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RESUMO

O aproveitamento de co-produtos da cadeia produtiva do biodiesel de girassol foi
estudado visando a produgéo de carvao vegetal ativo e compdsitos temoplasticos. O
carvao foi produzido em forno de 600 e 700 °C por 20 e 30 min, tendo, como
matéria-prima, tortas de girassol da variedade Aguara, obtida em laboratério, e de
girassol industrial. O carvao ativado foi preparado pelos métodos de ativacao fisica
por pirdlise a 110 °C por 24 h e ativagdo quimica com KOH a 50% (m/v) a 700 °C por
2 min. Avaliou-se o carvao ativado produzido por adsor¢cao do azul de metileno em
solucao aquosa e por adsorcéo de iodo. As curvas de adsorcao do azul de metileno
obtidas permitiram constatar que, entre as condi¢des testadas, obteve-se um carvao
ativo com mais mesoporosidade desenvolvida através da ativagdo fisica, com a
queima a 700 °C por 20 min para a torta de girassol obtida em laboratério, enquanto
que, para a adsorcao do iodo, criou-se abundante microporosidade com a queima a
600 °C por 30 min. Ja para a torta de girassol industrial, os melhores resultados de
adsorcao do azul de metileno e do iodo foram obtidos com a casca a 600 e 700 °C
por 20 e 30 min. Com a ativacao quimica, todas as amostras obtiveram aumento da
atividade, isto €, maior area de superficie especifica. Os carvoes ativados
produzidos sdo, portanto, comparaveis aos comerciais. Os compdsitos
termoplasticos foram processados em matriz de polietileno de baixa densidade linear
(PELBD), virgem ou p6s consumo. As amostras foram formuladas com 10% de
fracdo massica da fase dispersa (torta) e a caracterizagdo do material foi realizada
pelos ensaios mecanicos de tragdo e de dureza Shore D e pelo ensaio fisico de
densidade. Os resultados demonstraram melhores propriedades para os compdsitos
termoplasticos com torta de girassol da variedade Charrua, obtida em laboratoério,
moida e com farelo de girassol industrial.

Palavras-chave: Carvao; Compésitos; Termoplasticos; Torta; Girassol



ABSTRACT

The use of co-products of the sunflower biodiesel productive chain has been studied
aiming at the production of active charcoal and thermoplastic composites. Charcoal
was produced in an oven at 600 and 700 °C for 20 and 30 minutes, having, as raw
material, sunflower cakes of Aguara species, got in laboratory, and at sunflower
industry. Activated carbon has been prepared by physical activated methods by
pyrolysis at 110 °C for 24 hours and chemical activation with KOH at 50% (m/v) at
700 °C for 2 minutes. The activated carbon produced has been assessed by
adsorption of blue of methylene in aqueous solution and for iodine adsorption. The
adsorption curves of blue of methylene got, have allowed to verify that, among the
tested conditions, an activated carbon with more mesoporosity has been got, being
developed by physical activation, with the burning at 700 °C for 20 minutes to
sunflower cake got in laboratory, while to iodine adsorption, abundant microporosity
was created with the burning at 600 °C for 30 minutes. Already to industrial sunflower
cake, the best adsorption results of blue of methylene and iodine have been got with
hull at 600 and 700 °C for 20 and 30 minutes. With chemical activation, all samples
have got activity increase, i. e, larger specific surface area. Activated carbons
produced are, therefore, comparable to commercial ones. Thermoplastic composites
have been processed in polyethylene matrices of virgin low linear density (PELBD) or
post-consumption. Samples have been formulated with 10% mass fraction of scarce
phase (cake) and material characterization has been achieved by mechanical testing
of traction and of Shore D hardness and by physical testing of density. The results
have demonstrated better properties to thermoplastic composites with sunflower
cake of Charrua species, got in laboratory, ground and industrial sunflower bran.

Key words: Coal; Composites; Thermoplastics; Cake; Sunflowe
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INTRODUCAO

Desde o inicio das revolugdes agricola e industrial, 0 mundo tem sofrido com
muitos e graves problemas ambientais. O aumento da geracdo de energia
provocado pelo desenvolvimento social e econémico trouxe como consequéncia, o
esgotamento de recursos nao renovaveis com alto teor de carbono, como o petréleo,
o carvao mineral e o gas natural, cuja preparacado e transformagdo produzem
residuos poluentes. A necessidade de diminuir os niveis de gases, principalmente do
CO., na atmosfera, tornou-se uma motivagdo importante para as pesquisas sobre
combustiveis alternativos.

Dentro de uma proposta de sustentabilidade, procuram-se novas fontes
alternativas de energia limpa e renovavel, como por exemplo, as de origem biolégica
com o objetivo de preservar o meio ambiente, ndo poluir, atuar positivamente no
ciclo do carbono e ainda contribuir para a criacao de milhares de novos empregos na
agricultura familiar.

Neste contexto, o biodiesel - combustivel liquido obtido de diferentes
oleaginosas através da prensagem das sementes - surgiu como uma tentativa para
substituir, total ou parcialmente, o 6leo diesel derivado do petréleo, contribuindo
como uma saida para o impasse entre as necessidades de crescimento econémico
e protegdo ambiental.

O Brasil - por suas caracteristicas geograficas com grandes extensdes
territoriais e clima propicio para a atividade agricola - pode contribuir para uma
crescente e diversificada producdo de Oleos vegetais; no entanto, é preciso
investimento e uma gestdo competente e responsavel, pois, com a producao
descuidada de biocombustivel, pode ocorrer 0 esgotamento do solo, concentragdo
de renda e aumento nas emissdes de poluentes atmosféricos, entre outros

problemas.
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No processo de extracdo do 6leo das sementes de oleaginosas, gera-se uma
série de co-produtos (torta, farelo e outros) que, na sua maioria, sdo utilizados na
alimentagdo animal. Com o desenvolvimento da producdo do biodiesel, a
capacidade produtiva desses co-produtos aumentara muito, fato que exigird novas
utilizagbes para eles.

Portanto, o objetivo deste trabalho € propor alternativas para utilizar os co-
produtos, gerados na extragdo de dleo, tanto para a producao de carvao ativado e
formulacdo de compdsitos com o intuito de agregar valor e gerar fontes de renda
importantes, como para contribuir para a redugao da poluigdo ambiental.

Desta forma, o desenvolvimento deste trabalho contempla a fundamentacgéo,
parte experimental e resultados, centrados na producao de carvao ativado e de
compositos termoplasticos a partir da torta ou farelo de girassol que, entre as
oleaginosas analisadas, apresentou melhores resultados.

No primeiro capitulo, faz-se a fundamentagéo teérica com uma abordagem
dos aspectos relacionados a este trabalho, desde a matéria-prima aos métodos
utilizados.

A parte experimental estd descrita no segundo capitulo, detalhando os
procedimentos de andlise da torta ou farelo e de producdo e caracterizacao dos
carvoes e dos compdésitos obtidos.

No terceiro capitulo, apresentam-se os resultados e discussdes, com as
principais constatacdes relativas ao aproveitamento da torta ou farelo de girassol. Os
resultados estdo apresentados em trés partes: a primeira € relativa ao estudo
preliminar com as tortas das oleaginosas de mamona, linhaga, amendoim e girassol;
na segunda parte, descreve-se a produgdo de carvao vegetal da torta e farelo de
girassol e, na terceira parte, focaliza-se a obtencdo de compdésitos de torta e farelo
de girassol com polietileno (PE) p6s consumo.

Dissertagdo MTA-UNISC- 2007 — Nelma Maria Spinato Balbinot



1  FUNDAMENTAGCAO TEORICA

As oleaginosas sado responsaveis por produzir uma das matérias primas
renovaveis mais importantes para a industria quimica: os 6leos. Como residuo da
extracdo do 6leo, obtém-se, em grande quantidade, a torta - o tema de interesse

deste trabalho.

1.1 As oleaginosas

Considerando que o biodiesel e outros produtos oleoquimicos podem ser
produzidos de diferentes 6leos vegetais, optou—se, inicialmente, por escolher, devido
a disponibilidade local e por serem fontes potenciais em 6leo, quatro oleaginosas
para o desenvolvimento do presente trabalho: mamona, girassol, amendoim e

linhaga.

1.1.1 Mamona

A mamona € conhecida como Ricinus communis L.; também €& chamada de
mamoneira, ricino, carrapateira, baforeira e baga. E uma planta que se apresenta na
forma de arbusto de estatura variavel, é rustica, necessita de pouco pesticida e se
adapta bem a regides semi-aridas (Freitas e Fredo, 2005).

Segundo Pina et al. (2005), o Oleo, que pode corresponder a

aproximadamente 50% do total da semente, é responsavel por grande parte das
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aplicacbes da mamona, como na fabricacdo de corantes, vernizes, diversos
plasticos, desinfetantes, germicidas e outros.

De acordo com Severino (2005), a torta de mamona, resultante do
esmagamento das sementes desta oleaginosa, € o principal subproduto da extracao
do d6leo. Constitui-se um importante suplemento protéico que pode corresponder a
55% do peso das sementes, dependendo do teor de 6leo da semente e do método
de extracao utilizado.

A torta de mamona também tem outras aplicacdes: € um excelente adubo em
virtude da elevada porcentagem de nitrogénio; é usada como alimento animal o que
sO € possivel depois da retirada de toxinas muito ativas, como a ricina (uma fragéo
alergénica em sua estrutura) e alcaldides téxicos como a ricinina (Pina et al., 2005;
Schneider, 2003; Ferraz, 2000).

Em virtude do desenvolvimento da producdao de biodiesel, das importantes
aplicac6es do 6leo de mamona e de sua adaptacao climatica, a cultura da mamona
€ uma excelente alternativa como geradora de emprego e renda, no Brasil, inclusive

no Rio Grande do Sul.

1.1.2 Linhaca

Da familia das linaceas, a semente da linhaca (Linum usitatissimum L.) € um
alimento originario da planta do linho (herbacea anual) que pode atingir de 0,8 a 1 m
de altura. A semente de linhaca é pequena, de cor dourada ou marrom. Como relata
Carter (1993), € considerada um excelente suplemento alimentar por ser rica em
proteinas (21%), gorduras (41%), fibras (28%), vitaminas e sais minerais. Possui
varios usos sendo empregada também como matéria prima para a produgéo de 6leo
e farelo (Regost et al, 2003; Hasan et al, 1997).

Liversidge et al. (1997), realizaram estudos de descoloragdo de efluente
quanto a corante azul basico 41, a partir da adsorgao, na torta de linhaca, do corante
contido em solucdo aquosa. Esta € uma alternativa para uso de residuos sélidos

vegetais que ndo exige transformagdes quimicas e nem tratamentos sofisticados.
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1.1.3 Amendoim

Originario da América do Sul, o amendoim (Arachis hypogaea. L.) é de
grande importancia econémica e segundo Santos (1996), esta se expandindo no
Brasil e no mundo. E uma cultura resistente a seca, de ciclo curto, que se adapta
desde climas equatoriais até os temperados.

As sementes de amendoim apresentam uma grande quantidade de éleo (45 a
50%) constituindo-se em uma importante fonte de 6leo comestivel (Peres et al,
2005). Dependendo da qualidade da semente e do método de extragdo do Oleo,
obtém-se, como subproduto, a torta, que pode conter aproximadamente 40% de
proteina.

Por apresentar alto valor nutricional, a torta ou farelo de amendoim podem ser
utilizados como suplemento alimentar humano e animal - sendo transformada em
farelo quando destinada a alimentacdo animal (Dereje e Udén, 2005). Ainda, o
farelo pode ser usado como fertilizante dependendo d o teor de nitrogénio que ele
contém (Santos, 1996).

Conforme Peres et al. (2005), para se obter um bom rendimento e um
amendoim de qualidade, deve-se ter o cuidado para que, durante o seu
desenvolvimento e armazenamento, a temperatura seja constante e um pouco
elevada, pois a presenca do fungo Aspergillus flavus, em condicdes de umidade,
produz aflatoxinas que além de atacarem as vagens, sédo toxicas para os seres
humanos. Segundo Peres et al. (2005), atualmente, ha técnicas que permitem
controlar a produgdo destas microtoxinas. Estas préaticas favorecem o aumento do

cultivo do amendoim no Brasil.
1.1.4 Girassol
O girassol (Helianthus annus L.) - de porte imponente, robusta e resistente - é

uma planta anual da familia das Compostas, chamada margarida. Dela pode-se

aproveitar as sementes, flores e até os ramos. Tem grande adaptabilidade climatica,
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desenvolvendo-se em regides de clima seco, frio e quente. O girassol possui um
ciclo precoce (120 dias) e sua capacidade de adaptacdo faz com que possa ser
cultivado em duas safras anuais. Contém aproximadamente de 18 a 20% de
proteina e 36 a 40% de 6leo em sua composicao.

De acordo com Rouilly et al. (2006), a torta de 6leo de girassol, que € o
residuo da extragdo de seu Oleo, contém aproximadamente 40% de fibras
lignoceluldsicas proveniente da casca das sementes e aproximadamente 35% de
proteina, muito utilizada como ragao animal.

Devido as particularidades agronémicas, o girassol tem grande potencial para
producdo de biodiesel. No entanto, a presenca de varios nutrientes em sua
composicdo o classifica como um excelente éleo para a alimentagdo humana
(deixando os alimentos ricos e saudaveis) o que dificulta o seu emprego para a
producéao de energia (Oliveira, 2004).

No Brasil, a cultura do girassol encontra amplas condigbes de
desenvolvimento devido a aptiddo climatica e que vai desde o norte até o sul do
pais.

Ramos (1995) encontrou, para as condicdes de Goias, boas producdes de
aquénios, enquanto Daros e Ronzelli (1993) e Rizzardi e Milgioranca (1993),
respectivamente no Parand e no Rio Grande do Sul, verificaram variacdes
significativas no rendimento de aquénios em semeaduras realizadas entre setembro
e novembro, sendo as maiores producdes obtidas na semeadura de setembro. Estas
constatacdes da quantidade de aquénios podem estar ligadas a formagdo de maior
quantidade de massa foliar e, conseqlentemente, mais residuos vegetais gerados
apos a colheita. Dos aquénios também obtém-se um residuo vegetal que pode ser
avaliado para o aproveitamento pois, apresenta-se bastante poroso e pode ser
separado com facilidade ap0s a retirada das sementes para a extragéo de dleo.

No Rio Grande do Sul, Santa Catarina e na Argentina foi constatado aumento
de massa foliar dependendo da época de plantio; conseqientemente, maior
quantidade de residuos sdo gerados na etapa poés colheita, sendo determinantes
para o teor de 6leo da semente e para o aproveitamento da torta na alimentacao
animal (Sangoi e Kruse, 1993; Cholaky, 1985, Bange, 1996; Merriem e Milan, 1992 ;
Ungaro et al, 1992).
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Lancam-se novas cultivares de girassol a medida que as exigéncias de clima
e solo sdo alcancadas. No entanto, ainda se observa que a producao de residuos
vegetais, a partir de uma oleaginosa como o girassol, pode ser minimizada quando
os tratos culturais sdo adequados. Por outro lado, sdo necessérias iniciativas para
aumentar o valor agregado a cultura, aproveitando outras partes da planta, além das
sementes.

Estes residuos de folhas e caule, bem como de massa ndo aproveitada dos
aquénios, podem ser coletados, secos, triturados e utilizados em diversos processos

adsortivos de producao de energia ou outros.

1.2 Producao de dleo e torta ou farelo

O método de extragao utilizado depende muito do teor de dleo inicial no
material cru a ser analisado, como afirma Snape et al. (1996). Se o teor de 6leo
encontra-se acima de 20%, o melhor método de extragdo é por prensagem
mecanica, a frio ou a quente, e, se o teor de 6leo encontrado for abaixo de 20%, a
extracdo exige a adicao de solventes; da mesma forma, se deve proceder para a
extragao de 6leo residual na torta, apds a extragéo por prensagem.

Segundo Moretto (1998), a prensagem € a extracao de 6leo por um método
mecanico de pressao. A torta obtida contém alto teor de 6leo e é submetida a acao
de um solvente. O mais comumente utilizado € o hexano, com ponto de ebulicdo em
torno de 70 °C, a fim de dissolver o 6leo residual da torta e ndo atuar sobre outros
componentes da amostra. Este processo é seguido de uma etapa de recuperagao
do solvente.

O mesmo autor também comenta que a extracdo de éleo pode ser realizada
com solvente sem prensagem, quando € necessario triturar e laminar o material para
facilitar a penetrag@o deste solvente.

Outros solventes ainda podem ser utilizados, dando-se destaque ao etanol,
que é de fonte renovavel baixo custo e menos inflamavel que o hexano (Snape et
al.,1996 e Moretto,1998).
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Um outro método de extragao foi relatado por Dominguez et al. (1996), no
qual utiliza sementes de girassol tratadas com enzimas antes da extracdo. Através
de tratamentos mecanicos e térmicos, consegue-se obter o 6leo € com o prévio
tratamento enzimatico, a extracao podera ser favorecida. Isto se deve ao fato de o
6leo ser encontrado dentro das células da planta; portanto, se as paredes da célula
forem degradadas, aumentara a permeabilidade do 6leo facilitando a extragao.
Neste caso, a torta ou farelo, obtidos podem apresentar uma constituicdo
diferenciada da torta obtida do processo de prensagem.

Conforme Oliveira (2003), o processo mecanico de extracdo do o6leo, de
girassol, produz uma torta com, em média, 18% de gordura na matéria seca. Este
processo é de menor eficiéncia do que aqueles que usam prensagem a quente e
solventes quimicos do qual resulta o farelo com baixa quantidade de éleo.

Outros métodos, mais sofisticados, podem utilizar fluidos supercriticos ou
liquidos pressurizados (Taylor et al.,1997; Reverchon et al.,2001).

O 6leo de girassol obtido das sementes pela extracdo por prensagem ou por
solvente é de cor amarelo-claro quase nao tem cheiro e suporta as mais baixas
temperaturas sem que se congele. Caracteriza-se por ter uma alta concentracao de
acidos graxos insaturados, principalmente acido linoléico e oléico, e por ter baixo
teor de acidos graxos saturados. As modificagdes na qualidade do 6leo de girassol
podem ser atingidas através da alteracao na proporcao relativa dos acidos graxos
oléico e linoléico, que constituem geralmente cerca de 90% do total de acidos graxos
presentes no Oleo de girassol. Essa caracteristica garante, ao 6leo, propriedades
altamente reguladoras nas doencas cardiacas e, por isso, sua principal utilizacao se
encontra na alimentagdo humana.

A composicéo do Oleo de girassol que permanece na torta ou farelo também é
relevante, pois, quanto maior o teor de acidos graxos insaturados, maior € a
possibilidade de ocorréncia de rancidez oxidativa.
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1.2.1 Aproveitamento de residuos

Na extracao do 6leo das sementes de oleaginosas é produzido o residuo torta
que se triturada ou peletizada e contendo baixo residuo em 6leo, recebe 0 nome de
farelo — este € o principal objetivo deste estudo. Em geral, a torta, dependendo da
cultura e do processo, pode apresentar elevado teor de proteinas e fibras
constituindo-se em um excelente fertilizante e suplemento protéico.

Segundo Andjelkovic et al. (2005), os 6leos vegetais produzidos a cada ano,
geralmente, sdo usados para alimentacdo humana e animal, sendo os residuos
aproveitado para produzir sabao, lubrificantes, revestimentos e tintas.

Alcaide et al. (2003) afirmam que torta de azeitona, complementada com uréia
ou graos triturados de girassol, pode constituir em um suplemento alimentar para
cabras e carneiros. Nesse sentido, Sampelayo et al. (1998) avaliou, em seus
estudos, o0 uso de torta de girassol na segunda lactagéo de cabras com o objetivo de
aumentar a proteina do leite para a producao de queijo.

Conforme Yorgun et al. (2001), o éleo extraido da torta de girassol pode ser
usado como combustivel e como alimento. A torta de girassol € um alimento com
caracteristicas nutricionais intermediarias entre o grao e o farelo e o seu uso, na
alimentacdo de suinos nas fases de crescimento e terminal, teve bons resultados
(Costa et al.,2005).

Estudos realizados por Suja et al. (2004) demonstraram também que o extrato
de torta de gergelim pode ser um substituto de antioxidantes sintéticos para proteger
6leos vegetais.

As aplicacdes encontradas nestas literaturas e em outras, também recentes,
tratam do uso da torta ou farelo para alimentacdo animal e, em poucos casos, em
usos que possam ser direcionados ao consumo humano. Mais raros s&o 0s usos da
torta para a producdo de materiais, com a finalidade de substituir, total ou
parcialmente, derivados poliméricos do petréleo.

Ressalta-se que, pelo alto teor de fibras que a torta ou farelo contém, estes
materiais apresentam uma aplicacao potencial como adsorventes, sendo avaliados

para a produgao de carvao ou compositos.
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Diferentes autores tratam da producdo de carvao ou compdésitos a partir de
outros residuos solidos vegetais que tém algumas caracterisiticas semelhantes as
da torta e farelo — tema que é desenvolvido a seguir.

1.3 Materiais compositos

Conforme a norma da ASTM D3878-95, os compoésitos consistem na
combinacdo de dois ou mais materiais, insoluveis entre si, em que um dos
constituintes € uma fase continua, denominada matriz, reforgada por uma fase
descontinua, que pode estar na forma de fibras, particulas ou flocos.

De acordo com Andjelkovic et al. (2005), Guner et al (2006), Bonelli et al.
(2005), Ishizaki et al. (2006) e Rowell et al. (1996), nos ultimos anos com a
preocupagdo em proteger o0 meio ambiente, surgiram muitas pesquisas objetivando
desenvolver novos materiais a partir de fontes renovaveis.

Segundo Mohanty et al. (2005), os compdsitos de fibras naturais tém o
potencial de substituir os plasticos reforcados com fibras de vidro em muitas
aplicacbées, sendo uma das principais na industria de automéveis, em que o
emprego de fibras naturais reduz a massa dos componentes e diminui a energia
necessaria para a producdo. Relatam também que, na decomposicdo dos
compositos de fibras naturais, se mantém o balanco do CO, no meio ambiente
global.

Andjelkovic et al. (2005) afirmam que a substituicdo de fibras sintéticas por
fibras vegetais como reforgadores em termoplasticos, produzindo compésitos, tem
se destacado pelo fato de se poderem produzir materiais de baixo custo, mais leves,
facilmente reciclaveis, biodegradaveis, ndo abrasivos com boas propriedades
mecanicas e térmicas, comparaveis as dos polimeros obtidos a partir do petréleo.
Esse procedimento contribui também para a reducdo da poluigdo ambiental e
consumo de energia, bem como a geragao de empregos.

Para Rowell et al. (1996) e Ishizaki et al. (2006) o inconveniente do uso de fibras
vegetais esta relacionado com a baixa temperatura do processo, em torno de 200

°C, que pode ser mais elevada por curtos periodos de tempo, devido a possibilidade
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de degradacao da lignocelulose e hemicelulose ou emissdes volateis que poderao
afetar as propriedades dos compdsitos. Portanto, o tipo de termoplastico usado
como matriz com fibras vegetais é limitado. Conforme Ishizaki et al. (2006), o
termoplastico mais usado como matriz polimérica é o polipropileno, por apresentar
baixa densidade, alta rigidez, propriedades mecanicas adequadas, baixa
temperatura de processamento, baixo custo e grande disponibilidade, podendo
competir com outros plasticos de custo mais elevado.

Segundo Rowell et al. (1996) e Wambua et al. (2003), um inconveniente é a
elevada absor¢cao da umidade pelas fibras vegetais que pode resultar no inchamento
das mesmas e em baixas propriedades mecénicas. Porém, através de um
sinergismo fibra-matriz e de uma modificacdo quimica de alguns grupos hidroxila
presentes na fibra, € possivel reduzir a quantidade de agua absorvida pelo
composito. Também as propriedades das fibras vegetais, como a instabilidade
dimensional que depende das condi¢des de crescimento e densidade, sdo altamente
variaveis, comentam Wambua et al. (2003).

Os 6leos vegetais, geralmente se apresentam com diferentes graus de
insaturacdo. De acordo com Andjelkovic et.al (2005), a presenca de varios
aglutinantes (C=C) faz com que os 6leos sejam ideais para a obtencao e preparacao
de importantes materiais poliméricos.

As propriedades mecanicas dos compositos dependem de alguns fatores
como tipo, volume, orientacdo e dispersao da fibra na matriz polimérica, bem como
da afinidade quimica entre matriz e fibra (Bonelli et al., 2005).

Wambua et al. (2003) produziram compésitos com fibras naturais (sisal,
canhamo, juta e fibra de coco) e compararam as suas propriedades mecanicas com
as dos compositos com fibras de vidro. Os compésitos com fibra de coco
apresentaram os menores valores das propriedades mecanicas quando comparados
aos outros compositos com fibras naturais; porém, com resisténcia ao impacto
superior ao da juta. Entretanto, para Ishizaki et al. (2006), compdésitos de fibras de
coco verde com matriz de polipropileno forneceram um melhor desempenho quanto
a flexao.

Bonelli et al. (2005) obtiveram compdsitos de polimeros reciclados a partir de

embalagens de 6leo lubrificante, com fibras de piagava in natura tratada e nao
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tratada. Com relagdo aos ensaios de resisténcia, os melhores resultados foram
obtidos com a fibra submetida a tratamento superficial com solugdo metandlica do
agente de acoplamento, silano e com a incorporacao de 15% de fibra.

Em um outro estudo, a producdo de filmes termo-moldados de proteinas
isoladas da torta de 6leo de girassol através do metodo alcalino, foi desenvolvida por
Orliac et al. (2003). Varios polialcoois foram testados para verificar a potencialidade
de formacao de filmes e se eram compativeis com a proteina. Segundo o autor, 0
glicerol e o trietilenoglicol foram os plastificantes mais eficazes destas proteinas,
resultando em filmes com propriedades mecéanicas de alta qualidade, com uma
resisténcia ao cisalhamento e um bom nivel de impermeabilidade do vapor d‘agua.

Os compdsitos de fibras naturais podem ser empregados de maneira
diversificada, dependendo da natureza da matriz e do refor¢co. Devido a baixa
densidade, isolamento térmico e acustico, flexibilidade e outras propriedades, os
materiais compositos podem ser utilizados nos setores de aeronautica, naval,
automobilistico, na industria elétrica-eletronica, eletrodomésticos, na construcao civil,
bem como na medicina e outros (Wambua et al., 2003).

Mohanty et al. (2005) afirmam que os compdsitos de fibras naturais
apresentam pouca resisténcia a umidade e ao fogo, como também pouca
durabilidade, mas a vantagem é de que, devido ao baixo peso, apresentam forca e

rigidez superior aos compdésitos reforgados com fibra de vidro.

1.4 Carvao ativado

Hayashi et al. (2002) e Adinata et al. (2005) definem carvao ativado como um
material poroso com grande &rea de superficie especifica, apresentando, entdo, uma
elevada capacidade de adsorgéao.

Para Duran-Valle et al. (2005), a textura do carvao ativado depende muito da
matéria-prima e do método de preparagao.

Conforme Girgis et al. (2002), ha caracteristicas importantes a serem
consideradas na selegdo da matéria-prima: custo, disponibilidade, a matéria mineral

selecionada e o teor de enxofre.
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Segundo Corcho-Corral et al. (2005) e Duran-Valle et al. (2005), o carvao
ativado tem sido usado para purificacdo e remogao por adsorcdo, de substancias
quimicas nas fases liquidas e gasosas e na eliminagdo de corantes em efluentes,
como relatam Bernardo et al. (1997) e Ichcho et al. (2005).

Para Hayashi et al. (2002), o carvao ativado € também usado como um
catalisador ou um suporte a catalisadores. Coutinho et al. (2000) ampliam esse
entendimento, relatando que o carvao ativado pode ser utilizado em varios ramos,
como na industria de alimentos e farmacéutica.

Porém, muitas de suas aplicagbes estdo relacionadas com o meio ambiente
ocasionando um aumento da procura de carvao ativado. Por esta razdo e pelo
elevado custo do carvdo comercial, novos e varios materiais estdo sendo
constantemente testados e estudados para produzir carvao ativado, comentam
Duran-Valle et al. (2005). Exemplos comuns de matérias-primas sdao os materiais de
origem boténica (cascas e carogos de frutas, sementes de nozes, bagago de cana,
madeira), matéria carbonifera (lignina, turfa) e outro subprodutos agricolas, pois
apresentam baixo custo, sdo renovaveis e abundantes e podem ser aplicados na
remocao de compostos orgéanicos de efluentes, como afirmam Hayashi et al. (2002)
e Hameed et al. (2006), que esperam do carvao ativado um desempenho bastante

significativo no combate a poluicéo.

1.4.1 Preparacao e caracterizacao de carvao ativado

De acordo com a literatura ha, basicamente, dois métodos que sao aplicados
na preparacao do carvao ativado: a ativagéao fisica e a ativacao quimica. Para Su et
al. (2003), o que difere um meétodo do outro € o agente de ativagéo: se é solido ou
liquido.

Segundo Hayashi et al. (2002) e Tsai et al. (1997), a ativagao fisica envolve
carbonizagdo da matéria prima a alta temperatura, 800 a 1100 °C. Conforme Tsai et
al. (1997), nesta temperatura, os poros sado desenvolvidos pela eliminacdo da
matéria volatil, sequida de ativagdo com vapor ou CO,, fase em que o carbono &

removido. Ja na ativagdo quimica, a matéria prima € carbonizada a baixa
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temperatura, na presenca de um agente ativador - geralmente ZnCl, e H;PO4 - onde
as fases de carbonizacdo e ativagao ocorrem simultaneamente e 0s poros sao
desenvolvidos pelas reacdes de desidratacdo e reagcdes oxidantes das substancias
quimicas. O carvao obtido pode estar na forma pulverizada, granular ou fibrosa
(Girgis et al., 2002).

A preparagéo de carvao ativado a partir de residuos de café, com o objetivo
de verificar a capacidade de adsorcdo do formaldeido, foi relatado por
Boonamnuayvitaya et al. (2005). Para este estudo, os autores usaram, como
agentes ativantes, ZnCl,, N, CO; e vapor de agua.

Destacam os autores que os agentes quimicos amplamente usados na
ativagcdo quimica sédo ZnCl, e H3PO4. Entretanto, o HsPO4 é preferido, pois o ZnCl,
causa maiores problemas de contaminagdo ambiental. Ainda, segundo estes
autores, recentemente tém sido usados os compostos KOH e NaOH para preparar
carvao ativado com alta area de superficie especifica. No entanto, ressaltam que
sdo substancias corrosivas e de grande custos econdmicos. Deste modo, é
desejado o0 emprego de substancias quimicas menos agressivas ao meio ambiente
como, por exemplo, 0 KoCOs.

Andinata et al. (2005) obtiveram bons resultados na producdo de carvao
ativado com cascas de coqueiro, através de ativagdo quimica com o K.COs, na
temperatura de carbonizacao, que variou de 600 a 1000 °C em um tempo de 2 h, e
uma propor¢ao de impregnacao K.COs/ cascas de coqueiro de 1.0 (W/W). Depois de
carbonizada, a amostra foi refrigerada em fluxo de Ny, varias vezes lavada com agua
quente e, apds, com agua fria destilada para remover residuos quimicos. Os autores
analisaram a area de superficie usando adsor¢éo de COz a 0 °C e concluiram que o
K>COjs foi eficaz na temperatura abaixo de 800 °C.

Cascas de amendoim seco em pd também foram usadas como precursores
para obtengado de carvao ativado, como relatam Girgis et al. (2002). Neste caso, as
amostras foram obtidas pela carbonizagdo a 700 °C ou 900 °C; por pirélise com
vapor a 600 °C e por impregnagédo com ZnCl, a 750 °C, KOH a 500 °C e 700 °C e
HsPO4 a 500 °C. A preparacao destes adsorventes de carbono foi efetuada em um
container cilindrico de aco (100 x 110 mm), colocado dentro de um Forno Mufla

VULCAN™ 3.55 NAY, programavel para o tratamento térmico. Na impregnacdo com
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H3PO4 a 500 °C criou-se abundante microporosidade e maxima area de superficie.
Devido a esses beneficios, esta etapa de ativacao foi considerada a mais apropriada
e adequada para desenvolver um processo de producao de carvao ativado.

Ainda cita-se outro processo relatado por Bernardo et al. (1997): preparou-se
carvao ativado de bagaco de cana para descolorir efluente de melago. As amostras
foram carbonizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio a 300 °C e ativadas com
vapor a 800 °C por 0,5 h, 1 h e 15 min e por 2 h. Os carvoes foram caracterizados
por adsorcdo em solugdo de malanoidina sintética, indice de iodo e pela medida da
area de superficie especifica. Concluiram que o tempo de ativagéo 6timo éde 1 he
15 min sendo os carvdes ativados produzidos comparaveis aos comerciais.

Segundo Wei et al. (2003), cascas de coco foram utilizadas para preparar
carvao ativado sem o uso de agentes ativantes. Primeiramente, eles colocaram 30 g
de cascas de coco em um reator vertical, em atmosfera de nitrogénio a 350 °C, por
um determinado tempo. Apés um rapido resfriamento, a amostra foi carbonizada em
um reator horizontal, em atmosfera de nitrogénio a 850 °C por 1 h; em seguida, foi
resfriada e novamente aquecida a vacuo por 8h a 120 °C. Os autores afirmam que,
devido a excelente estrutura natural e ao baixo indice de cinzas, as cascas de coco
constituem-se em uma boa matéria-prima para a preparacao de carvao ativado.

De acordo com Shalaby et al. (2006), trés tipos de caroco de damasco, com
diferentes quantidades de enxofre, foram escolhidos para investigar o efeito do
enxofre na producao de carvao. Os carogos de damasco foram separados da fruta e
secados ao ar por duas semanas; apos, foram esmagados e peneirados. A
temperatura de ativagao foi, em média, de 650 a 850 °C, por um tempode 1 a4 h; 0
comportamento de carbonizagao foi investigado através de andlise gravimétrica. Os
resultados revelaram uma uniformidade na estrutura porosa do carbono ativado e
uma alta area de superficie na amostra que contém baixo teor de enxofre e que foi
obtida nas condi¢des de ativagdao de 800 °C, em um tempo de 4 h.

Como se constata, na literatura, a preparacao de carvao ativado por ativacao
quimica com HzPOy4 (Corcho-Corral et al., 2005; Ichcho et al., 2005), KOH (Lozano-
Castellé et al., 2002), K.CO3 (Hayashi et al., 2002) e outros, € mais vantajosa que a
ativagcdo fisica porque os agentes quimicos inibem a formacdo de alcatrdo e

diminuem a formacgéao de produtos volateis através da desidrogenacao. Entretanto, a
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qualidade do produto obtida depende do precursor e das condi¢des de preparacao:
tempo, temperatura de tratamento e concentracao do agente ativante.

A fim de avaliar o potencial de adsor¢cao do carbono ativado no azul de
metileno, Hameed et al. (2006) utilizaram, como precursor do carvao, o bambu -
produto abundante e barato. Os materiais crus foram carbonizados a 700 °C, em
atmosfera de nitrogénio, por 1 h. Uma quantidade do material produzido foi
adicionada em uma solucdo de KOH (1:1). A mistura foi entdo desidratada em um
forno a 105 °C, durante a noite, e carbonizada a 850 °C, por 2 h, em atmosfera de
nitrogénio. Em seguida, o fluxo de gas foi mudado para CO; e a ativagdo continuou
por mais 2 h. Para remover provaveis produtos quimicos restantes, o produto
ativado obtido foi refrigerado em atmosfera de nitrogénio e agua deionizada. Apds, a
mostra foi transferida para um béquer com solugéo de acido cloridrico e agitada por
1 h.

Para Hameed et al. (2006), Senthilkumaar et al. (2005), Qada et al. (2006) e
Onal (2006), um dos maiores problemas ambientais da indUstria téxtil & a coloragéo
do efluente, que contém varios compostos organicos e substancias toxicas
prejudiciais aos seres aquaticos e humanos. O azul de metileno € um dos corantes
mais usados nos tingimentos de seus produtos. Este composto organico € prejudicial
aos olhos dos seres humanos e animais, causa sérios problemas quando inalado e,
devido a sua estrutura quimica, resiste bem a exposi¢do ao sol e a agua. Portanto, é
necessario o tratamento do efluente que contém tal corante devido ao seu impacto
ambiental. Os autores afirmam também, que o pH das solugbes aquosas para a
remocao do azul de metileno tem um papel fundamental no processo de adsorgao,
variando geralmente entre 5 e 10. A adsorgéo é o principal meio de remogao destes
agentes poluidores das aguas.

No estudo realizado por Hameed et al. (2006), o carvao ativado obtido do
bambu foi adicionado as solugbes do azul de metileno por 48 h. As concentra¢des
da tintura na solugdo sobrenadante, antes e ap6s a adsorgdo, foi determinada
através de espectrocopia na regidao do ultravioleta, a 668 nm. O valor da capacidade
maxima de adsorcao obtido foi comparado com os valores para o carvao ativado

comercial e os autores constataram que o carvao ativado do bambu é eficaz na
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remocao do azul de metileno em solugdes aquosas e que pode ser usado em larga
escala.

Outro estudo a destacar é o de Senthilkumaar et al. (2005), que investigaram
o carvao ativado obtido de fibra de juta para a remocao do azul de metileno em
solugcbes aquosas. Para preparar o carvao ativado, os autores usaram acido
fosférico como agente ativante, por um tempo de 12 h, em um forno de ar quente. Ja
Qada et al. (2006) usaram vapor como agente ativante, por um tempo de 6 h e uma
temperatura de 1000 °C, para preparar carvao ativado, que foi investigado para a
remocgao do azul de metileno em solugdes aquosas, cuja adsorgdo ocorreu em pH
11.

Cita-se ainda Onal (2006) que preparou carvdo ativado com sobras de
damasco usando ativagcdo quimica com ZnCl,, na temperatura de 500 °C, em
atmosfera de nitrogénio, por 1 h. O carvao obtido foi analisado para a remocéao, por
adsorgéao, de trés corantes - o0 azul de metileno, verde de malaquita e violeta cristal -
verificando-se o tempo de contato e a temperatura.

Nos processo descritos anteriormente em que se usa o azul de metileno, a
capacidade maxima de adsorcdao no equilibrio é adquirida usando o modelo
isotérmico de Langmuir (eq 1).

. lile (1)

. 0, @O,

Onde
Ce= concentracgdo de equilibrio do adsorbato ( mg L™)

ge= quantidade de adsorbado por unidade de massa de adsorvente
Qo.=Constante de Langmuir com relacao a capacidade de adsorcao
b= razdo de adsorgao
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes e solucoes

Neste estudo, para as analises e tratamento do carvao ativado obtido foram
utilizados: hexano, diclorometano, &cido sulfurico concentrado, hidréxido de sddio,
hidroxido de potassio, etanol, éter etilico, acido borico, azul de metileno, tiossulfato
de sbdio penta hidratado, carbonato de sdédio anidro, dicromato de potassio, acido
cloridrico concentrado e iodeto de potédssio. Estes solventes e reagentes foram
utilizados com grau analitico ou equivalente. A solucdo de Wijs e a mistura catalitica

para analise de proteinas foram adquiridas da Merck.

2.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados foram: prensa hidraulica, estufa Quimis; balanga de
umidade Metler 200; sistema de peneiras para a distribuicdo da granulometria
Quimis; destilador Kjeldhal; forno mufla Brasimet Modelo K1300; maquina universal
de ensaios EMIC DL 10000; balanga analitica Denver; durémetro Shore GSD-
702Teclock Politest e espectrometro na regido do ultravioleta/visivel GBC.

2.3 Estudo preliminar de tortas de oleaginosas

Para avaliar a possibilidade de obtengao de carvao ativado e de compésitos a

partir do residuo do processo de extragdo de 6leo das oleaginosas, fez-se
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necessario caracterizar, inicialmente, este material de partida — as tortas de
diferentes oleaginosas

No inicio do desenvolvimento deste trabalho, optou-se pelo estudo de quatro
oleaginosas — mamona, girassol, amendoim e linhaca - e, com elas, foram
realizadas as respectivas caracterizagdes através de ensaios de determinagdo do
teor de 6leo, teor de umidade, teor de fibras, teor de cinzas e de proteinas, conforme
métodos oficiais de andlise de cereais da Association of Official Analytical Chemists
(AOAC) (1990).

A Figura 1 mostra as tortas obtidas em laboratério conforme recebidas. As
tortas de mamona, girassol, amendoim e de linhaga foram obtidas por prensagem a
frio (descrito no item 2.5).

Torta de Mamona

Torta de Linhaca

Torta de
Girassol

Figura1- Torta das sementes de oleaginosas obtidas por prensagem

A Figura 2 apresenta o fluxograma do trabalho, a metodologia usada para

obtencao de carvao ativado e compésitos termoplasticos.
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Figura2 - Fluxograma da metodologia com os ensaios realizados

2.4 Producao de torta

A partir da caracterizacao das quatro oleaginosas, optou-se por continuar
desenvolvendo este trabalho somente com torta de girassol. A escolha da
oleaginosa foi feita devido a maior disponibilidade local, por ser uma cultura que
esta em amplo desenvolvimento, de baixo custo e por apresentar alto teor de fibras
e menor teor de proteinas. Primeiramente, foi realizada a extragao do éleo de duas
variedades de semente de girassol - Charrua e Aguara -, cultivadas no Vale do Rio
Pardo, na Estacao Experimental da Associacdo dos Fumicultores do Brasil (Afubra).

A torta de girassol assim obtida foi analisada quanto a granulometria e quanto ao
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teor de 6leo, fibras, umidade, cinzas e proteinas, conforme os métodos descritos a

sequir.

2.5 Extracao de dleo

As tortas das sementes foram obtidas em uma prensa hidraulica, retratada na
Figura 3, com capacidade para prensagem de 100 g de gréos. Inicialmente, realizou-
se a extragao do 6leo das sementes de girassol, mamona, linhagca e amendoim, com

aumento gradual de presséo até 4000 psi por 1 h.

Figura3 - Prensa para a extragcédo de 6leo e produgéao de torta

Na segunda etapa, a extracdo foi realizada apenas com as sementes de
girassol. Foram separados 600 g de sementes de girassol de cada uma das
variedades - Charrua e Aguara - que foram moidas em moinho de facas e a peneira
de maior granulometria. Destas duas amostras obtidas, retirou-se 300 g de cada
uma e fez-se, separadamente, o tratamento com diclorometano (DCM) para a
retirada parcial do 6leo residual. Neste processo, foi adicionado o DCM com cuidado
para que a torta ficasse embebida no liquido. Homogeneizou-se o0 meio com
agitacdo mecanica por 15 min, como pode ser visto na Figura 4. Entdo, fez-se a

filtracdo em funil de Blchner e o filtrado foi submetido a um processo de secagem a
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50 °C por 10 horas, até massa constante. Foram denominadas: torta de girassol
moida e tratada (TGMT).

Figurad4 - Tratamento por solvente da torta de Girassol das cultivares Charrua e

Aguara.

Uma outra parte da torta de girassol, ndo moida, das duas variedades
utilizadas neste trabalho, foi separada. Estas duas quantidades foram tratadas,
separadamente, com DCM, conforme descri¢cdo anterior, e entdo denominadas, torta
de girassol ndo moida e tratada (TGNMT).

Em seguida, todas as amostras foram embaladas separadamente, em sacos
de polietileno, e armazenadas até o momento das analises.

Obteve-se assim, a seguinte identificagédo:

Torta de Girassol Charrua: TG Torta de Girassol Aguara: TG

- Moida Tratada -TGMT - Moida Tratada -TGMT

- Moida N&o Tratada -TGMNT - Moida Nao Tratada -TGMNT

- Nao Moida Tratada -TGNMT - Nao Moida Tratada -TGNMT

-Nao Moida NaoTratada -TGNMNT - Nao Moida NaoTratada -TGNMNT

Com a torta de girassol obtida neste estudo, foram produzidos carvao ativado
e compositos.
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2.6 Farelo e casca de girassol industrial

A fim de obter uma caracterizacdo do co-produto da extracdo de 6leo da
oleaginosa escolhida para desenvolver este estudo, foram analisadas também,
amostras vindas da industria, portanto, obtidas com diferente método de extracdo. A

Figura 5 mostra as amostras de casca, farelo e farelo com casca.

Figura5- Casca, farelo e farelo com casca de girassol respectivamente, vindo da

industria

Neste segmento, caracterizam-se o farelo, casca e farelo com casca da
industria de 6leos Giovelli de Guarani das Missbées — RS, sendo 0s ensaios
determinados através do teor de Oleo, teor de fibras, teor de umidade, teor de
cinzas, teor de proteinas e granulometria.

Com os farelos e cascas de girassol industrial obtidos neste estudo foram
produzidos carvao ativado e compositos.

2.7 Caracterizacao das tortas, farelos e cascas

Nesta etapa, as amostras selecionadas e separadas foram caracterizadas
quanto ao teor de 6leo, teor de umidade, teor de fibras, teor de cinzas e teor de
proteinas. Para a torta de girassol obtida em laboratério ndo tratada e para o farelo e
casca industrial foi determinada também a granulometria.

Dissertacdo MTA-UNISC- 2007 — Nelma Maria Spinato Balbinot



39

2.7.1 Determinacao do dleo residual

Um método para determinar o teor de dleo consiste na lixiviagdo do 6leo
contido no material em estudo através de ciclos de contato com um determinado
solvente, no caso, o n-hexano. Desse modo, as tortas das oleaginosas analisadas,
os farelos e cascas foram submetidos, em triplicata, a extracao por solvente em
batelada, empregando-se uma montagem de laboratério com Extrator Soxhlet,
conforme Figura 6. Utilizou-se uma massa entre 3 e 5 g das amostras e cada uma
foi introduzida no extrator e extraida com 250 mL de n-hexano contido em um balédo

de 500 mL, por um periodo de seis horas, sob ebulicdo do solvente.

Figura 6 - Extrator Soxhlet utilizado na extracao de 6leo residual.

Ap6s o término da extragdo, o solvente foi rotaevaporado na velocidade de
120 rpm a 70 °C. O residuo obtido foi para a estufa em temperatura de 90 °C, até
massa constante, para eliminar todo o excedente de solvente. Em seguida, foi

guardado em dessecador até adquirir temperatura ambiente e, entao, pesado.

2.7.2 Determinacao da umidade

Para esta andlise, aproximadamente 3 g de cada amostra foram colocadas,

separadamente, em uma balanca de umidade Metler MB 200, por 1 hora, em
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temperatura de 110 °C. O valor de umidade obtido refere-se ao percentual em

relagdo a massa de amostra.

2.7.3 Determinacao de fibras

Para a determinacgéo de fibras, foi empregado o método de Weeder (Cechi,
2003). Inicialmente, pesou-se cada amostra, separadamente, sobre um papel filtro
tarado. Nesta andlise, a quantidade de cada amostra ndo foi superior a um grama.
Colocou-se uma das amostras em um erlenmeyer de 500 mL e adicionou-se 50 mL
de &cido sulfarico 0,6 mol L. Adaptou-se um tubo de refluxo e deixou-se ferver por
30 min. Apos esfriar por 5 a 6 min, acrescentou-se 25 mL de hidroxido de sédio 1,5
mol L. Ferveu-se por mais 30 min e deixou-se esfriar novamente por
aproximadamente 20 min e, entdo, filtrou-se no papel filtro que foi tarado
anteriormente.

Terminada a filtracdo, lavou-se com agua destilada o papel filtro e as fibras
até reacao neutra do liquido. A seguir, o filtrado foi lavado com 5 mL de alcool
etilico, repetindo-se trés vezes a operacdo. A mesma operacao anterior foi repetida
com éter etilico. Apos, colocou-se o papel filtro em um vidro de relégio e deixou-se
secar em estufa, (103 °C a 105 °C), até massa constante. Esfriou-se em dessecador
e pesou-se. Com a massa de fibras obtida da amostra inicial é calculado o

percentual em fibras.

2.7.4 Determinacao do teor de cinzas

Para esta andlise, cadinhos de porcelana lavados e identificados foram
colocados na estufa por duas horas a 110 °C, para eliminar possiveis residuos.
Apés, foram levados ao dessecador até chegarem a temperatura ambiente. Entéao
foram pesados e o0s respectivos valores anotados (Mi). Em seguida, pesou-se
aproximadamente 200 mg de cada amostra (m). Posteriormente, os cadinhos com

as amostras foram para o forno mufla a uma temperatura de 550 °C até massa
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constante. Apés os cadinhos esfriarem no dessecador, obteve-se a massa dos
mesmos com as cinzas (Mz). A massa das amostras que resultaram da incineragao
na mufla foi considerada cinza e o teor de cinzas remanescentes apds a queima foi
dado em percentual. O teste foi realizado em duplicata (Cecchi, 2003).

2.7.5 Granulometria

Como a area superficial esta relacionada ao tamanho da particula do material
de partida, foi utilizado um sistema de peneiras Marconi: seis peneiras foram
selecionadas, conforme uma avaliagao preliminar que demonstrou em que faixa as
particulas estariam incluidas. Uma determinada quantidade de amostra foi colocada
em cada uma das peneiras selecionadas e devidamente pesadas. Apds, foram
colocadas no agitador em ordem crescente e deixou-se vibrar por 15 minutos. As

peneiras foram, entdo, pesadas com as amostras que ficaram nelas retidas,
conforme Figura 7.

Figura7 - Sistema de peneiras para determinacédo da distribuicdo granulométrica
das amostras.
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2.7.6 Determinacao de proteinas

A determinacdo do teor de proteinas foi realizada pelo método de Kjeldahl
para a quantificagao de nitrogénio total, conforme a AOAC (1991). Pesou-se entre
0,25 e 1,0 g de amostra que foi colocada nos tubos de digestado Kjeldhal, conforme
Figura 8. Adicionaram-se 2,0 g de mistura catalitica e 8 mL de H>SO4 concentrado,
sendo os tubos levados ao bloco digestor (previamente programado) com a parte
superior fechada com um funil para evitar a evaporacao do acido. Entao iniciou-se o
processo de digestdo. ApGs o término da digestédo, foi feita a destilagdo, onde se
juntou, ao tubo de digestdo, 100 mL de &gua deionizada, transferindo-se o seu
conteudo para o baldo do destilador. Para recolher o destilado, colocou-se um
erlenmeyer contendo 25 mL de indicador de &cido borico 4%, 5 gotas de indicador
misto e 10 mL de agua deionizada, no qual foi fixada a aménia produzida. No balao
do destilado em que a amostra se encontrava, acrescentou-se 25 mL de NaOH a
40% e iniciou-se a destilacao.

Quando se obteve em torno de 150 mL de destilado, o conteudo foi titulado
com H,SO4 0,2 mol L para se obter o teor de nitrogénio. A partir do teor de
nitrogénio, fez-se a conversao em teor de proteina bruta com base na massa seca

da amostra.

Figura8 - Sistema de digestao e destilacdo Kjeldhal para determinagéo do teor de

proteinas totais nas amostras.
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2.8 Producao de carvao da torta, farelo e casca de girassol

O carvao produzido a partir das tortas de girassol (TG) da variedade Aguara
com tratamento, moida (TGM) e ndo moida (TGNM), farelo (F), farelo com casca
(FC) e casca (C) de semente de girassol, foi obtido em forno a 600 e 700 °C. Para
este ensaio, foi utilizado 60 g de cada amostra, distribuidas uniformemente na
superficie interna de um recipiente de aco inoxidavel (10 x 27 cm). O recipiente com
o material foi aquecido em um forno mufla Brasimet Modelo K1300 por tempos de 20
e 30 min como mostra a Tabela 1. A codificagdo das amostras apresentadas na
Tabela 1 indica a matéria prima (F- farelo, FC-Farelo com casca, C—casca e TG-
Torta de girassol), a temperatura (600 e 700 °C) e o tempo de queima (20 e 30 min).
O forno foi cuidadosamente fechado para reduzir a entrada de oxigénio evitando-se,
assim, a combustdo do carvdo. O mesmo procedimento foi realizado com as

amostras de girassol obtidas da industria, conforme Tabela 1.

Tabela 1 - Codificacdo das amostras a serem avaliadas.

TORTA
TORTA GIRASSOL
FARELO FARELO C/CASCA CASCA ] GIRASSOL

MOIDA < ]
NAO MOIDA
F-600-20 FC-600-20 C-600-20 TGM-600-20 TGNM-600-20
F-600-30 FC-600-30 C-600-30 TGM-600-30 TGNM-600-30
F-700-20 FC-700-20 C-700-20 TGM-700-20 TGNM-700-20
F-700-30 FC-700-30 C-700-30 TGM-700-30  TGNM-700-30

*A simbologia da torta foi modificada a partir da sua utilizagdo para produgédo de carvao, porque as
tortas utilizadas foram tratadas com DCM, nao havendo necessidade de discriminar NT e T.

Terminado o processo de carbonizagdo, cada uma das amostras foi
transferida rapidamente para um béquer e levadas ao dessecador até temperatura
ambiente. Apos serem medidas as massas de carvao obtidas, as amostras foram
lavadas com agua bidestilada e deionizada e ativadas em estufa a 110 °C por 24 h,
em recipiente com elevada area superficial, para favorecer a secagem. Em seguida,
foram colocadas em um dessecador para esfriarem e novamente, serem medidas as

massas. O carvao obtido foi, entdo, mantido em um recipiente fechado até o
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momento dos ensaios de adsorcao do azul de metileno e determinacao do indice de
iodo.
A condicdo de producdo de carvao vegetal que apresentou melhores

resultados de adsorgao foi realizada em triplicata.

2.8.1 Curvas de Adsorcao

Os ensaios de adsorgédo foram realizados com solugdo de azul de metileno
(Nuclear) a 10 mg L. O azul de metileno, que é um corante tiazinico, é um dos
mais comumente usados para ensaios de adsor¢ao. Para que o método de adsorgao
com este corante seja correto, é necessario utilizar concentragées de até 10 mg L™
Concentracées maiores podem formar dimeros de moléculas de corante (Schneider,
1995). As curvas de adsorgao foram determinadas com relagdo a adsorgcédo desse
corante em amostras que variaram de 0,1 a 0,4 g de carvéo.

Para este ensaio, preparou-se primeiramente o solucdo de azul de metileno
(0,01 g de azul de metileno em 1 L de agua) a ser utilizada. Apéds, adicionou-se
50mL de solucao de azul de metileno em copos de Becker contendo 0,1 g, 0,2 g, 0,3
g e 0,4 g de carvao ativado, respectivamente. Deixou-se os mesmos sob agitacao
magnética por 10 min. A quantidade de azul de metileno adsorvido nas amostras de
carvao foi determinada pela medida da absorvancia da solugdo antes e apds o
ensaio. A absorvancia da solugcao de azul de metileno foi determinada em 610 nm
utilizando-se como branco, a agua destilada. Para fins de comparacao, foram
realizados ensaios de adsor¢do com o carvao vegetal comercial (Synth), granulado e

em po.
2.8.2 Determinacao do indice de iodo do carvao
Para esta andlise, utilizou-se o tiossulfato de soédio como titulante, preparado

a partir de 24,9 g de tiossulfato de sédio penta hidratado e 0,2 g de carbonato de

s6dio anidro em um recipiente com 1 litro de agua previamente fervida. Deixou-se
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decantar esta mistura por 24 h e, entdo, padronizou-se a solugdo com dicromato de
potassio.

A etapa da padronizagao foi realizada em triplicata. Adicionou-se 200 mg de
dicromato de potassio, 25 mL de agua deionizada, 5 mL de &cido cloridrico
concentrado e 20 mL de solucéo de iodeto de potassio a 10 % em um erlenmeyer de
250 mL. O conteudo do erlenmeyer foi agitado e apds 5 min, diluido com 100 mL de
agua deionizada. As amostras foram tituladas com a solugéo de tiossulfato de sodio
previamente preparada até a cor amarela inicial desaparecer parcialmente e, entao,
foram adicionados 2 mL de indicador de amido a 10% até o ponto de viragem da cor
azul para rosada. Anotou-se o0 volume gasto e calculou-se a concentracdo da
solucdo de tiossulfato de sédio.

ApGs a padronizagao, realizou-se 0 ensaio de indice de iodo, primeiramente
com o branco. Para esta analise, adicionou-se, em um erlenmeyer de 250 mL, 25
mL de solugéo de Wijs, lacrou-se o erlenmeyer com um filme plastico e deixou-se a
amostra descansando por uma hora no escuro. A seguir, foram adicionados ao
branco 20 mL de solugdo de iodeto de potassio (KI) a 10% e 150 mL de agua
deionizada. A amostra foi titulada com solucdo de tiossulfato de sédio até
desaparecer parcialmente a cor vermelha; apés, adicionou-se 2 mL de indicador de
amido a 10% até a solucgéo ficar transparente e anotou-se o volume gasto.

Para as amostras de carvao, o ensaio de indice de iodo foi realizado com o
procedimento descrito anteriormente na analise do branco. A massa de carvao
utilizada foi de aproximadamente 0,2 g e, com o volume gasto do titulante, para cada
amostra, calculou-se o indice de iodo.

2.8.3 Ativacao quimica do carvao obtido

O tratamento do carvao obtido dos farelos de semente de girassol foi efetuado
com hidroxido de potassio, conforme Tseng e Tseng (2006) . Para esta etapa,
pesou-se 5 g de cada amostra de carvao e adicionou-se 40 mL de solucao de KOH
a 50% (m/v). As amostras foram mantidas sob agitacdo por 30 min. Apds, foram
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filtradas com & de vidro e colocadas em uma estufa a 130 °C por 24 h. Em seguida,
foram esfriadas em um dessecador.

Ap6s esta etapa, as amostras foram colocadas em uma forma de aco
inoxidavel no forno mufla a 700 °C por 2 min; depois, foram lavadas.

Apds lavagem com &gua deionizada, foi adicionada uma solugéo 0,5 mol L™
de HCI em quantidade suficiente para cobrir cada amostra. Logo apos, as amostras
foram agitadas por 1 h.

Terminada esta etapa, cada amostra foi filtrada e lavada com agua deionizada
quente até pH 5-6. Lavou-se, novamente, as amostras com agua ultrapura e entao
foram levadas para a estufa a uma temperatura entre 110-120 °C por 24 h e
esfriadas em um dessecador.

Com estas amostras também foram realizados os ensaios de adsor¢cédo do
azul de metileno e determinacéo do indice de iodo descritos nos itens 2.6.1 € 2.6.2,
respectivamente.

2.9 Obtencao dos Compadsitos

Na obtencdo dos compodsitos (COMP) foram utilizados, como matriz
termoplastica, o polietileno linear de baixa densidade virgem PELBD LL 118/21 da
Braskem (PELBD V) e p6s-consumo (PE PC).

A confecgao das placas, por compressao a quente, foi realizada com 54 g de
resina de PE e 6 g de reforgo na forma de sanduiche, com a seguinte distribuicao:
30 g de resina, 6 g de reforco e 24 g de resina, formando uma placa de 60 g, sendo
a fragdo massica do reforgo (%Wr) de 10%.

No processo utilizou-se um molde de ago, na temperatura de 130 °C, com 15
min de pré-aquecimento do molde e uma carga constante de 3 ton, por 5 min.

Em uma primeira etapa de produgdo de compdsitos, utilizou-se, na fase
dispersa (reforgo), a torta de girassol obtida em laboratério, da variedade Charrua, a
qual foi colocada em estufa a 80 °C, em um tempo de 30 min, antes de ser utilizada.

Os compésitos foram formulados segundo proporgbes apresentadas
naTabela 2.

Dissertagdo MTA-UNISC- 2007 — Nelma Maria Spinato Balbinot



47

Na segunda etapa da producdo de compdésitos, utilizou-se na fase dispersa
(reforco), amostras de residuo sélido da extragdo de 6leo de girassol realizado na
industria, fornecido pela Industria de Oleos Giovelli de Guarani das Missdes — RS.
As amostras foram identificadas por cédigos que indicam:

F —farelo
C -casca

FC — farelo com casca

Os compdsitos foram obtidos de acordo com as proporgdes indicadas na
Tabela 3.

Tabela 2 - Formulagéo e codificagdo das amostras processadas com torta de

girassol.
Matriz (W%) Fase Dispersa (W%)
Cédigo . Pos. Moida Nao Moida
Virgem - onsumo Nio 5
Tratada Tratada Tratada  N&o Tratada
PELBD V 100
PE BD PC 100
COMP V TGMNT 90 10
COMP PC TGMNT 90 10
COMP V TGMT 90 10
COMP PC TGMT 90 10
COMP V TGNMNT 90 10
COMP PC TGNMNT 90 10
COMP V TGNMT 90 10
COMP PC TGNMT 90 10
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Tabela 3 - Formulacéo e codificagdo das amostras processadas com girassol

industrial.
Matriz — PE (W%) Fase Dispersa (W%)
Cadigo
. Pos-
Virgem consumo
Farelo Casca Farelo com casca

PELBD V 100
PE BD PC 100
COMP V F 90 10
COMP PCF 90 10
COMPV C 90 10
COMP PCC 90 10
COMP V FC 90 10
COMP PC FC 90 10

2.9.1 Avaliacao das propriedades dos compdsitos

Os compositos de torta, farelo e casca de girassol foram analisados quanto a

ensaios mecanicos de tracao e dureza e ensaio fisico de densidade.

2.9.1.1 Ensaio de Tracao

Quando um esforgo externo atua sobre determinada area de um material,
provoca uma resposta interna representada pela tensao. Portanto, o resultado do
teste de tracdo € dado pelo levantamento da curva de tensdo da tragdo pela
deformagdo de um corpo, geralmente até ocorrer a sua fratura. O Modulo de
Elasticidade, um dos valores obtidos a partir deste ensaio, fornece uma indicacao da
rigidez do material e depende das forcas de ligagao interatbmicas.

O ensaio de tracdo dos compositos foi executado em um aparelho chamado
“Maquina Universal de Ensaios” (EMIC DL 10000) utilizando o programa Mtest 3.00.
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Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e com a velocidade de tragéo
de 50 mm/min. Este ensaio aconteceu segundo o procedimento descrito na norma
American Society for Testing and Materials (ASTM)-D638.

Foram usados, no minimo, cinco corpos de provas, com formato de halteres,
para cada condi¢do analisada. Em cada anadlise, o corpo de prova foi preso pelas
suas extremidades nas garras de fixacdo do aparelho programado para realizar os
ensaios de tracdo. Apds, o corpo de prova foi alongado por um travessao mével
sendo a deformacdo confinada a regido central mais estreita do corpo de prova. A
magnitude da carga instantanea aplicada (medida por uma célula de carga) em
funcdo do alongamento (usando um extensémetro) foi registrado por um
computador.

O tempo de execugao do ensaio foi de apenas alguns minutos sendo que as

caracteristicas carga-deformacao foram dependentes do tamanho da amostra.

2.9.1.2 Ensaio de Densidade

A medida de densidade foi realizada através do procedimento descrito na
norma ASTM D618-96, em uma balanga analitica para ensaio de densidade, da
marca Denver. As amostras foram previamente identificadas e entdo foram
separados trés corpos de prova com area superficial de 0,5 cm?.

Em seguida, apds a balanga estar estabilizada e zerada, o primeiro corpo de
prova foi pesado. Concluida esta pesagem, um fio de arame na parte inferior da
balanca foi colocado dentro de um béquer contendo 250 mL de 4gua deionizada; a
seguir a balanca foi zerada novamente e o corpo de prova, pesado anteriormente, foi
preso neste fio e mergulhado na agua deionizada. Dessa forma, obteve-se uma
segunda pesagem. O célculo da densidade foi realizado com base no principio de
Arquimedes.
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2.9.1.3 Ensaio de Dureza

De acordo com Garcia et al. (2007), a dureza corresponde a resisténcia que
um material apresenta a formagao de um sinal ou uma pequena marca permanente,
quando este material é pressionado por outro. Portanto, a medida da dureza do
material esta relacionada com a marca de impress@o e com a carga constante que €
aplicada em cada ensaio a fim de exercer uma pressao de reentrancia, e depende
da forca de ligagdo dos atomos.

A andlise de dureza foi realizada conforme procedimento descrito na norma
técnica ASTM D 2240 com tempo de 4 s no equipamento Durémetro Shore GSD —
702 Teclock Politest.

Para o ensaio de dureza, primeiramente ajustou-se a ponta do durdbmetro a
uma distancia de aproximadamente 2 mm do corpo de prova a ser medido. Em
seguida colocou-se o0 peso de 5 kg no pino que esta na parte superior do conjunto e
pré-ajustado o tempo. Em seguida, acionou-se a alavanca lentamente e
automaticamente o temporizador comegou a contar. Ao terminar o tempo que foi
pré-ajustado, uma lampada do painel acendeu e fez-se a leitura de dureza no reldgio
de Shore D. Neste ensaio, foram medidos trés a quatro pontos no corpo de prova e,

posteriormente, realizou-se a média das leituras.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das amostras

As amostras de torta de quatro oleaginosas (mamona, linhaca, amendoim e
girassol) foram analisadas com o objetivo de verificar as potencialidades de uso
destas tortas para a producédo de materiais.

3.1.1 Teor de d6leo residual, fibras, umidade, cinzas e proteinas da torta de
oleaginosas

Na Figura 9 demonstram-se os resultados obtidos no ensaio da determinagao
de 6leo (realizado em triplicata) da torta de oleaginosas mamona, linhaca, amendoim
e girassol. Os resultados apontam alto teor de 6leo residual de 21 a 28% do teor
inicial, sendo que as tortas de girassol e de linhaca foram as que apresentaram o
maior valor em relagdo as demais. Observa-se que o alto valor encontrado é devido
ao processo de extracdo, prensagem artesanal, indicando que, apesar de o 6leo
obtido ser de qualidade, a sua extragdo poderia ser facilitada com o uso de um
solvente ou através de um sistema mais adequado de prensagem. Quanto menor a
quantidade de 6leo contido na torta, melhor é a qualidade deste subproduto para uso
na area de materiais, contribuindo para a producdo de carvdo e obtencdo de
compdsitos poliméricos, facilitando a encapsulacao da torta pelo polimero. Também
se apresenta mais rico em fibras e proteinas.

Destaca-se que o girassol - que, pelas caracteristicas ja citadas, foi a
oleaginosa utilizada para desenvolver este trabalho - apresentou a torta com elevado
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teor de 6leo. Entende-se como necesséario melhorar o método de extragdo do 6leo

para que este nao interfira nas alternativas de aplicacées deste co-produto.
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Figura9- Teor de 6leo de amostras de torta de amendoim, mamona, girassol e

linhaga.

Na Figura 10 sao encontrados os resultados obtidos na determinacdo do teor
de fibras e umidade. Os dados demonstram que se observa o teor de fibras elevado
para o girassol e para a mamona, indicando que estas oleaginosas podem ser uma
alternativa de aplicacao tanto na producao de carvao ativado como para a obtengao
de compositos termoplasticos contribuindo nas propriedades mecéanicas destes
materiais.

Entretanto, um teor de umidade baixo presente na torta € um fator importante
para se obter um bom produto e também para o seu armazenamento. Esta
informagdo € relevante para o calculo do teor de sdlidos totais, que serdo
responsaveis pela producédo de carvao vegetal. Conforme a Figura 10, as tortas de
mamona e de linhaga obtidas em laboratério aparecem com maior teor de umidade.
Destaca-se que esses indices ndo sdo considerados elevados nem para
armazenamento, nem para uso imediato. Tortas com umidade maior que
aproximadamente 12% devem ser submetidas a secagem antes de serem

reaproveitadas ou armazenadas, pois podem comprometer a qualidade do produto.
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Figura 10 - Teor de fibras e de umidade das tortas de amendoim, mamona, girassol
e linhaca.

Outro parametro importante é o teor de cinzas. Segundo Moretto e Fett (1998)
o residuo obtido pelo aquecimento de um produto, geralmente na temperatura em
torno de 550 °C, é denominado cinzas. As cinzas correspondem a matéria mineral
presente no produto. Devido a reducao ou volatilizacao que algumas substancias
inorganicas podem sofrer durante 0 aquecimento, nem sempre as cinzas
representam toda a matéria inorganica contida na amostra, relatam os autores
citados.

Trugilho et al. (2005) acrescem que o teor de cinzas é um parametro bastante
variavel no material vegetal.

Na Figura 11 estdo os resultados obtidos para o teor de cinzas, que foi
realizado em duplicata. Observa-se o menor valor para a torta de linhaga e maior
valor para a torta de girassol, sendo proximo aos valores da torta de amendoim e
mamona. Ter mais ou menos cinzas ndo se reflete em um futuro carvdo de melhor
ou pior qualidade. No entanto, sabe-se que um conteddo maior de inorganicos pode
levar as diferentes interacdes quimicas que possam ocorrer na superficie do carvao

a interferir, dependendo da utilizagdo que este carvao ativado receber.
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Figura 11 - Teor de cinzas das amostras de torta de amendoim, mamona, girassol e
linhaga.

O teor de proteinas de uma torta de oleaginosa indica se esta pode ser
utilizada em formulacdes protéicas para animais. Quanto as tortas investigadas,
observou-se que a de girassol apresentou menor teor de proteinas em comparacao
com a de linhaga, mamona e amendoim, como mostra a Figura 12. Este resultado
evidencia o potencial da torta de amendoim para a alimentacao animal e humana.

A competitividade de um produto para uso industrial ou alimentar pode ser
minimizado. Neste sentido, por exemplo, constata-se que as tortas de girassol e de
mamona sao mais adequadas para a investigacdo de produtos que poderdo ser
explorados pela industria de materiais, que a de linhaca e de amendoim, produtos
que podem ser utilizados pela industria de alimentos.
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Figura 12 - Comparacgao do teor de proteinas das amostras de torta de amendoim,
mamona, girassol e linhaga.
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As andlises realizadas das tortas de oleaginosas permitiram reconhecer que a
torta de girassol, entre as analisadas, pode ser investigada para a produgdo de
carvao e obtengao de compaositos, por apresentar alto teor de fibras e menor teor de
proteinas. O teor de cinzas também € importante; no entanto, ndo é determinante na
escolha para a produgéao de materiais quando se trata destas quatro tortas.

Assim, em funcao destas andlises e da potencialidade de producao agricola
na regiao, os estudos foram desenvolvidos a partir da producao e utilizagcdo somente
da torta de girassol.

3.1.2 Caracterizacao da torta de girassol para producao de materiais

A torta de girassol foi utilizada para producdo de carvao vegetal ativado e
para produgdo de compositos. Antes de iniciarem o0s experimentos de
desenvolvimento dos produtos foi produzido uma nova batelada de torta de girassol
e foram realizados procedimentos ja descritos, para reducao do teor de Oleo
residual. Como apresentado anteriormente, o teor de 6leo residual, na torta obtida
por prensagem a frio, ficou muito elevado e poderia interferir na qualidade do carvao
e do compdsito produzido.

Assim, como insumo para produgao de carvao e compdésitos, foi utilizada a
torta de girassol tratada e o farelo de girassol industrial. Estas duas matérias primas
foram caracterizadas quanto ao teor de éleo, fibras, cinzas, proteinas, umidade e

granulometria.

3.1.2.1 Teor de dleo residual da torta de girassol obtida em laboratério

Com o objetivo de se obter um maior aproveitamento da torta de girassol,
realizou-se um tratamento, na torta, para reduzir o teor de 6leo residual. Para tanto,
optou-se por efetuar o tratamento das tortas com diclorometano (DCM) e moé-las
antes da extracao, para facilitar a penetragéo do solvente, como mostra a Tabela 4.
(Rodrigues et al., 1999)
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Tabela 4 - Teor de 6leo residual da torta de girassol obtida em laboratério

Variedade de Girassol Identificacao Teor de 6leo (%)
Aguara TGNMNT 25,90
TGMT 18,48
TGNMT 24,51
Charrua TGNMNT 25,39
TGMT 16,20
TGNMT 22,93

A andlise dos dados presentes da tabela comprova que a obtencao da torta
pelo procedimento de prensagem associado a adicdo de solvente reduz o teor de
6leo residual, pois facilita a retirada do 6leo que fica entre as particulas. O processo
de moagem também auxilia no rompimento do tegumento da semente e, com isso, a
liberagdo do 6leo. Deste modo, tem-se uma torta com menos O6leo para ser
aproveitada como insumo. Dependendo das propriedades necessarias para 0
produto que sera desenvolvido, supde-se que nao seja necessario este tratamento.
A pesquisa realizada neste trabalho utilizou uma torta com menor teor de 6leo

residual, ou seja, tratada com diclorometano.

3.1.2.2 Teor de dleo residual de farelo de girassol industrial

Como a torta de girassol, mesmo tratada, apresentou alto teor de dleo,
estudos de aproveitamento do farelo industrial para a produgdo de carvdao e
obtencao de compdsitos, também foram realizados. Os farelos foram adquiridos em
industria de processamento de semente de girassol, para a retirada de 6leo. Este
farelo foi investigado quanto ao teor de 6leo residual, da mesma forma que a torta.

Na caracterizacao do teor de 6leo com amostras de girassol industrial, foram
obtidos valores inferiores se comparados com os teores de 6leo encontrados na
torta de girassol obtida em laboratério, como mostra a Figura 13. O farelo de girassol
industrial apresenta menor quantidade de éleo residual porque o método de extracao

€ por solvente; portanto, a eficiéncia na extragdo é maior.
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Figura 13 - Teor de 6leo residual na casca (C), farelo (F) e farelo com casca (FC) de
girassol industrial.

Os resultados encontrados nesta andlise, mostram valores préximos aos
encontrados pela industria que forneceu as amostras, indicando que o 6leo residual
no farelo era em média 3%.

3.1.2.3 Teor de fibras da torta e dos farelos de girassol industrial

O alto teor de fibras é um fator importante para a producao de carvao e, como
carga de seguranca, para a obtencao de compdsitos que ird apresentar, entre outras
propriedades, maior resisténcia mecanica.

Conforme os dados da Tabela 5, as tortas de girassol ndo moida, tratada e
nao tratada, obtidas em laboratério, apresentaram alto teor de fibras aparente, tendo
uma diferenga significativa em relagdo as torta de girassol moida tratada e nao
tratada. Observou-se, através da analise dos dados, que a determinacdo do teor de
fibras na torta ndo moida pode estar sendo dificultada pelo tamanho das particulas
de amostra, pois os valores obtidos foram muito altos. Sabe-se que o processo de
moagem leva a reducdo do tamanho das particulas e, que, por isso, pode ocorrer
perda de fibras, pois, no procedimento ocorrem filtracdes e lavagens, em que fibras
menores podem ser lixiviadas.
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Tabela 5 - Teor de fibras da torta de girassol obtida em laborat6rio

Variedade de Girassol

ldentificagao Teor de fibras (%)

Aguara TGNMNT 76,36
TGMT 29,86

TGMNT 24,54

TGNMT 64,08

Charrua TGNMNT 50,66
TGMT 28,53

TGMNT 26,98

TGNMT 62,54

Para o farelo, casca e farelo com casca, os teores obtidos na determinagao
de fibras estdo descritos na Figura 14. Conforme os dados obtidos, a casca contém
maior teor de fibras, podendo-se agregar-lhe maior valor. Ja o farelo e o farelo com

casca podem ser utilizados na alimentagao.
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Figura14 - Teor de fibras na casca (C), farelo (F) e farelo com casca (FC) de
girassol industrial.

A Tabela 6 apresenta os dados da determinacdo de umidade para as duas
variedades de girassol. Analisando os valores, verifica-se que a torta de girassol
moida nao tratada da variedade Charrua apresentou o maior teor de umidade, no

valor de 17%. Entende-se que possa ter sido devido a presenca de DCM residual.
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Um alto valor de umidade pode prejudicar, em funcdo do desenvolvimento de
microrganismos e de formacao de bolhas nos compdésitos.

Conforme se pode verificar na representacdo dos dados obtidos para o
girassol industrial, que foi realizado em duplicata e estdo representados na Figura
15, os valores sdo proximos aos obtidos com a torta de girassol tratada.

Tabela 6 - Teor de umidade da torta de girassol obtida em laboratério.

Variedade de Girassol Identificacao Umidade (%)
Aguara TGNMNT 9,0
TGMT 6,6
TGMNT 10,0
TGNMT 8,5
Charrua TGNMNT 9,5
TGMT 12,7
TGMNT 17,3
TGNMT 7,1
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Figura 15- Teor de umidade na casca (C), farelo (F) e farelo com casca (FC) de
girassol industrial
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3.1.2.4 Teor de cinzas da torta de girassol obtida em laboratoério e de
girassol industrial

Nas Figuras 16 e 17 encontram-se, respectivamente, os resultados do teor de

cinzas para a torta de girassol obtida em laboratério e para o girassol industrial.
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Figura16 - Teor de cinzas da torta de semente de girassol moida e tratada com

DCM (TGMT), moida e néo tratada com DCM (TGMNT) e ndo moida e tratada com
DCM (TGNMT).
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Figura 17 - Teor de cinzas de casca (C), farelo (F) e farelo com casca (FC) de
girassol industrial.

A andlise dos resultados mostra que a casca destaca-se como um material
com grande potencial para a producdo de compostos que exigem baixo teor de
cinzas e alto teor de fibras.
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3.1.2.5 Teor de proteinas dos farelos de girassol

Para o farelo de girassol (F, C e FC), constata-se que € possivel agregar um
maior valor para a casca, quando esta é separada antes do processamento da
semente. Isto se deve ao fato de a casca apresentar alguns parametros diferentes,
como ja foi visto, para o teor de cinzas e fibras. O mesmo ocorre para o teor de
proteinas, que & muito baixo, conforme os dados da Figura 18. Portanto, o farelo e o
farelo com casca teriam maior aproveitamento para a alimentagdao animal pelo alto

indice de proteinas que apresentam.
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Figura 18 - Teor de proteinas de casca (C), farelo (F) e farelo com casca (FC) de
girassol industrial.

3.1.2.6 Granulometria

Esta analise foi realizada com TGM e TGNM e com F, FC e C, e caracterizou
quanto a tamanho de particulas, apenas as tortas e farelos que foram utilizados na
producdo de carvao vegetal ativado e de compdsitos. Apds a separacdo das
diferentes amostras e pesagem da massa que foi separada, obtiveram-se o0s
resultados que constam nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19 - Granulometria da torta de girassol (TGMNT e TGNMNT) obtida no
laboratorio.

Pela analise gravimétrica, as particulas de torta de girassol moida ficaram
entre 0,18 e 1,4 mm e a torta de girassol ndo moida obteve uma faixa
granulométrica de 2,8 a 4 mm. De acordo com os resultados, confere-se que a torta
de girassol moida - que contém menor tamanho de particula e portanto, maior area
de superficie - é a mais adequada para a produgao de carvao.

| Casca (%)
30+
O Farelo(%)
0O Farelo ¢/ Casca(%)

25

20+

Quantidade (%)
o

0,125 0,15 0,18 0,25 0,355 0,5 0,71

14 28 4 5,6
Tamanho de Particulas (mm)

Figura 20 - Granulometria de casca (C), farelo (F) e farelo com casca (FC) de
girassol industrial.

Na analise da Figura 20, verifica-se que a granulometria do farelo com casca

ficou entre 0,5 e 1 mm, enquanto que para a casca, as particulas se concentraram

Dissertagdo MTA-UNISC- 2007 — Nelma Maria Spinato Balbinot



63

entre 0,71 e 1,4 mm e, para o farelo, entre 1,4 e 4 mm. Constata-se que o farelo com
casca apresenta uma maior quantidade de particulas em uma faixa granulométrica
de menor tamanho, fato que é importante para o aumento da area superficial do
carvao; no entanto as analises anteriores demonstram que esta amostra teve alto
indice de proteinas e baixo teor de fibras, o que poderia comprometer a qualidade
do carvao. A casca de girassol, que obteve suas particulas em uma faixa
granulométrica um pouco acima do farelo com casca, € a mais adequada para a
producao de carvao pelo seu baixo teor de cinzas e de proteinas e alto teor de fibras

em relacao ao farelo e farelo com casca.

3.2 Producao de carvao vegetal ativado

Para a producgéo de carvao vegetal ativado utilizou-se:
- TGM- Torta de girassol moida
- TGNM- Torta de girassol ndo moida
- C- casca de semente de girassol
- F- farelo de girassol

- FC- farelo de semente de girassol com casca.

As tortas TGM e TGNM também foram tratadas com DCM; no entanto, na
identificacdo a partir da aplicacdo destas tortas para producdo de materiais, este
tratamento ndo é mais destacado na sigla.

O carvéao produzido a partir da torta de laboratério apresentou a distribuicao
granulométrica conforme Figura 21. Observa-se que, ao moer a torta obtém-se uma

redugcao do tamanho das particulas de 1,4 a4 mm para 0,35 a 1,4 mm.
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Figura 21 - Granulometria do carvao obtido da torta de girassol moida e nao moida
da variedade Charrua obtida em laboratorio.

3.2.1 Ensaios de adsorcao do azul de metileno em carvao ativado
produzido com torta de girassol obtida em laboratério

As curvas de adsor¢ado do carvao da torta de girassol moida (TGM) e da torta
de girassol ndo moida (TGNM) da variedade Charrua, obtido nas diferentes
condicoes de tempo e temperatura de queima, permitiram avaliar quais as condi¢oes
que levaram a um carvao com maior atividade.

O carvao comercializado deve apresentar elevada area superficial que varia
de 500 - 1500 m?%g. O volume de seus poros também sdo importantes e seus
diametros podem ser > 50 nm (macroporos), entre 2 - 50 nm (mesoporos) € < 2 nm
(microporos). Para identificar a presenca destes poros no material produzido,
utilizam-se os testes de adsorcao com iodo, azul de metileno e fenol. Estes testes
podem mostrar uma boa aproximacao da area superficial do carvao ativado, pois
adsorcao de iodo se da preferencialmente em micro poros e de azul de metileno, em
meso poros. (ActivBras, 2007; Alphacarbo, 2007)

O carvao obtido foi ativado fisicamente e em condicdes brandas (110 C),
mostrando que, mesmo sem tratamento quimico, ja existe uma boa capacidade de

adsorcao, como serd apresentado nas sessdes 3.2.1.1 a 3.2.2.2.
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Zhang et al. (2004) converteram alguns residuos florestais (sobras de madeira
de carvalho) e da agricultura (casca de trigo) em carvao ativado por ativacao fisica,
com CO, como um agente ativante. Apds a carbonizacao dos residuos em um reator
de aproximadamente 500 °C com nitrogénio inerte, foi realizada a ativacao fisica em
um reator de tubo de quartzo, em temperaturas de 700 e 800 °C com duragédo de 1 e
2 h de ativacdo. A area de superficie e a natureza da porosidade dos carvoes
ativados obtidos foram afetadas pelas condigdes de ativacdo de acordo com a
natureza dos precursores. Constataram os autores que, com alta temperatura de
ativacao, as areas de superficie e volumes do microporo sdo melhores e que, quanto
maior o tempo de ativagdo, maior a capacidade de adsor¢ao do carvao ativado.

3.2.1.1 Adsorcao do azul de metileno

Conforme o ensaio de adsorcao do azul de metileno descrito na sessao 3.1,
obteve-se o desempenho das amostras, comparando com o desempenho do carvao
ativado comercial granulado (CAG) e do carvao ativado comercial em pé (CAP),

como mostram os graficos das Figuras 22 e 23.
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—e— TGNM-600-30
20 1
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0 0,1 0,2 0,3 0,4
Massa de Carvao (g)

Figura 22 - Curvas de adsorcdo do azul de metileno em carvao vegetal ativado
produzido a partir da TGM,TGNM, CAG e CAP com queima a 600 °C
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Figura 23 - Curvas de adsorcdo do azul de metileno em carvao vegetal ativado
produzido a partir da TGM,TGNM, CAG e CAP com queima a 700 °C.

Comparando as informagdes presentes nas duas figuras, verifica-se que a
torta de girassol moida na condi¢c&o de carbonizagdo de 700 °C por um tempo de 20
min levou a produ¢do de um carvao mais ativado, proximo ao grau de adsor¢dao do
carvao ativado comercial em p6, o que significa que esta amostra tem um numero
maior de meso poros comparada as outras condi¢gées. Pode-se destacar que o
carvao comercial em pd, comparado ao carvao comercial granulado, apresenta
maior area de superficie devido ao grau de adsorcao observado nas Figuras 22 e
23. Porém, para a torta de girassol ndo moida, os fatores temperatura e tempo
praticamente nao alteraram na formacdo de meso poros, pois estas amostras
tiveram os resultados abaixo do carvao comercial em pé e granulado, indicando que,
com a moagem, aumenta a adsorcao devido a uma maior area superficial formada.
Para a torta de girassol moida, a formacao de meso poros foi favorecida em uma
temperatura de 600 °C por um tempo de 30 min, em que se verifica, através dos
resultados, uma maior adsorcado do que a 700 °C por um tempo de 30 min onde o
resultado foi abaixo do carvao comercial granulado.

Aponta-se, entdo, que a amostra TGM — 700 °C — 20min foi a que obteve
melhor resultado e, portanto, os ensaios foram repetidos em triplicata como analise

de comparacao sendo as curvas de adsor¢ao representadas na Figura 24.
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Figura 24 - Curvas de adsorcao do carvao produzido no ensaio TGM-700-20.

Neste estudo, observou-se que existe uma uniformidade no material de
partida para a produgdo do carvdo, constatada nas curvas de adsorcao que
apresentam similaridade, embora uma das amostras tenha apresentado uma
pequena diminuicdo na adsor¢do com 0,2 g de carvao - fato que pode ser devido a
um erro experimental — e uma maior adsorcdo com 0,4 g de carvao — resultados que
se encontram entre a adsorcdo do carvdo comercial granulado e em po6. Nestas
condigbes de temperatura e tempo, as amostras obtiveram resultados satisfatérios;
destaca-se,entretanto, que, com um aumento de temperatura ou um tempo de

contato maior, a capacidade de adsor¢ao poderia ser aumentada.

A ativagédo destas amostras foi realizada com aquecimento, mas acredita-se
que a ativacdo quimica - com hidroxido de potassio (Girgis et al., 2002), acido
fosférico (Bernardo et al., 1997), hidroxido de sodio (Hayashi et al.,2002 e Tsai et
al.,1997) ou com outros sais, como K,COj3 ( Adinata et al., 2005) - proporcionara
maior area ativa ao produto obtido. Por outro lado, com a ativagdo térmica, houve
remogao de agua e compostos volateis adsorvida nos sitios ativos e ndo se utilizou
qualquer acéao direta sobre os grupos funcionais remanescentes da queima, o que
pode explicar a capacidade de adsor¢cédo observada nas amostras.

De acordo com Su et al. (2003), a ativagao fisica requer muito tempo e muita
energia para produzir os micro poros de carvao ativado. A temperatura média para a
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producdo de carvao ativado, com alta capacidade adsortiva e grande éarea de
superficie, € de 800 °C; no entanto, com temperaturas baixas, é possivel alcancar
um bom resultado. A utilizagdo do carvao vegetal ativado € que definira a exigéncia
de um outro tratamento ou o aumento da temperatura e tempo utilizados. Estes
mesmos autores divulgam que pode-se criar uma estrutura de microporos de carvao
ativado com grande capacidade de adsorcao através da ativacao fisica, mesmo que
se obtenha uma superficie de area especifica ndo elevada e uma pequena
distribuicdo de tamanho de poro.

Lua et al. (2004) prepararam carvao ativado derivado de cascas de pistache,
com uma alta area de superficie e volume do poro aumentado, através de
tratamento térmico. Nestes casos, foram utilizados procedimentos de producéo de
carvao diferentes aos utilizados neste trabalho, quanto a rampa de aquecimento,
tempo e atmosfera inerte.

Neste trabalho, utilizando a ativagdo fisica mostrou-se que é possivel obter
um carvao ativado com uma capacidade de adsorcdo comparavel aos produtos
comerciais quanto a presenca de meso poros. Neste caso, para o carvao produzido
da torta de girassol obtida em laboratério, a atividade medida a partir da adsorgcéao de

azul de metileno foi maior do que a do carvao granulado comercial.

3.2.1.2 indice de iodo

Segundo Figueiredo et al.(1999), a presenca de varios grupos funcionais na
superficie do carvao, remanescente das moléculas da torta - carbonilas, &cidos
carboxilicos, hidréxidos e outros -, implicam em uma variedade de tipos de
interacdes que podem ocorrer durante a adsorgcéo na intera¢do soluto - adsorvente.

Neste sentido, realizou-se a analise do carvdo com relagdo a adsorcdo de
iodo em grupos ativos, visando a avaliar a sua constituicdo em micro poros de forma
comparativa entre os materiais de partida, torta de girassol moida e ndo moida,
tratada e ndo tratada e em relacdo as condigcdes de tempo e temperatura de
producéo. Sabe-se que adiciona-se o iodo de forma irreversivel em ligagcdes duplas,

demonstrando o quanto destes grupos funcionais esta presente quando comparam-
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se as amostras, como mostra a Figura 25. Destaca-se que a molécula de iodo é
mais adsorvida na regido de micro poros, por ser uma molécula pequena e linear
(Moreno et al., 2006).
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TGM-600-20 TGM-600-30 TGNM-600-20 TGNM-600-30 TGM-700-20 TGM-700-30 TGNM-700-20;  TGNM-700-30

Amostras de carvao ativado

Figura 25 - Indice de iodo do carvao obtido a partir da torta de girassol produzida em
laboratério.

Com os resultados apresentados, foi possivel observar que a ativagdo do
carvao produzido, a partir da torta de girassol obtida em laboratério, se mostrou
efetiva, pois o carvdo adsorveu iodo contido na solugdo. Resultados melhores de
adsorcao de iodo foram alcangados com as amostras TGM-600-30 e TGNM-600-30
indicando que, nestas condi¢des, obteve-se um maior numero de sitios ativos em

micro poros, independente da amostra ter sido ou ndo moida.

De acordo com os resultados conseguidos, verifica-se que as amostras
apresentam diferentes capacidades de adsorcdo em relacdo ao azul de metileno e
ao iodo. Pode-se observar que, dentre as amostras, a TGM-700-20 foi mais eficaz
na adsor¢do do azul de metileno, enquanto que, em menor temperatura, como nas
amostras de TGM-600-30 e TGNM-600-30, foi suficiente para formar uma regiao

maior de microporos e adsorver melhor o iodo.
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3.2.2 Ensaios de adsorcao do azul de metileno da amostra de farelo, casca

e farelo com casca de girassol industrial

3.2.2.1 Adsorcao do azul de metileno

As amostras de cascas apresentaram melhor desempenho nas curvas de
adsorcao, conforme Figuras 26 e 27.
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Figura 26 - Curvas de adsorcao de azul de metileno do carvao produzido no ensaio
de 600°C

Na mesma condi¢do de produgéo de carvao realizada com a torta de girassol
obtida em laboratério, a 600 e 700 °C, por 20 e 30 min, observa-se 0 mesmo
comportamento dos farelos (F, C e FC), ou seja, algumas condi¢des e tipos de
precursores permitiram que a capacidade de adsorcao pudesse se assemelhar a
obtida com o carvao vegetal em pd comercial ou ao carvao granulado comercial.
Destaca-se que o fato de que, a 600 °C e a 700 °C, os melhores resultados foram
obtidos com a casca, revelando a importancia da composicdo do residuo vegetal
quanto a presenca de fibras, sendo que, na temperatura de 700 °C e com tempos de
20 e 30 min, alcangaram-se os melhores resultados.
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Figura 27 - Curvas de adsorcao de azul de metileno do carvao produzido no ensaio
de 700 °C

Comparando os resultados obtidos com os farelos com os resutados obtidos
anteriomente com a torta de girassol, observa-se que, para uma mesma condi¢do de
producdo de carvao, obteve-se maior adsor¢do de azul de metileno com a casca.
Neste caso, comparando o farelo com casca (FC) com a torta de girassol moida
(TGM), os resultados foram semelhantes, apesar de a TGM apresentar um alto teor

em oleo residual.

3.2.2.2 indice de iodo

O indice de iodo do carvao produzido a partir do farelo, casca e farelo com
casca, mostrou que houve adsor¢do de iodo, porém, em valores menores que 0s
obtidos com a torta de girassol (TGM e TGNM), ambos experimentos foram

submetidos as mesmas condigdes de queima, como mostra a Figura 28.
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Figura 28 - indice de iodo do carvdo vegetal obtido a partir de farelo de girassol
industrial

As amostras de carvao que menos adsorveram o iodo foram as obtidas do
farelo e farelo com casca carbonizadas a 600 °C, da mesma forma que aconteceu
no teste com azul de metileno. Desta forma, pode-se constatar que os parametros
encontrados revelam que existe uma relagdo entre os resultados de adsorcao do
azul de metileno e os resultados de adsor¢ao de iodo; no entanto, nao para todas as
amostras. Entende-se que, na queima, pode-se ter transformagbes que nao sao
totalmente controladas inclusive em um ambiente que nao € inerte.

Destaca-se, no entanto, que, quanto ao indice de iodo, a torta obtida em
laboratério apresentou maior capacidade adsortiva. Isto pode estar relacionado ao
alto teor de dleo presente na torta obtida por prensagem, pois quando ha
insaturacdes, estas adsorvem irreversivelmente o iodo e aumenta o indice obtido
(Moretto, 1998). Com este resultado, foi possivel supor que, no processo de queima,
possam remanescer insaturacdes provenientes do 6leo residual - o que nao deixa de
ser uma forma de atividade do carvdo, que pode ser util, dependendo da sua
utilizacao em processos de tratamento de efluente ou outras aplicacées.

Sabe-se, também, que um outro fator determinante para a qualidade do
carvao é a quantidade de casca que esta presente no residuo sélido da extracao de

6leo. Nos processos de producdo de 6leo em que a casca é retirada antes da
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prensagem, obtém-se um residuo solido (casca) que pode receber um destino
diferenciado do restante da torta.

3.2.3 Ativacao quimica do carvao vegetal produzido com farelo, farelo com
casca e casca de semente de girassol

Em funcdo da diferengca de adsor¢cdo de iodo observada entre o residuo
vegetal obtido em laboratério e o fornecido pela empresa beneficiadora de graos
para obtencao de 6leo, realizou-se a ativagdo quimica do carvao obtido dos farelos
(F, FC e C), a fim de aumentar a sua atividade que nos testes de adsorcao com azul
de metileno, ja havia sido satisfatoria se, comparada com a do carvao comercial.

Os resultados de adsor¢ao do carvao tratado com hidréxido de potassio estao
apresentados nas Figuras 29 e 30.
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Figura29 - Curvas de adsorcdo do carvao tratado com hidréxido de potassio
produzido no ensaio de 700 °C
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Figura 30 - Curvas de adsorcdo do carvao tratado com hidréxido de potassio
produzido no ensaio de 600 °C.

Conforme os dados contidos nas Figuras 29 e 30, com a ativagdo quimica,
todas as amostras de carvao preparadas adsorveram mais azul de metileno em
relagcdo as amostras ndo ativadas, o que leva ao entendimento, de acordo com a
literatura, que houve um aumento da area de superficie especifica.

Nas condi¢des utilizadas neste trabalho, com a ativagdo quimica, foi possivel
aumentar a atividade, como mostra a Figura 31 em relacdo a ativacao fisica para
uma mesma condicdo. Para amostras de FC-700-30, obteve-se uma menor
adsorcao de azul de metileno quando ativados por processo fisico, a 110 °C, por 24
h, e uma elevada adsor¢dao com a ativagao quimica. Observa-se que, com a amostra
farelo com casca (FC), que apresenta baixo teor de fibras e alto teor de cinzas e
proteinas, € necessario um tratamento quimico para aumentar a area ativa deste
carvao.

Com o carvao obtido a partir da casca, observa-se que ja existe uma alta
adsorcao apenas com o tratamento fisico, ou seja, com 0,1 g de carvao promove-se
a remocao do azul de metileno presente na solugdo em 57% e com 0,4 g é possivel
a remocao de 93%. Apds o tratamento quimico, observa-se um aumento da
remocao do azul de metileno para >98% com 0,1 g de carvao.
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Figura 31 - Grafico da adsorcdo de azul de metileno para amostras de carvao
obtidas nas mesmas condigbes e ativadas por processo fisico e por processo

quimico.

Por outro lado, o tratamento quimico com KOH permite que o farelo com
casca (FC), nas mesmas condigdes, possa remover o azul de metileno da solugéao
com a mesma eficiéncia que o carvao obtido da casca.

Na Figura 32, demonstram-se os dados obtidos para indice de iodo das
amostras de carvao antes da ativacdo com KOH ( s6 ativacao fisica) e apds a
ativacao com KOH, sendo a adsorcao bastante efetiva na casca com temperatura de
600 °C e 700 °C.
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Figura 32 - indice de lodo do carvdo antes e apds tratamento com KOH.
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A partir dos resultados encontrados, e comparados na literatura, pode-se
indicar que o carvao obtido da torta ou dos farelos, pode ser utilizado na adsorcao
de moléculas organicas, sendo que, dependendo da natureza destas moléculas,
havera maior ou menor interagdo. Esta interacdo sera maior quando o carvao for
originario de casca de semente de girassol, pois os testes realizados indicaram que
tém maior quantidade de meso e micro poros e, apresenta eficiéncia na adsorcao
com tratamento fisico — reafirma-se que o objetivo deste trabalho é mostrar a
eficiéncia do método sem o uso de ativacdo quimica. A eficiéncia de um carvao
ativado no tratamento de efluentes se deve a capacidade de adsor¢cédo e, quanto
maior esta capacidade, menor sera a quantidade de carvao necessaria. Segundo a
Activbras (2007) - empresa que fornece carvao vegetal ativado para diversos tipos
de processos de tratamento de efluentes e de produgdo industrial - séo
recomendados 20 mg de carvao por litro de metil isoborneol, utilizado para avaliar
atividade de carvao.

3.3 Producao de Compositos termoplasticos

Os compositos foram produzidos com TGMT, TGMNT, TGNMT, TGNMNT, F,
FC e C utlizando-se, como matriz termoplastica, o polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), virgem e p6s-consumo. Na Figura 33, estdo representados os
compositos obtidos com fase dispersa de TGNMT, TGMT e PELBD e a Figura 34
mostra um dos corpos de prova de PELBD/TGNMT utilizado nos ensaios mecéanicos

de tracao e dureza e, no ensaio fisico.

Figura 33 - Placas de amostras de compésitos de PELBD/TGNMT, PELBD/TGMT e

polietileno puro (PELBD), respectivamente.
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Figura 34 - Corpo de prova de PELBD/TGNMT para o ensaio mecanico de tracao.

Observando-se as figuras 33 e 34, percebe-se que, na obtencdo dos
compdsitos, a distribuicdo das fibras ndo foi uniforme, o que pode ser atribuido ao
deslocamento do reforgo na compresséao das placas.

Verifica-se, também, que os compdsitos apresentaram, em alguns pontos, a
formacdo de bolhas e o ndo encapsulamento da matriz no reforgo, o que poderia
ser explicado pela presenga de umidade e 6leo no reforgo.

3.3.1 Propriedades mecanicas dos compositos termoplasticos

Os ensaios mecanicos conferem, ao material, as suas propriedades
mecanicas frente ao comportamento sob a acado de esforgcos. Estas propriedades
sao expressas em funcao de tensdes e deformacodes (Garcia et al., 2007).

Conforme Callister (2002), as caracteristicas mecanicas de um compdsito
com fibras naturais dependem da intensidade com que uma carga aplicada ao
material é transmitida, através da matriz para a fase fibra. Portanto, segundo o autor,
o sinergismo matriz-fibra € muito importante para a amplitude dessa transferéncia de
carga.

A andlise da Figura 35 - onde estéo representados os resultados do ensaio de
tracdo, em relagdo ao modulo de elasticidade - aponta que as amostras constituidas
com torta moida e ndo moida, tratada e ndo tratada com matriz pés consumo
apresentaram modulo de elasticidade superior as demais em relagdo a matriz
virgem, indicando assim uma melhor interacdo entre as fases nestes compdsitos de
matriz pés-consumo. Com relacdo ao tratamento da torta, pode-se observar que,
para o compésito com TGNMT e TGNMNT, o valor do médulo se manteve inferior no
caso de matriz pds consumo, sendo que, tanto no compdsito de matriz virgem com

TGNMNT como no compdésito de matriz virgem com TGMNT, houve uma diminuigéo

Dissertagdo MTA-UNISC- 2007 — Nelma Maria Spinato Balbinot



78

no valor do médulo, indicando que a presenca de 6leo residual pode interferir no

valor do médulo.

o PEBDPC
m PELBD V

400
350 |
300 -

. 250 |

% 200 -

W 150 |
100 1

50 -

PELBD COMP COMP COMP COMP
TGMT TGMNT TGNMT  TGNMNT

Figura 35 - Resultados do ensaio de tracado - médulo de elasticidade.

Na Figura 36 sdo apresentados os resultados do ensaio de tragcado para 0s
compositos com girassol industrial. Analisando os dados, pode-se perceber variagao
pouco significativa nos modulos de elasticidade das amostras. J& a amostra com
fase dispersa de farelo com casca apresentou uma interagdo maior, 0 que resultou

em um maior médulo.

o PEBDPC
m PELBD V

F FC C PELBD

Figura 36 - Resultados dos ensaios de tracdo — médulo de elasticidade.

A Figura 37 apresenta os resultados de tensdao maxima do ensaio de tragéo

dos compdsitos, com torta de girassol obtida no laboratério.
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Observa-se que os compositos constituidos de matriz virgem com torta de
girassol moida, com e sem tratamento, e com torta de girassol ndao moida tratada,
apresentaram praticamente a mesma resisténcia mecanica, indicando a importancia
da retirada do éleo residual da torta. Entendia-se que, a torta moida deveria ter
apresentado maior resisténcia que a ndo moida, devido a melhor dispersdao do
reforco na matriz. Ainda, foi observado que as amostras com matriz pds-consumo
apresentaram menor perda de resisténcia mecanica do que as amostras com matriz

virgem e menor resisténcia para as amostras com fase dispersa ndo moida.

@ PEBD PC
16 m PELBD V
14 -
12
— 10 4
c
= 81
= 6
4 |
2 B
0
PELBD COMP COMP COMP COMP
TGMT TGMNT TGNMT TGNMNT

Figura 37 - Resultados de tensdo maxima das amostras.

A Figura 38 contém os dados obtidos da tensdo maxima do ensaio de tracao
dos compositos de girassol industrial. As amostras de compésitos constituidas de
matriz pds-consumo obtiveram praticamente a mesma resisténcia mecanica, assim
como também ocorreu com as amostras de matriz virgem.

Na Figura 39 sao apresentados os resultados do ensaio de dureza Shore D,
dos compédsitos com torta de girassol obtida no laboratério. Nao foi observada
variacao significativa para a maioria das amostras, com exce¢ao nas duas amostras
em matriz pds-consumo com fase dispersa ndao moida, o que indica menor

resisténcia a deformacao.
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Figura 38 - Resultados de tensdo maxima com farelo, farelo com casca e casca de
girassol industrial.

Segundo Callister (2002), o aumento da resisténcia a deformagéo depende de
uma ligacéo forte na interface matriz-fase dispersa, o que poderia ser melhorado
para as amostras em matriz pds-consumo com fase dispersa nao moida,
aumentando-se a transferéncia da tensédo aplicada na matriz para a fase dispersa.

Para o ensaio de dureza dos compoésitos obtidos com girassol industrial, os
dados estdo representados na Figura 40, onde nao se observa uma variacao
significativa. Assim, pode-se destacar que, em relacdo a matriz polimérica, os
valores se mantiveram constantes.

o PEBD PC
m PELBDV

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5 1
0,4
0,3
0,2 1
0,1

Dureza (Shore D)

Matriz COMP COMP COMP COMP
TGMT TGMNT TGNMT  TGNMNT

Figura 39 - Resultados de dureza superficial com torta de girassol obtida no
laboratorio.
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Figura 40 - Resultados de dureza com farelo, farelo com casca e casca de girassol
industrial

Os resultados das propriedades mecanicas foram obtidos para compdsitos
termoplasticos, com 10% de fracdo massica de refor¢co. Constatou-se que existem
diferencas com relacdo aos materiais que contém torta de girassol tratada e nao
tratada , moida e ndo moida. Este efeito ndo é tdo pronunciado quanto aos obtidos
por Rosman et al. (2000) em seu trabalho com fibra de céco, onde foram utilizados

percentuais maiores de fracdo massica de reforco.

3.3.2 Propriedade fisica dos compdsitos termoplasticos

Na Figura 41 sdo apresentados os resultados de densidade, onde se
comprovou uma diminuicdo desta grandeza para a maioria das amostras dos
compositos, apresentando excegdes para as amostras com torta moida sem
tratamento quimico (extragdo com DCM). Essa maior densidade é explicada pela
maior quantidade de dleo residual nas amostras. Entende-se que o tamanho das
particulas praticamente néo influenciou para este ensaio.
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Figura 41 - Resultados do ensaio de densidade com torta de girassol obtida no

laboratorio.

A Figura 42 mostra os resultados obtidos no ensaio de densidade dos

compositos com farelo de girassol industrial.
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Figura 42 - Resultados do ensaio de densidade com farelo, farelo com casca e

casca de girassol industrial

Observa-se que o farelo com matriz virgem apresentou uma elevacao na

densidade; embora o farelo tenha um baixo teor de éleo residual, o alto teor de

umidade do mesmo poderia ter provocado a presenca de bolhas, o0 mesmo

ocorrendo para o farelo com casca em matriz pés-consumo. No ensaio de

densidade, obtiveram-se melhores resultados com a casca em matriz pds-consumo.
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CONCLUSOES

Os estudos efetuados possibilitaram a obtengéo e avaliagdo de compdésitos e
carvao ativado, proporcionando o aproveitamento de co-produtos da extragao de
6leo - uma das etapas da cadeia produtiva do biodiesel de éleo de girassol.
Conforme os resultados alcangados nos ensaios de adsor¢dao do azul de metileno e
do iodo, a torta de girassol obtida no laboratério mostrou ser uma excelente matéria-
prima para a producdo de carvao ativado. Através da analise do uso do girassol
industrial, percebe-se que a industria, ao realizar a etapa de separacao da casca de
sementes de girassol, antes da extracao do 6leo, pode agregar maior valor aos
produtos.

A casca mostrou-se um residuo que tem caracteristicas diferenciadas da torta
e farelos, com potencialidade de uso na producao de carvao vegetal ativado.

O tratamento quimico mostrou ser um método bastante eficaz para se obter
um carvao mais ativo; porém, com o tratamento fisico obteve-se uma boa adsorc¢ao
indicando que, com baixa energia e sem ativantes quimicos, tem-se um carvao
ativado de qualidade e sem agredir o meio ambiente. A escolha do método vai
depender da utilizagéo do carvao.

Quanto ao processamento de compdsitos poliméricos, concluiu-se, pela
analise dos resultados alcangados, que é necessario o tratamento quimico para a
remocao, pelo menos parcial, do Oleo residual na torta de girassol obtida no
laboratério, uma vez que este fator contribuiu significativamente na resisténcia
mecanica do compdésito. Também foi observado que é mais adequado moer a torta,
para que se obtenha uma homogeneidade na preparacao do compdsito e para a
maior facilidade de adesao interfacial com a fase dispersa e a matriz.
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O farelo de girassol industrial com matriz p6és-consumo apresentou as
melhores propriedades mecanicas.

Conclui-se que ha necessidade de um estudo mais aprofundado em relacao a
utilizacado de atmosfera inerte e pulverizagdo da torta antes e depois da
carbonizaggo.

A utilizacdo de diferentes tipos de matriz polimérica, a variacdo da fracao
massica da fase dispersa, a avaliagcdo de interacdo da fase dispersa com a matriz,
entre outros, foram aspectos determinantes na producdo de compoésitos, neste

trabalho.
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TRABALHOS FUTUROS

O trabalho realizado representa uma etapa inicial no uso de residuos vegetais
da cadeia produtiva do biodiesel para produgcao de materiais. Para continuidade sera

possivel realizar:

- outras caracterizagdes da torta ou farelo de girassol;

- realizar a producao de carvao ativado ou compasitos a partir do residuo vegetal de

outras oleaginosas;

- aplicar o carvao ativado no tratamento de efluentes industriais;
- produzir compdsitos a partir de outras matrizes polimeéricas;

- utilizar um outro agente quimico de ativagao;

- analisar o desempenho ambiental e

- analisar o ciclo de vida;
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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