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RESUMO

As KF de penas de frango foram submetidas a
analise térmica — Termogravimétrica (TG) em sua forma
natural e carbonizada. A partir das curvas obtidas por TG
e sua Derivada (DTG) da pena natural (KF), tratada com
Hidréxido de Sddio (KFNaOH), semicarbonizadas - “Semi
Carbonized Feathers” “Clear” (SCFC) e “Dark” (SCFD),
buscou-se um melhor ciclo de carbonizacdo (pirélise)
para esse tipo de precursor. O trabalho também trata
como um dos focos, o estudo comparativo do
comportamento térmico desses materiais. Uma parte da
KF foi tratada com hidréxido de sodio (NaOH), e
observou-se pelo o resultado TG/DTG que a resisténcia

térmica do material ndo foi influenciada. Outra parte de
KF foi semicarbonizada (220°C) sem controle do
ambiente térmico e taxas de aquecimento e
resfriamento, apresentando coloracdes diferentes, mais
clara (SCFC) e mais escura (SCFD). Foi constatado nas
curvas de TG/DTG, que esse tratamento de carbonizagdo
ndo é ideal para a obtengdo de carbono. Também foi
verificado nas curvas de TG/DTG que na CF houve um
aumento da estabilidade térmica comparada a todas as
outras amostras.

PALAVRAS-CHAVE: penas de frango, queratina, andlise térmica, pirdlise, carbono.

STUDY OF THERMAL STABILITY OF KERATIN FIBRE (KF) OF CHICKEN FEATHERS FOR OBTAINING
OF CARBON — CARBONISED FEATHERS (CF)

ABSTRACT

Keratin fibers (KF) from chicken feathers were
subjected to thermal analysis - Thermogravimetric (TG).
This work is based on the curves obtained by TG and
its Derivative (DTG) from the natural feather (KF),
treated with Sodium Hydroxide (KFNaOH), Semi
Carbonized Feathers but Clear (SCFC) and but Dark
(SCFD), aimed at achieving a better cycle carbonization
(pyrolysis) for this type of precursor. Also the present
work compare thermal behavior their. One part of the
KF was treated with Sodium Hydroxide (NaOH), and it
was observed from TG/DTG result, that the thermal

resistance of the material was not affected. The other
part of KF was semi-carbonized (220°C) without
controlled the of environment and the of rates of
heating and cooling, thus presenting different colors, of
which SCFC was clearer and SCFC was darker. It was
noted that from the curves of TG/DTG, this cycle of
treatment is not ideal for the obtention of carbon. It was
also confirmed in the curves of TG/DTG that feathers
carbonized by pyrolysis (CF), there was an increase in
thermal stability compared to all other samples.

KEY-WORDS: chicken feathers, keratin, thermal analysis, pyrolysis, carbon.
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ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DE FIBRA QUERATINA - KERATIN FIBRE (KF) - DE PENAS DE
FRANGO PARA OBTENGCAO DE CARBONO — CARBONISED FEATHERS (CF)

INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial, associada ao crescimento da poluicdo ambiental, tem
intensificado a procura por novos materiais que venham substituir os derivados do petrdleo. As
novas tecnologias a serem desenvolvidas devem ser capazes de atender as necessidades do
presente sem comprometer o futuro, possibilitando um menor impacto ambiental.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2012a) em 2011
foram abatidos 5,3 bilhdes de frangos, indicando um aumento de 5,6% em relacdo a 2010. A série
historica da evolucdo do abate de frangos nos ultimos anos pode ser visualizada na Figura 1.
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Figura 1 — Evolugao do abate de frangos no Brasil nos ultimos anos. Fonte: (IBGE, 2012b)

As penas representam 5 a 7% da massa dos frangos (Moore et al., 2005). Em 2011, Brasil
tornou-se o maior exportador mundial dessas aves (AVEWORLD, 2012). Pode-se entdo, avaliar a
disponibilidade em abundancia e o desperdicio dessa matéria prima. Sabendo que a supressao ou
eliminacdo de residuos é dificil, onde sdo queimados, enterrados ou uma pequena parte,
reciclado para racdo animal. Estes métodos sdo caros e ecologicamente incorretos, sendo
necessaria a utilizacdo adequada dessas penas para desenvolvimento de novos processos e
produtos, como é o objetivo desse trabalho.

As penas de frangos sao fibras naturais proteicas, de origem animal. Essas fibras possuem
aproximadamente 90% de proteina de queratina. Essa estrutura é formada de alfa-aminoacidos,
gue sdo constituidos de uma estrutura helicoidal de materiais de alta resisténcia. Tem como
estrutura um carbono central (carbono alfa) ligado a: grupos funcionais amina (NH,) e acido
carboxilico (COOH); dtomos de hidrogénio e alguns aminodcidos podem conter enxofre em sua
estrutura (Moore et al., 2005; Campbell, 2006), Figura 2. Estrutura dos aminoacidos.
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Figura 2 — Forma geral dos aminoacidos. (FRANCISCO JUNIOR; FRANCISCO 2006, adaptado)

As penas sdo biodegradaveis, possuem nds e ganchos, sdo impermeaveis a agua e sao
ocas, possibilitando o isolamento térmico (Wool & Sun, 2005), Figura 3. Estas caracteristicas
podem melhorar as propriedades estruturais e aumentar a aderéncia com resinas na fabricacdo
de compdsitos. Um compdsito a ser fabricado, serd leve e novos materiais, dependendo da
proporcdo da KF e o tipo de resina, a sua densidade pode ser alterado de acordo com a aplicacdo
final do produto.

Figura 3 - Microscopias das penas: (a) Fibra de Queratina e (b) um pequeno eixo oco. FONTE:
Wool & Sun (2005)

Devido os aminodacidos, serem heterogéneos, pode influenciar as propriedades mecanicas
do produto final, sendo necessario sintetiza-las, restando somente atomos de carbono assim
formando um precursor na fabricacdo de fibra de carbono, necessitando apenas do tratamento
quimico ou térmico adequado.

De acordo com Hadjizadeh; Ajji; Bureau, 2010, o tratamento das fibras com Hidréxido de
Sédio (NaOH) é um método simples e barato para alterar as suas propriedades superficiais.
Resultando no aumento da porosidade, diminuicdo da espessura e densidade. Entretanto esse
tratamento precisa ser realizado em curto tempo, baixa concentracdo e temperatura, pois o
excesso de poros nas superficies das fibras resulta na diminuicdo da resisténcia a tracdo bem
como o modulo de elasticidade.

Novas propriedades sdo evoluidas de materiais carbonizados, como as fibras de carbono,
materiais fibrosos de carbono em nanoescalas e a grafita, capazes de suportar altas temperaturas
sem perder suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas. As fibras de Poliacrilonitrila (PAN),
Rayon (viscose), sdo usadas como precursores na fabricacdo de fibras de carbono em grande
escala. Desta forma a fibra de carbono provém da pirdlise de materiais carbonaceos. O diferencial
em carbonizar as penas sera o aumento em relacdo a forca-peso, podendo permitir compdsitos
mais fortes, mais leves e ecologicamente corretos.

As analises térmicas sdo controladas em funcdo da temperatura e ou tempo, enquanto a
temperatura da amostra é submetida a uma programacdo controlada (PICCOLI et al., 2006).

HOLOS, Ano 28, Vol 3


http://pt.wikipedia.org/wiki/Impermeabiliza%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Isolamento_t%C3%A9rmico

BELARMINO ET AL. (2012) H '] L [l S

ISSN 1807 - 1600

Sendo assim uma analise apropriada para se descobrir um melhor ciclo de carbonizacdo e a
avaliacdo do comportamento do ciclo térmico imposto a fibra de penas torna-se uma ferramenta
para obter fibras carbonizadas de qualidade.

A carbonizacdo é um processo que reduz o material orgdnico a carbono, e pode ser feito por
pirélise. O material é exposto a alta temperatura, por longos periodos de tempo, para fornecer ao mesmo
a energia de ativacdo necessaria para quebrar as ligagdes ndo carbono-carbono, em um ambiente com
pouco ou nenhum oxigénio. Esse método reduzira a oxidacdo e preservara a integridade da estrutura geral
do material, enquanto a sua massa é reduzida e, além disso, propriedades novas evoluiram a partir de
material carbonizado. Porém o processo de carbonizagdo torna-se complicado. Segundo Wool & Sun, 2005
a integridade das ligagbes carbono-nitrogénio deve ser preservada para manter a estrutura fibrosa do
precursor. Portanto sdo necessarios diversos parametros a partir de analise termogravimétrica na
concepgao dos ciclos.

MATERIAIS E METODOS
MATERIAIS

As penas de frangos (KF), utilizadas nesse trabalho, sdo oriundas de industria avicola local.
As demais amostras foram desenvolvidas a partir delas por tratamentos quimico (NaOH) e
térmicos (SCFC, SCFD e CF).

METODOS
1. PRE TRATAMENTO DA KF

A KF foi lavada com agua corrente, retirada suas impurezas, tratadas com detergente
neutro e novamente lavadas com agua corrente. Em seguida foram secadas a 100°C por 2 horas,
numa estufa TE39411 da Tecnal com circulagdo de ar. Apds secagem uma parte da KF foi
armazenada para ser tratada, quimicamente e termicamente. A outra parte foi triturada, Figura 4,
e armazenada para ser analisada por curvas de TG e DTG.

Figura 4 — KF no triturador de marca Culatto.

2. TRATAMENTO QUIMICO DA KF

As amostras da KF foram tratadas com uma solugdo aquosa de 2% (NaOH) a temperatura
de 100°C num autoclave vertical, PHOENIX, por uma hora, Figura 4.a. Em seguida as KF, tratada
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quimicamente (KFNaOH), foram lavadas na agua corrente até a neutralizacdo do pH, Figura 5. b.
Para garantir que todo NaOH tivesse sido eliminado das fibras, verificou o pH inicial da agua,
antes do tratamento, utilizando papel de tornassol e lavou-se o residuo até que o pH da agua
residual votasse a ser o pH inicial. Apds essa etapa, as KFNaOH foram secadas, trituradas
igualmente a KF e armazenadas para serem analisadas por TGA/DTG.

Figura 5 - (a) KF em autoclave com solucdao de NaOH a 2% e a (b) sendo lavadas apods
tratamento.

3. SEMICARBONIZAGAO DA KF

Inicialmente pesaram-se as KF e submeteu-as em estufa TE39411 da Tecnal, com
circulacdo de ar atmosférico, por 24 h a 220°C, sem respeitar taxas de aquecimento e
resfriamento. Optou-se em distribuir o material na parte superior e inferior da estufa, Figura 6.
Apds esse periodo as KF semicarbonizadas, Figura 7, foram pesadas, trituradas e armazenadas da
mesma forma e com o mesmo objetivo das KF e KFNaOH.

Figura 7 — KF semicarbonizadas; mais claras —(a) SCFC e mais escuras — (b) SCFD.

4. ANALISE TERMICA DA KF, KFNaOH, SCFC E SCFD

As andlises por TG foram conduzidas com o intuito de identificar o limite de temperatura
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até a qual se observa a degradacao das fibras, como também a oxidacdo das mesmas, em um
equilibrio da taxa da degradacdo com o aumento de temperatura necessaria para projetar um
ciclo de carbonizagdo que obtenha maior quantidade de residuo com ligacdes carbono-carbono,
porém que preserve as ligacbes carbono-nitrogénio para assim manter a KF mais resistente e
manter sua estrutura fibrosa. Essa etapa foi realizada no Laboratério de Analise Térmica e
Eletroanalitica (LATEL) da UFRN. O equipamento utilizado foi tga50 da Shimadzu capaz de operar
da temperatura ambiente até 900°C com razdo de aquecimento de 10°C mm™, com taxa de
aquecimento de 10°Cmin™, sob atmosfera de ar sintético e nitrogénio com fluxo de 20 mimin™.
Utilizou-se para cada amostra, entre 10 e 0,5mg, Figura 8. Foram obtidas as curvas de TG e DTG,
gue auxilia no estudo das temperaturas maximas da perda de massa.

IEIH

Figura 8 — Equipamento da analise termogravimétrica realizada nesse estudo.

5. PIROLISE

Entretanto, o ciclo de carbonizacdo por pirdlise, foi obtido a partir da observacao fisica das
amostras e de suas curvas de TG/DTG. A KF foi pesada e submetida ao ciclo de carbonizacdo em
forno resistivo tubular MAITEC FTE-1600/H, sob atmosfera de argbnio com fluxo de 100cm® mm™*
no Laboratério de propriedades fisicas de materiais ceramicos da UFRN, Figura 9.

Figura 9 — Forno tubular.

A KF foi submetida ao patamar de 220°C por 24 horas. Em seguida a temperatura foi
elevada a 450°C por mais 1 hora, respeitando as taxas de aquecimento e resfriamento de
3°C.min'1, Figura 10. Ver Figura 11, a KF e CF.
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Figura 10 — Evolugdo da temperatura em fungdo do tempo do ciclo de pirdlise da KF.

Figura 11 — (a) KF e (b) CF.

ApOs esse processo a CF foi pesada e armazenada para analise de TG/DTG, conforme
descrito no item anterior, para ser comparada com as demais fibras, e assim determinar o
aumento ou a diminuicdo da estabilidade térmica da mesma.

RESULTADOS E DISCUSSOES
1. RESULTADOS PARA OBTENCAO DO CICLO DE PIROLISE

A perda de massa ap6s trituracdo da KF, KFNaOH foi de 27%, 30%, respectivamente.
Entretanto a KFNaOH nado apresentou diferenca significativa de perda de massa em relacdo a KF,
também percebido apds andlise de TGA, Figura 12 (b) e (d), com rendimentos totais de
aproximadamente de 22% e 24%, respectivamente.

Ja as SCFC e SCFD apresentaram estruturas semelhantes as originais, porém apresentaram
estruturas quebradicas, e respectivamente, colora¢des entre marrom claro e escuro. A perda de
massa ap0s esse processo foi de 30% e 40%, respectivamente. Pelas curvas de TG/DTG, verifica-
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se a diferenga entre as resisténcias térmicas com rendimentos totais de aproximadamente de
29% e 18%, respectivamente, Figura 12 (f), (h). A SCFD ficou com resisténcia térmica menor, isso
¢ devido a maior oxidacdo do material. Sendo assim o processo utilizado em sua obtencdo ndo é
suficiente para sintetizar o material esperado (material que apesar de preservar a estrutura da
KF, seja mais resistente e mais homogéneo). Lembrando que a influéncia do ar na estrutura da KF
nesse processo de oxidacdo deu inicio a partir de 220°C, sendo comprovadas pela comparac¢do da
Figura 12 (a), (c), (e) e (g) com a Figura 12 (b), (d), (f) e (h). Comparando as curvas de TG/TDG,
Figura 12 (a)(c),(e) e (g) pode-se visualizar uma melhor estabilidade térmica da SCFC com a KF e
KFNaOH, no entanto nem sempre isso vai ser garantido, pois o processo foi realizado sem tempo,
temperatura e atmosfera controlada.

A resisténcia a temperatura é consideravelmente maior, quando as amostras s3o
analisadas sob atmosfera controlada, sendo melhor visualizada a partir de 400°C Figura 12 (a) e
(b). Observou-se que a KF perde cerca de 6% de sua massa inicial até 100°C, e isso é devido a
evaporacdo a agua. Como a temperatura continua a subir, comeca a degradacdo do material em
aproximadamente 220°C, representando uma perda em torno de 3% a mais que do residuo a 100
°C. Entre 220°C e 450°C, verifica-se um acentuado declive, relacionado a degradacdo do material
em 56% a mais que do residuo entre temperatura ambiente e 220°C. A 220°C, pode-se perceber
um ponto de equilibrio de carbonizacdo que produz um residuo de fracdo menos que os valores
expressos pelo rastreamento de toda andlise. A 450°C obtém-se uma perda em torno de 66% da
massa original. J4 em 550°C a perda de espécies quimicas é bem mais significante chegando a
86%, Figura 12 (b). Comparando o rendimento total da massa até 900°C, da KF em atmosferas de
Ar sintético e N,, temos 5% e 22%, respectivamente, Figura 12 (a) e (b).
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Figura 12 — Curvas obtidas por TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (rosa) para as amostras
analisadas nesse item, em Ar sintético / Nitrogénio.

Com base nessas informacdes optou-se pela KF como material precursor na obtencao de
material carbonoso de melhor qualidade, pelo processo em atmosfera controlada e respeitando
taxas de aquecimento e resfriamento, como também o acréscimo na temperatura para 450°C
para assim aumentar o teor de ligacdes carbono-carbono e tentar preservar ligacdes carbono-
nitrogénio. O tempo de 24 horas a 220°C foi escolhido com a intengdao de obter um processo
gradativo.

2. RESULTADO DA ANALISE TERMICA DA CF

Apds o processo de pirdlise, a CF apresentou aspectos: negro, brilhoso, o que nao foi
percebido nas outras amostras e obteve 36% da massa original (KF). Foi um menor rendimento
comparado com todas as outras amostras, porém ao observar as curvas TG/DTG, ela apresentou
maior estabilidade térmica. O seu residuo final foi em torno de 30%, Figura 13 (b), maior que as
KF (22%), KFNaOH (24%), SCFC (29%) E SCFD (19%). Como em todas as outras amostras, as
analises realizadas para CF, sob fluxo de N, limitaram a oxida¢cdo do material, contribuindo para
0 aumento na resisténcia térmica das fibras. O rendimento total da massa Ar sintético foi de 4%,
Figura 13 (a). Porém essa diferenca na resisténcia térmica da CF, sé é perceptivel em torno de
450°C.
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Figura 13 — Curvas obtidas por TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (rosa) para a CF em (a) Ar
sintético / (b) Nitrogénio.

CONCLUSOES

Os tratamentos dados a KF e as andlises térmicas (TG/DTG) evidenciaram que a pirdlise foi
um melhor processo para determinacdo de materiais carbonosos de melhor qualidade. Todas as
amostras preparadas e analisadas nesse estudo podem ser utilizadas como reforgos, em materiais
compositos para fins de utilizacdo a uma temperatura até 450°C. Acima dessa temperatura os
compositos poderdo oxida-se em ar atmosférico e consequentemente degradara facilmente.
Entretanto a CF dara maior resisténcia térmica aos materiais compdsitos. Diante do objetivo
desse trabalho foi possivel desenvolver um material inédito, com destino ecologicamente correto
e de grande valor agregado.
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