azul de Metileno 26,69 (DOTTO et al., 2015) 
Vermelho do 

Congo 
261,89 (HOU et al., 2021) 

Mantas de fluoreto de 
polivilideno/whiskers 

Índigo Carmim 72,6 (GOPI et al., 2017) 

Quitina 
Quitina/Poliestireno 

Alaranjado de 
Metila 

2,99 
7,04 

(UMAR, 2020) 

Fonte: Autoria própria. 

 

Embora existam diversos trabalhos que utilizem quitosana e alfa-quitina para 

adsorção de poluentes, praticamente não há relatos sobre o uso de whiskers de beta-

quitina para esta aplicação. A Figura 33 ilustra o número de publicações de artigos, 

revisões e livros a partir de pesquisa com os termos “chitosan” e “chitin” associados à 

expressão “water treatment” em títulos, abstracts e palavras-chave. A busca não faz 

distinção entre alfa- e beta-quitina, porém fica evidente a menor quantidade de 

trabalhos quando comparados à quitosana. 
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Figura 33. Número de publicações envolvendo quitina e quitosana para 
tratamento de água. 
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Fonte: Scopus (outubro/2021). 

 

É importante destacar que o uso de biopolímeros para tratamento de efluentes 

e remediação de ambientes aquáticos consiste em nobre aplicação, principalmente 

considerando o aspecto sustentabilidade previsto nos ODSs da ONU, visto que os 

biopolímeros são obtidos a partir de fontes renováveis. Neste sentido, quitina se 

destaca por ser abundante nos rejeitos gerados a partir do processamento de frutos 

do mar, tais como carapaças de caranguejos e cascas de camarões, pela indústria 

pesqueira. 
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Objetivos 

Objetivo Geral 

Os nanocristais preparados pelos diferentes tratamentos ácidos foram 

utilizados para estudos de remoção dos corantes alaranjado de metila (MO) e azul de 

metileno (MB) 

Objetivos Específicos 

• Avaliar as eficiências e capacidades de remoção de MO e MB dos 

nanocristais; 

• Investigar os mecanismos cinéticos de adsorção através de ajustes 

lineares de modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem; 

• Avaliar os ajustes a isotermas de adsorção utilizando modelos de 

Langmuir e Freundlich. 
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3.2. Materiais e Métodos 

3.2.1. Materiais 

As suspensões de whiskers obtidas pelos diferentes tratamentos ácidos 

descritos anteriormente foram utilizadas para os ensaios de adsorção. Os corantes 

Alaranjado de Metila (MO) e Azul de Metileno (MB) foram adquiridos da empresa Neon 

Química e utilizados sem purificação prévia. 

3.2.2. Procedimentos para os estudos de adsorção 

As suspensões de whiskers de beta-quitina foram utilizadas para avaliar sua 

capacidade de remoção dos corantes alaranjado de metila (MO) e azul de metileno 

(MB) (Figura 34), escolhidos por apresentarem diferentes estruturas, com grupos 

negativamente e positivamente carregados, respectivamente. 

 

Figura 34. Estruturas químicas de (a) alaranjado de metila e (b) azul de 
metileno. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

As curvas de calibração dos corantes estão representadas na Figura 35, e 

foram elaboradas a partir das medidas de absorbância das soluções aquosas de MO 

e MB em λmax = 464 nm e λmax = 664 nm, respectivamente. Todos os ensaios foram 

realizados em triplicata. 
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Figura 35. Curvas de calibração de (a) Alaranjado de Metila e (b) Azul de 
Metileno. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 

Os ensaios de adsorção foram realizados à temperatura ambiente (25 ± 1 ºC), 

partindo de diferentes concentrações das suspensões aquosas de whiskers, bem 

como das soluções dos corantes, com objetivo de determinar as capacidades de 

adsorção em cada caso. As suspensões aquosas de whiskers foram analisadas nas 

concentrações 0,5 , 1,0 e 2,0 mg/g e os corantes foram estudados nas concentrações  

25, 50, 75 e 100 mg/L. Os pH das suspensões foram medidos e se mantiveram entre 

≈ 6 e 7 durante os ensaios. 

A partir dos resultados de adsorção, a eficiência de remoção (R%) e as 

capacidades de adsorção (qe) foram determinadas a partir da Equação (6) e da 

Equação (7), respectivamente. 

𝑅(%) =
𝐶0−𝐶𝑒

𝐶0
∗ 100% (6) 

𝑞𝑒 =
𝐶0−𝐶𝑒

𝑚
∗ 𝑉 (7) 

Onde C0 é a concentração inicial de corante e Ce a concentração no equilíbrio, 

ambas em mg/L; m corresponde à massa de whiskers (g) em cada alíquota e V o 

volume da alíquota (L). 
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3.2.3. Ensaios Preliminares 

Inicialmente, foram avaliados os efeitos da concentração das suspensões de 

whiskers (0,5 mg/g, 1 mg/g e 2 mg/g) na adsorção de MO e MB nas concentrações de 

25 mg/L e 50 mg/L. Foram misturadas volumes iguais das suspensões de whiskers e 

das soluções de corantes, as quais foram acondicionadas em câmara incubadora com 

agitação orbital (shaker) (MA420, Marconi/SP) com controle de temperatura (25 ± 1 

ºC) a 250 rpm por 24h. Após este período, as amostras foram centrifugadas a 5000 

rpm por 5 minutos e os sobrenadantes foram analisados por espectroscopia 

ultravioleta/vísivel, utilizando espectrofotômetro UV-8000 (Shimadzu). 

Estes ensaios foram realizados para definir a melhor concentração das 

suspensões de whiskers a serem estudadas nos ensaios cinéticos e termodinâmicos. 

3.2.4. Ensaios cinéticos e termoninâmicos 

Após a definição da melhor concentração das suspensões de whiskers, estudos 

cinéticos foram realizados no caso da adsorção de MO, nas concentrações de 25 mg/L 

e 50 mg/L, com tempos de contato entre 5 min e 120 min e suspensões de whiskers 

na concentração de 2,0 mg/g. Os resultados foram utilizados para verificar os ajustes 

a modelos de processo de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem 

(PSO) (Tabela 19). Além disso, isotermas de equilíbrio foram obtidas a 25ºC variando 

a concentração de MO entre 25 mg/L a 100 mg/L, mantendo a concentração das 

suspensões de whiskers em 2,0 mg/g. Foram avaliados os modelos de Langmuir e 

Freundlich, conforme Tabela 19. 
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Tabela 19. Modelos cinéticos e isotermas de adsorção adotados nos estudos. 

 Equação Regressão Linear Eixos Parâmetros 

P
P

O
 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒[1 − exp(𝑘1𝑡)] ln (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = ln(𝑞𝑒) − 𝑘1𝑡 ln (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) 𝑣𝑠 𝑡 
𝑘1 = −𝑚 

𝑞𝑒 = exp (𝑏) 

P
S

O
 

ℎ = 𝑘2𝑞𝑒
2 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +

𝑡

𝑞𝑒
 

𝑡

𝑞𝑡
 𝑣𝑠 𝑡 

𝑘2 = 𝑚2 𝑏⁄  
𝑞𝑒 = 1 𝑚⁄  

L
a

n
g

. 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑘𝐿𝐶𝑒

1 − 𝑘𝐿𝐶𝑒
 

1

𝑞𝑒
=

1

𝑘𝐿𝑞𝑚
.

1

𝐶𝑒
+

1

𝑞𝑚
 

1

𝑞𝑒
 𝑣𝑠 

1

𝐶𝑒
 

𝑘𝐿 = 1 𝑚. 𝑞𝑚⁄  
𝑞𝑚 = 1 𝑏⁄  

F
re

u
n

d
. 

𝑞𝑒 = 𝑘𝑓𝐶𝑒
𝑛 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 =  𝑙𝑜𝑔𝑘𝐹 + 𝑛𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 𝑣𝑠 𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 

𝑘𝐹 = 10𝑏 
𝑛 = 1 𝑚⁄  

Fonte: (SCHNEIDER et al., 2021) 

 

Onde, Ce = concentração no equilíbrio (mg L-1), qe = capacidade de adsorção 

no equilíbrio (mg g-1), qt = capacidade de adsorção no tempo t (mg g-1), qm = 

capacidade de adsorção máxima (mg g-1), k1 = constante de velocidade de primeira 

ordem (min-1), k2 = constante de velocidade de segunda ordem (g mg min-1), kL = 

constante de Langmuir (adimensional), kF = constante de Freundlich (mg g-1), n = fator 

de heterogeneidade, m = inclinação da reta após ajuste linear, b = intercepto da reta 

após ajuste linear. 

A partir das equações da Tabela 19 e com auxílio do software Microcal Origin, 

foram realizados os ajustes lineares para verificar os modelos mais adequados para 

descrever a adsorção de MO nos whiskers. 

3.3. Resultados e discussões 

Os ensaios preliminares indicaram que as suspensões de whiskers nas 

concentrações de 0,5 mg/g e 1,0 mg/g não foram capazes de remover quantidades 

relevantes de corantes, independentemente da natureza do corante e de sua 
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concentração. É provável que a baixa concentração de adsorvente leve a poucos 

choques efetivos que favoreçam a adsorção das moléculas de corante. Na Tabela 20 

encontram-se resultados referentes à adsorção de MO e MB em suspensões de 

whiskers a 2,0 mg/g por 24h. É possível observar que não houve adsorção 

considerável de MB. Isso provavelmente ocorre devido à natureza catiônica deste 

corante em pH ≈ 7, desfavorecendo a interação com os whiskers de beta-quitina, que 

possuem cargas superficiais positivas em pH ≈ 6 - 7, evidenciadas pelas medidas de 

potencial zeta (≈ +20mV).  

 

Tabela 20. Adsorção de MO e MB em suspensões de whiskers a 2,0 mg/g.  

Whisker (2mg/g) 

Eficiência de Remoção 
de MO (R%) 

Eficiência de Remoção 
de MB (R%) 

25 mg/L 50 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 

WHCl 
 

68,4 71,8 0,67 0,62 

WH2SO4 46,3 47,3 0,97 0,62 

WH3PO4 14,8 17,1 0,42 0,53 

Fonte: Autoria própria. 

 

A adsorção de MO, por outro lado, se mostrou significativa nos casos das 

amostras WHCl e WH2SO4, indicando boa interação entre as moléculas 

negativamente carregadas deste corante com os whiskers de beta-quitina. A amostra 

WH3PO4 não apresentou boa capacidade de adsorção, no entanto estudos mais 

aprofundados precisam ser realizados, principalmente quanto à caracterização das 

áreas superficiais e da porosidade dos nanocristais, com intuito de verificar a 

quantidade de sítios de adsorção em cada amostra. Além disso, não houve mudança 

significativa na eficiência de remoção (R%) ao se variar a concentração de MO de 25 

mg/L para 50 mg/L. No entanto, é possível que conforme os sítios se tornam 

ocupados, a adsorção de mais moléculas seja desfavorecida. 

A partir dos dados da Tabela 20, decidiu-se analisar em mais detalhes a 

adsorção de MO nas concentrações 25 mg/mL e 50 mg/mL em suspensões de 

whiskers a 2mg/g pelo período de 2h, visto que não houve variação na remoção após 

este período, sendo considerado como equilíbrio. Os resultados de eficiência de 

remoção (Figura 36) evidenciam as diferentes eficiências das suspensões de whiskers 

na remoção de MO, com menores valores para WH3PO4 seguido por WH2SO4 e WHCl 
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(Tabela 21). É interessante destacar que as quantidades de corante adsorvidas não 

sofreram significativas alterações ao longo do tempo, indicando rápida adsorção. 

 

Figura 36. Eficiência de remoção (R%) de Alaranjado de Metila para as 
amostras de whiskers. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

A partir desses resultados, foram calculadas as capacidades de adsorção de 

MO pelos whiskers em função do tempo (Figura 37), indicando valores mais elevados 

na concentração de 50mg/L, devido à natureza da Equação 7, que leva em conta as 

concentrações iniciais de corante e a quantidade de adsorvente (Tabela 21). 
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Figura 37. Capacidade de adsorção (qe) de Alaranjado de Metila pelas 
amostras de whiskers. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Tabela 21. Eficiência de Remoção (R%) e Capacidade de Remoção (qe) de MO 
25 e 50 mg L-1 pelas suspensões de whiskers 2mg g-1. 

Amostra 

MO 25 mg L-1 MO 50 mg L-1 

Eficiência de 
Remoção (R%) 

Capacidade de 
Remoção  
(mg g-1) 

Eficiência de 
Remoção (R%) 

Capacidade de 
Remoção 
(mg g-1) 

WHCl 65,7 ± 3,4 8,2 ± 0,4 71,8 ± 0,7 17,4 ± 0,2 

WH2SO4 45,8 ± 0,8 5,8 ± 0,1 47,1 ± 1,1 11,4 ± 0,3 

WH3PO4 14,3 ± 1,3 1,8 ± 0,2 15,6 ± 1,2 3,7 ± 0,3 

Fonte: Autoria própria. 

 

Com os dados de qe obtidos na Tabela 21 e em associação às equações da 

Tabela 19, foram realizados ajustes para modelos cinéticos de PPO e PSO (Figura 

38). Os principais resultados se encontram na Tabela 22. É possível notar que o 

modelo de pseudo segunda ordem (PSO) é mais adequado, pois resulta em 

coeficientes de determinação (r2) acima de 0,99 em todos os casos, indicando 

interações químicas, i. e. quimissorção, entre whiskers e MO. Os valores mais 

elevados de k2 no caso da amostra WH2SO4 podem ser indicativos de rápida adsorção 

através da interação com as moléculas de MO. No entanto, é provável que na 

superfície da amostra WH2SO4 ocorram menos sítios disponíveis para adsorção em 
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comparação com a amostra WHCl, justificando a menor eficiência de remoção. No 

sentido de elucidar esse fato, devem ser desenvolvidos estudos visando a determinar 

as áreas superficiais e a porosidade dos adsorventes. 

Os modelos cinéticos PPO e PSO foram escolhidos por serem bastante 

aplicados em ensaios de adsorção (REVELLAME et al., 2020), além de possuírem 

significados diferentes, pois enquanto a linearização do modelo de PPO indica 

independência entre as concentrações de adsorvente e adsorbato, o modelo de PSO 

descreve situações em que as taxas de adsorção variam conforme os sítios de 

adsorção dos adsorventes são ocupados pelo adsorbato (HUBBE; AZIZIAN; 

DOUVEN, 2019). Geralmente, o ajuste ao modelo de PPO é tomado como indicativo 

de fisissorção e PSO de quimissorção (ZHANG, 2019). 

 

 

Figura 38. Ajustes lineares da cinética de adsorção pelos modelos de pseudo 
primeira e segunda ordem para as amostras de whiskers. 

 

Fonte: Autoria própria.  
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É importante destacar que os valores de qe calculados a partir do modelo de 

PPO são bastante próximos aos valores obtidos experimentalmente, corroborando o 

bom ajuste deste modelo cinético. 

 

Tabela 22. Resultados de cinética de adsorção de Alaranjado de Metila nas 
concentrações 25mg/L e 50mg/L. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Além da verificação do tipo de cinética de adsorção, experimentos no equilíbrio 

foram realizados empregando concentrações mais elevadas de MO (75 mg/L e 100 

mg/L) para ajustes de isotermas de adsorção de Langmuir e Freundlich, com o objetivo 

de identificar mecanismo de adsorção de MO nos whiskers. Através das equações da 

Tabela 19, foram realizadas regressões lineares para verificar o melhor ajuste (R²) a 

ambos os modelos. Os resultados se encontram na Figura 40 e Tabela 23. 

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram escolhidos para descrever as 

isotermas de adsorção. O modelo de Langmuir é amplamente utilizado para descrever 

processos de adsorção química em que há formação de uma única camada de 

adsorvente na superfície do adsorbato (Figura 39). Além disso, este modelo assume 

que a distribuição dos sítios de adsorção é uniforme na superfície do adsorvente e 

Alaranjado de Metila 25mg/L 

Modelo Whiskers Parâmetros R² 

PPO 
WHCl 

WH2SO4 
WH3PO4 

𝑘1 = 0,0097 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 0,84 𝑚𝑔/𝑔 

𝑘1 = 0,0896 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 0,05 𝑚𝑔/𝑔 

𝑘1 = 0,0108𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 0,19 𝑚𝑔/𝑔 

0,65368 
0,16531 
0,82341 

PSO 
WHCl 

WH2SO4 
WH3PO4 

𝑘2 = 0,0742 𝑔 𝑚𝑔−1 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 8,47 𝑚𝑔/𝑔 

𝑘2 = 3,5367 𝑔 𝑚𝑔−1 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 5,82 𝑚𝑔/𝑔 

𝑘2 = 0,4669 𝑔 𝑚𝑔−1 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 1,86 𝑚𝑔/𝑔 

0,99901 
0,99995 
0,99861 

Alaranjado de Metila 50mg/L 

Modelo Whiskers Parâmetros R² 

PPO 
WHCl 

WH2SO4 
WH3PO4 

𝑘1 = 0,0287 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 2,79 𝑚𝑔/𝑔 

𝑘1 = 0,0064 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 0,22 𝑚𝑔/𝑔 

𝑘1 = 0,0059 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 0,42 𝑚𝑔/𝑔 

0,90268 
0,01309 
0,14191 

PSO 
WHCl 

WH2SO4 
WH3PO4 

𝑘2 = 0,0019 𝑔 𝑚𝑔−1 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 17,59 𝑚𝑔/𝑔 

𝑘2 = 0,4467 𝑔 𝑚𝑔−1 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 11,41 𝑚𝑔/𝑔 

𝑘2 = 0,0130 𝑔 𝑚𝑔−1 𝑚𝑖𝑛−1; 𝑞𝑒 = 4,06 𝑚𝑔/𝑔 

0,99911 
0,99995 
0,99607 
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que a energia de adsorção é constante, além de negligenciar interações entre as 

moléculas de adsorvato (WANG; GUO, 2020). O modelo de Freundlich é empírico, e 

representa fenômenos de adsorção não lineares sem significado físico. No entanto, 

em diversos trabalhos este modelo é utilizado para representar adsorções com 

formação de multicamadas de adsorvato, além de descrever adsorventes com 

superfícies não homogêneas, servindo como um contraponto ao modelo de Langmuir 

(WANG; GUO, 2020). 

 

Figura 39. Mecanismo de adsorção descrito pela isoterma de Langmuir. 

 

Fonte: Adaptado de (WANG; GUO, 2020). 

 

Figura 40. Isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorção de MO nas 
suspensões de whiskers. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Através dos valores do coeficiente de determinação (R2) é possível verificar que 

o modelo de Langmuir descreve melhor o mecanismo de adsorção, indicando 

formação de monocamada de adsorvente na superfície dos whiskers. No entanto, a 

realização de mais experimentos com outras concentrações de MO é necessária, pois 

alguns dos resultados também indicam bom ajuste ao modelo de Freundlich. Os 

valores de capacidade de adsorção máxima (qm) calculados pelo ajuste do modelo de 

Langmuir indicam que os whiskers podem adsorver quantidades ainda maiores de MO 

do que os resultados obtidos experimentalmente mostram, porém são necessários 

estudos para caracterizar as superfícies dos whiskers, bem como ensaios utilizando 

maiores concentrações de MO. 

 

Tabela 23. Parâmetros calculados pelo ajuste de isotermas de Langmuir e 
Freundlich. 

Modelo Whisker Parâmetros R² 

Langmuir 

WHCl 
𝑘𝐿 = 18,1𝑥10−3 

𝑞𝑚 = 65,75 𝑚𝑔/𝑔 
0,851 

WH2SO4 
𝑘𝐿 = 7,72𝑥10−3 

𝑞𝑚 = 61,84  𝑚𝑔/𝑔 
0,976 

WH3PO4 
𝑘𝐿 = 4,61𝑥10−3 

𝑞𝑚 = 20,57 𝑚𝑔/𝑔 
0,956 

Freundlich 

WHCl 
𝑘𝐹 = 2,589 𝑚𝑔/𝑔 

1 𝑛⁄ = 0,622 
0,785 

WH2SO4 
𝑘𝐹 = 0,840 𝑚𝑔/𝑔 

1 𝑛⁄ = 0,764 
0,956 

WH3PO4 
𝑘𝐹 = 0,196 𝑚𝑔/𝑔 

1 𝑛⁄ = 0,753 
0,908 

Fonte: Autoria própria. 

 

Ao se comparar os valores de qe obtidos experimentalmente, bem como os 

valores de qm calculados pelo modelo de Langmuir, fica evidente que os whiskers de 

beta-quitina produzidos principalmente por tratamentos com ácidos clorídrico e 

sulfúrico, i. e. as amostras WHCl e WH2SO4, apresentam potencial para serem 

aplicados na remoção de corantes de caráter aniônico, como MO. Para efeitos de 

comparação, alguns resultados encontrados na literatura para corantes com estas 

características estão na Tabela 24. 
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Tabela 24. Comparação entre valores de qm de adsorventes de quitina para 
diferentes corantes. 

Adsorvente Corante qm (mg/g) Referência 

Whiskers de alfa-
quitina 

Azul de 
Bromofenol 

Azul Brilhante 

22,72 
8,55 

(DHANANASEKARAN; 
PALANIVEL; PAPPU, 

2016) 

Violeta Cristal 39,56 
(GOPI; PIUS; 

THOMAS, 2016) 

Carmim 78,6 
(MESHKAT; NEZHAD; 

BAZMI, 2019) 

Quitina modificada 
por ultrassom 

Azul Reativo 211,4 
(LIPATOVA; LOSEV; 
MAKAROVA, 2019) 

Vermelho do 
Congo 

261,89 (HOU et al., 2021) 

Mantas de fluoreto de 
polivilideno/whiskers 

Índigo Carmim 72,6 (GOPI et al., 2017) 

Quitina 
Quitina/Poliestireno 

Alaranjado de 
Metila 

2,99 
7,04 

(UMAR, 2020) 

WHCl 
Alaranjado de 

Metila 
65,75 Este trabalho 

WH2SO4 
Alaranjado de 

metila 
61,84 Este trabalho 

Fonte: Autoria própria. 

 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 24, os valores de qm 

obtidos para adsorção de MO através do ajuste à isoterma de Langmuir (≈ 60 mg g-1) 

foram bastante superiores aos valores encontrados por Umar (2020) , de ≈ 7 mg g-1 e 

similares aos valores encontrados para outros corantes, como Violeta Cristal (≈ 40 mg 

g-1) e Carmim (≈ 78 mg g-1). No entanto, a modificação da superfície da beta-quitina 

por irradiação de ultrassom foi responsável por aumentar as capacidades de adsorção 

para acima de ≈ 200 mg g-1 para Azul Reativo e Vermelho do Congo. 

Isto indica que, embora os resultados para WHCl e WH2SO4 tenham sido 

bastante satisfatórios para remoção de MO quando comparados a resultados da 

literatura, é necessário melhor caracterização superficial dos whiskers. 
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3.4. Conclusões Parciais 

As capacidades de adsorção calculadas a partir de isotermas de Langmuir 

atingiram valores relativamente elevados (qm ≈ 70 mg/g) para amostras de WHCl e 

WH2SO4, indicando bom resultado comparado a outros adsorventes à base de quitina 

utilizados para remoção do mesmo corante (qm ≈ 7 mg/g). 

Ademais, a forma dos whiskers e as suas propriedades de superfície parecem 

afetar as capacidades de remoção de alaranjado de metila pelas diferentes amostras, 

sobretudo a da amostra WH3PO4, que teve baixo desempenho quando comparada às 

demais amostras, possivelmente em função de sua morfologia (tamanho de partícula 

menor).  

  



108 
 

Conclusões Finais e Perspectivas Futuras 

A proposta de produção de nanocristais de beta-quitina a partir da acidólise 

com HCl, H2SO4 e H3PO4 foi atingida com sucesso, sendo gerados whiskers a partir 

dos dois primeiros ácidos e nanopartículas esféricas no último. As suspensões de 

whiskers foram caracterizadas e embora diferentes tratamentos tenham sido 

empregados, os whiskers produzidos não apresentaram mudança significativa de  𝐺𝐴̅̅ ̅̅ , 

indicando que a escolha das condições de acidólise possibilitou com sucesso a 

remoção da parte amorfa da beta-quitina, sem alterar as unidades GlcNAc. Estas 

características abrem possibilidades na subsequente modificação superficial dos 

whiskers, visto que a grande quantidade de grupos acetilados pode ser passível de 

reações de N-desacetilação e substituição por outros grupos funcionais. 

Os whiskers (WHCl e WH2SO4) produzidos apresentaram capacidades de 

adsorção no equilíbrio (qe) e adsorção máxima (qm) consideravelmente elevados para 

alaranjado de metila em comparação a outros estudos encontrados na literatura. 

Embora tenham apresentado rápido equilíbrio de adsorção, indicando elevado 

potencial de interação química com certos tipos de moléculas, estudos mais 

aprofundados acerca da superfície dos whiskers são necessários, notadamente área 

superficial e porosidade. 

É possível concluir que os objetivos propostos por este projeto foram atingidos 

com sucesso, apesar das dificuldades impostas pela pandemia de Covid-19. Assim, 

diversos experimentos que haviam sido propostos, como análises de área superficial 

por isoterma de BET e também análises de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados 

por Raios X (XPS) não foram possíveis de serem realizadas. 

Apesar disso e diante dos resultados alcançados, é importante destacar que o 

presente trabalho abre diversas perspectivas de estudo. Uma delas consiste na 

melhor avaliação das diferenças conferidas aos whiskers pelos tratamentos ácidos. 

Técnicas poderosas como RMN no estado sólido, XPS e nanotomografia de raios X 

(encontradas no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron – LNLS) poderiam permitir a 

avaliação quantitativa de algumas características dos whiskers, tais como diferenças 

na cristalinidade e modificações superficiais, possibilitando a realização de ensaios 

com planejamento fatorial e, subsequentemente, análises estatísticas para determinar 

as melhores condições de acidólise em cada caso. 
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Outra possibilidade consiste em estudos visando modificações químicas e 

físicas nas superfícies dos whiskers, com intuito de conferir novas propriedades físico-

químicas às suspensões obtidas. 

Além disso, os whiskers de beta-quitina produzidos neste trabalho podem ser 

melhor estudados para rápida adsorção de poluentes, podendo ser aplicados na 

remoção de fármacos (e.g. antibióticos, entre outros), hormônios e íons metálicos, 

além de outros corantes. Estudos aprofundados nas propriedades e modificações 

superficiais dos whiskers são fundamentais para estas aplicações. 

A deposição dos whiskers em papel de filtro convencional pode produzir 

materiais filtrantes de baixo custo, possibilitando aplicações como filtros de seringa 

para análises laboratoriais, dentre outros. Outra possibilidade decorrente das rápidas 

taxas de interação superficial consiste na averiguação de outra importante aplicação: 

a liberação controlada de moléculas, sobretudo fármacos. 
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APÊNDICE A – Espectros de RMN de 13C 

Figura 41. Deconvolução dos picos C=O das amostras de beta-quitina e 
whiskers. 
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Figura 42. Deconvolução dos picos C2-C6 das amostras de beta-quitina e 
whiskers. 
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APÊNDICE B – Linhas de base e deconvolução dos difratogramas de Raio X 

Figura 43. Linhas de base utilizadas para subtração da parte amorfa nos 
difratogramas de beta-quitina e whiskers. 
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Figura 44. Deconvolução dos picos (110) e (020) para cálclo de cristalinidade 
das amostra de beta-quitina e whiskers. 
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