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RESUMO

Hoje, a necessidade de utilizacdo de materiais ambientalmente corretos € crescente,
0 que impulsiona a busca constante de inovadoras tecnologias para a producédo de
novos materiais sustentaveis, economicamente viaveis e, tecnologicamente
avangados, o que justifica a realizagdo desse trabalho, que consiste em estudar o
comportamento mecanico e a estrutura fractografica dos compositos poliméricos de
matriz poliéster reforcados com fibras de hemp, submetidos a ensaios de tracao,
flexdo e impacto, e analisar o biotratamento das fibras de hemp através de
maceracao bacteriana com Bacillus sp. SMIA- 2. Num primeiro momento a fibra de
hemp foi caracterizada quanto sua dimenséo, densidade e estrutura. Uma amostra
das fibras foram biotratadas através da maceragdo bacteriana, com Bacillus sp.
SMIA- 2. Parametros como crescimento do microrganismo, pH do meio e atividade
da avicelase, foram monitorados durante esse bioprocesso. Para uma andlise
comparativa das fibras, biotratadas com as ndo biotratadas, foi realizada uma
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Infravermelho
(FTIR). Foram confeccionados compdsitos de matriz poliéster reforcados com as
fioras de hemp em diferentes volumes fracdes, pré- determinados, adequados
segundo as normas especificas para cada tipo de ensaio mecanico. Os ensaios
realizados foram: tracdo, flexdo e impacto charpy. Além desses ensaios, uma
andlise por MEV foi realizada a fim de analisar a estrutura na regido da fratura
desses novos materiais compa@sitos. Esses comportaram-se como materiais frageis,
de baixa resisténcia e rigidez, mas de satisfatéria tenacidade. As micrografias da
regido fractografica dos compdsitos, permitiram visualizar a forma ndo homogénea
de distribuicdo da fibra na matriz poliéster e a deficiente interacdo das fibras/matriz,
que acarretou numa baixa tensdo interfacial, interferindo diretamente nas
propriedades de tracdo, flexdo e impacto desse novo material. Quanto ao
biotratamento, o processo de maceracao mostrou-se efetivo, pois além de ter havido
crescimento do microrganismo e aumento do pH do meio, também foi constatada
atividade da avicelase, o que comprova a atividade biosintética dos Bacillus durante
0 bioprocesso. A analise das fibras, biotratadas com as néo biotratadas, por MEV e
FTRI, permitiu visualizar a eficiéncia do processo quanto a modificagdo da parede
celular das fibras de hemp, o que sugere melhoria das propriedades da fibra, logo

otimizagdo da interface fibra/matriz. O biotratamento tratou-se de um processo de



baixo custo e impacto ambiental, podendo contribuir para o avang¢o tecnolégico no

que diz respeito a melhoria das propriedades de novos materiais compdsitos

reforcados com fibras naturais.

Palavras - chave: fibras de hemp; maceracdo bacteriana; matriz poliéster;

propriedades mecéanicas.



Abstract

Today, the need to use environmentally correct materials is increasing, which
promotes the constant search for innovative technologies for the production of new
sustainable, economically viable and technologically advanced materials, which
justifies the accomplishment of this work, which consists of studying the Mechanical
behavior and fractographic structure of polyester matrices composites reinforced with
hemp fibers subjected to tensile, flexural and impact tests and to analyze the
biotreatment of hemp fibers by bacterial maceration with Bacillus sp. SMIA- 2. In a
first moment the hemp fiber was characterized as its size, density and structure. A
sample of the fibers were biotracted through bacterial maceration with Bacillus sp.
SMIA- 2. Parameters such as microorganism growth, medium pH and avicellase
activity were monitored during the bioprocess. A Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Infrared Spectroscopy (FTIR) were performed for a comparative analysis
of the fibers, biotracted with non-biotrates. Composites of polyester matrix reinforced
with the hemp fibers were prepared in different volumes, predetermined, suitable
according to the specific norms for each type of mechanical test. The tests were:
tension, flexural and charpy impact. In addition to these tests, a SEM analysis was
performed in order to analyze the structure in the fracture region of these new
composite materials. These behaved as fragile materials, of low strength and
stiffness, but of satisfactory tenacity. The micrographs of the fractographic region of
the composites showed the non-homogeneous distribution of the fiber in the
polyester matrices and the poor interaction of the fibers with the matrices, resulting in
a low interfacial tension that interfered directly in the properties of tension, flexural
and impact of this new material. As for the biotreatment, the maceration process
proved to be effective, in addition to the growth of the microorganism and increase of
the pH of the medium, also showed activity of avicellase, which proves the
biosynthetic activity of Bacillus during the bioprocess. The analysis of the fibers,
biotracted with the non - biotrates, by SEM and FTRI, allowed to visualize the
efficiency of the process for the modification of the cellular wall of the hemp fibers,
which suggests improvement of fiber properties, thus optimization of fiber / matrix
interface. The biotreatment was a process of low cost and environmental impact,

being able to contribute to the technological advance with respect to the



improvement of the properties of new composite materials reinforced with natural

fibers.

Key - words: hemp fibers; bacterial maceration; polyester matrices; mechanical

properties.
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1 Introducéo

O interesse no uso de fibras naturais vegetais como reforco em matrizes
poliméricas € crescente. Pressfes econdmicas e ambientais aumentam o uso de
fibras de plantas, como um substituto para as fibras sintéticas. As vantagens de se
utilizar essas fibras se encontram em seu baixo custo, renovabilidade,
biodegradabilidade, baixa toxicidade, abundancia e sua atrativa resisténcia e rigidez
especifica (Sébe et al., 2000). Fibras lignocelulésicas como, hemp, linho e sisal, tém
sido identificadas como candidatos atrativos como reforco de polimeros
termoplasticos e termofixos (Placet, 2009). As resinas termofixas, como a resina
poliéster, sdo muito empregadas devido as diversas vantagens como: baixo custo,
estabilidade térmica e dimensional, resisténcia quimica a altas temperaturas e
facilidade de se moldar pecas com grandes dimensdes, no entanto a sua baixa
resisténcia a fratura torna necessaria a utilizacéo de reforcos (Sanchez et al., 2010).

As propriedades dos compdsitos reforcados com fibras naturais dependem
diretamente das propriedades individuais de suas fases constituintes
(matriz/reforco). Logo, geometria, forma, orientacdo, composicdo quimica,
qguantidade relativa entre outras propriedades da fibra, podem influenciar
diretamente o comportamento mecanico final dos compdsitos, assim como 0 seu
comportamento com a matriz. A natureza da interface fibra/matriz desempenha um
papel importante nas propriedades mecanicas e fisicas dos materiais compaésitos
porque é através desta regido que ocorre a transferéncia de carga, da matriz para a
fibra (Razera e Frollini, 2004).

O grande desafio na fabricacdo de compdsitos poliméricos com fibras naturais
€ proporcionar uma adequada adeséao fibra/matriz, uma vez que, as fibras, que séo
materiais lignocelulésicos, por apresentarem muitos grupos hidroxilas em suas
cadeias, possuem carater hidrofilico. Em contrapartida, matrizes poliméricas
possuem grande hidrofobicidade. Essa incompatibilidade de constituintes dentro de
um mesmo material pode gerar fragilidade estrutural ao mesmo. A fibra de hemp, em
particular, possui elevado teor de celulose em suas paredes, o que lhe confere uma
atraente rigidez e resisténcia, fazendo dessa matéria-prima renovavel um
interessante reforco para compositos. Entretanto, sua alta sor¢do de umidade e

heterogeneidade, podem causar fraca adeséo fibra/matriz, acarretando em uma



pobre transferéncia da tensdo da matriz para fibra, nesses materiais compésitos
(Salentijn et al., 2014)

Para melhorar a adesédo na interface fibra/matriz, as fibras naturais, inclusive
a de hemp, necessitam ser submetidas a tratamentos, sejam eles quimicos e, ou
biologicos, para que sua estrutura, modificada quimicamente e estruturalmente,
possibilite uma melhor interacdo da fibora com a matriz. No ambito sustentabilidade,
os tratamentos bioldgicos seriam ideais, pois ao contrario dos outros tratamentos
nao acarretariam impactos ambientais, contribuindo substancialmente para o carater
sustentivel desse novo material compdésito (Bertoti et al., 2009).

Assim, o trabalho em questéo, prop0s estudar o comportamento mecanico e a
estrutura fractografica dos compdsitos poliméricos de matriz poliéster reforcados
com fibras de hemp submetidos a ensaios de tracdo, flexdo e impacto, e o
biotratamento das fibras de hemp por maceracao bacteriana utilizando o Bacillus sp.
SMIA- 2. Num primeiro momento a fibra de hemp foi caracterizada quanto sua
dimenséo, densidade e estrutura. Uma amostra das fibras foram biotratadas através
da maceracao bacteriana, com Bacillus sp. SMIA- 2. Parametros como crescimento
do microrganismo, pH do meio e atividade da avicelulase, foram monitorados
durante esse bioprocesso. Para uma analise comparativa das fibras, biotratadas
com as ndo biotratadas, foi realizada uma Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). Foram confeccionados compdsitos
de matriz poliéster reforcados com as fibras de hemp em diferentes volumes fragdes,
pré- determinados, adequados segundo as normas especificas para cada tipo de
ensaio mecanico. Os ensaios realizados foram: tracdo, flexdo e impacto charpy.
Além desses ensaios, uma andlise por MEV foi realizada a fim de analisar a
estrutura na regido da fratura desses novos materiais compoésitos. Os resultados
permitiram andlises das propriedades mecénicas desse novo material, além da
comprovacédo da efetividade do método de biotratamento das fibras por maceracao
bacteriana.

O estudo das propriedades mecéanicas desses novos materiais compaositos de
matriz poliéster reforcados com fibras de hemp e o biotratamento dessas fibras
contribuiu para o processo de busca de novos materiais sustentaveis,

economicamente viaveis e tecnologicamente avangados.



2 Objetivos:

2.2 Objetivo Geral:

A presente proposta de trabalho visou estudar, o0 comportamento mecanico e
a estrutura fractografica dos compdésitos poliméricos de matriz poliéster reforcados
com fibras de hemp, submetidos aos ensaios de tracdo, flexdo e impacto, e o
biotratamento das fibras de hemp, por maceracao bacteriana com Bacillus sp. SMIA-

2.2.1 Objetivos especificos:

- Caracterizar a fibra de hemp quanto sua dimenséo, densidade e estrutura,
determinando as fracdes em volume de fibras que seréo utilizadas como refor¢co dos
compositos;

- Analisar os resultados obtidos sobre o comportamento mecéanico dos
compasitos poliméricos de matriz poliéster reforcados com fibra de hemp;

- Analisar a estrutura fractografica dos compositos reforcados com fibras de
hemp, através da Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV);

- Biotratar uma amostra das fibras de hemp, através de maceracéo bacteriana
utilizando o Bacillus sp. SMIA- 2;

- Monitorar a macerag¢do através de parametros como crescimento do
microrganismo, pH do meio e atividade da avicelase;

- Analisar comparativamente as fibras, biotratadas com as nao biotratadas,
através de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Espectrometria de
infravermelho (FTRI);

- Analisar os resultados finais e correlaciona-los ao que diz respeito a
efetividade e contribuicéo tecnoldgica da pesquisa.



3 Justificativa

A realizacdo desse trabalho contribuira para os campos, cientifico,
tecnoldgico, econémico e para o desenvolvimento sustentavel.

Hoje, a necessidade de utilizacdo de materiais ambientalmente corretos é
crescente, 0 que impulsiona a busca constante de inovadoras tecnologias para a
producdo de novos materiais sustentaveis, economicamente viaveis e
tecnologicamente avancados, 0 que justifica a realizacdo desse trabalho, que
estudard o comportamento mecanico de um novo material compdsito de matriz
poliéster reforcado com fibras de hemp, para possivel substituicdo de materiais nao
sustentaveis, com custos mais elevados. Acredita-se que esse novo material ndo
seja 100% sustentavel, mas em comparacdo a outros materiais reforcados com
fibras sintéticas, a sustentabilidade desse novo material torna-se expressiva. Pois as
fibras naturais utilizadas como reforco da matriz polimérica trata-se de um recurso
biorrenovavel, extraida de forma inteligente e racional, sem gastos de energia e sem
impacto ao meio ambiente, além de ndo causar toxicidade ao manipulador. O
biotratamento também analisado no trabalho, trata-se de um bioprocesso
modificador, capaz de promover modificagbes na parede celular das fibras, que
terdo suas propriedades alteradas, podendo assim contribuir para a otimizacao da
interface fibra/matriz, quando se refere a materiais compdsitos. Além de ser um
processo de baixo custo e impacto ambiental, também proporciona um avanco
tecnologico no que diz respeito a melhoria das propriedades de novos materiais
compoésitos reforcados com fibras naturais.

Além de uma possivel contribuicdo ambiental, o trabalho contribuird no que se
refere a avancos cientificos e tecnolégicos na descoberta de novos materiais com
potenciais mecanicos, mais leves e sustentaveis.

No campo econdmico, justifica-se por ser um material de custo mais baixo
guando comparado as fibras sintéticas, assim reduzindo satisfatoriamente o custo
final de producao do material ou produto.

Diante desses fatores, o trabalho torna-se relevante para o mundo cientifico e
tecnolégico; no que diz respeito a preservacdo ambiental, contribuidor do
desenvolvimento sustentavel; inovador e economicamente viavel sob uma visdo

econdmica.



4 Reviséo Bibliogréfica
4.1 Fibras Naturais

De acordo com a ASTM (1993) fibras podem ser definidas como filamentos
gue possuem pequenos diametros (1 um a 25 um), obtidas a partir de materiais
naturais ou quimicos, com estruturas policristalinas ou amorfas. A Figura 1 ilustra

esquematicamente a classificacao geral das fibras.

Fibras
Naturais Quimicas
Vegetais Minerais Animais Artificiais Sintéticas
Caule: Folhas: Amianto Pélos: Secrecoes: Raiom Poliéster
Linho Sisal Wollastonita La Seda Viscose Poliamida
Rami Carua Angora Poliacrilico
Juta Tucum Lhama Elastano
Cénhamo Coelho Metalica
Malva Cashemira Carbono
Vidro
Frutos: Semente:
Coco Algodao
Palha
Paina

Figura 1 - Classificagcdo geral das fibras (Milanese, 2008).

As fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e utilizadas “in
natura” ou apos beneficiamento (Marinelli et. al., 2008). Como visto na Figura 1,
podem ser divididas em:

e Fibras de origem animal;
e Fibras de origem vegetal;

e Fibras de origem mineral;
Cada ano, agricultores colhem cerca de 35 milhdes de toneladas de fibras

naturais de uma grande variedade de plantas e animais, como: de ovelhas, coelhos,



cabras, camelos, algodéo, folhas de sisal, folhas e cascas do coco, e dos caules de
juta, canhamo, linho e rami (IYNF, 2009). Ja as fibras minerais tém a sua origem em
rochas com estrutura fibrosa e s&o constituidas, essencialmente por silicatos,
exemplo de fibra mineral € o amianto (Fibrenamics, 2015). Essas fibras podem
formar tecidos, cordas e fios e outros, que foram fundamentais para a sociedade
desde o inicio da civilizacdo (IYNF, 2009).

Destaque deve ser dado a utilizacdo de fibras naturais de origem vegetal, em
razdo da enorme variedade de plantas disponiveis na biodiversidade, passiveis de
serem pesquisadas (Nechwatal et al., 2003), exibindo muitas vantagens, como baixa
densidade e boas propriedades especificas. Essas fibras também oferecem
vantagens significativas em relacdo ao custo e a facilidade de processamento, além
de ser um recurso renovavel (Velde e Kiekens, 2001).

As fibras de origem vegetal sdo células longas, de paredes celulares
secundarias grossas, geralmente lignificadas, e com as extremidades afiladas. Estao
distribuidas nas diferentes partes do vegetal e podem ser encontradas como,
idioblastos isolados, formando corddes ou formando feixes (Gloria e Guerreiro,
2012). Nos caules herbaceos, que devem ser resistentes a flexdes, as fibras em
geral estdo dispostas perifericamente, em forma de corddes isolados ou como
cilindro fechado. Em troncos de arvores, que precisam apresentar uma solidez
colunar compativel com o tamanho da copa, elas estdo distribuidas como fibras de
xilema e de floema, em feixes. Nas raizes, ao contrario, que, sobretudo estdo
expostas a uma exigéncia de tracdo, elas estdo arranjadas centralmente ou
dispostas em forma de corddes (Nultsch, 2000). Tém como principal funcéo
sustentar as partes do vegetal que ndo se alongam mais (Gloria e Guerreiro, 2012).

Segundo Gldria e Guerreiro (2012) essas fibras podem ter valor econémico a
ser exploradas com fins comerciais, como € o caso de algumas espécies de
eudicotiledéneas, a exemplo do canhamo, linho e rami. Outras fibras, como a do
canhamo de Manila e do sisal do Nordeste do Brasil, extraidas de folhas de
monocotiledéneas, também sdo economicamente importantes. Muitas pesquisas
tém avaliado a viabilidade da utilizacdo de diversas fibras naturais como uma
alternativa para as fibras sintéticas convencionalmente utilizadas como reforgo em
materiais compdsitos de matriz polimérica (Sanchez et al., 2010), permitindo assim

sua aplicacdo nos mais variados campos da industria



4.1.1 Fibras lignocelulo6sicas

As fibras lignocelulésicas sédo obtidas dos caules (juta, canhamo, réafia, kenaf,
bagaco de cana, bambu), das folhas (sisal, curaua, banana, piacava), dos frutos
(algodao, coco, bucha) e dos troncos (madeira). Apesar dessas diferencas, as fibras
possuem na sua constituicdo basica os seguintes componentes em comum:
celulose, lignina e hemicelulose (Rowell et al., 1997; Razera, 2006). Além destes
componentes sdo encontrados compostos inorganicos e moléculas extraiveis com
solventes organicos, como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaloides,
saponinas, polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros (Mohan et
al., 2006; Silva et al., 2009).

Fisicamente cada fibra lignocelulésica € composta por trés partes: parede
priméria, parede secundaria constituida por trés camadas (Si1, Sz, S3) € o lumen,
como pode se observar na Figura 2.

Lumen

gr—
ﬁ I
S2 Parede
\} =S secundadria

Lignina <—

2 i—

Hemicelulose <
Celulose
z£ |

Figura 2 - Estrutura fisica da fibra lignocelul6sica (Adaptado de Pereira et al., 2015).

Parede primaria

Lamela
Média

Como visto na Figura 2, a parede secundaria é constituida por trés camadas
(S1, S2 e S3). Na camada Si, depositada inicialmente durante o crescimento das
células, as fibrilas de celulose tém uma estrutura reticulada. Nesta parede se tem
uma pequena quantidade de celulose, hemicelulose, pectina e proteinas imersas
numa matriz de lignina. A S,, camada intermediaria, consiste em uma série de

microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e



organizadas no sentido da fibra. A camada Sz, mais fina e mais profunda, tem a
estrutura fibrilar paralela as células axiais e inclui o limen (Silva et al., 2009). A
Figura 3 representa esquematicamente a parede secundaria lignificada, tipica, das

fibras lignocelulésicas.

Celulose,

Lignina

Hemicelulose

Figura 3 - Representacdo esquemética da parede secundaria lignificada, tipica, de fibras
lignoceluldsicas (Boudet et al., 2003).

Dos componentes estruturais basicos da fibra vegetal, a celulose € o composto
organico mais importante produzido pela planta. E constituida por unidades
repetitivas compostas de duas moléculas de glicose esterificadas por liga¢des B-1,4-
glicosidicas, essas unidades sédo conhecidas como celobiose, compostas por seis
grupos hidroxila que estabelecem interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e
intermolecular. Apresenta estrutura cristalina, em que as fibrilas sdo unidas por
ligagbes de hidrogénio tanto intra quanto intercadeias de celulose. As regides
cristalinas da celulose sao intercaladas por regides amorfas, ou seja, menos
compactas, em que as fibras apresentam maior distdncia umas das outras,
possibilitando maior acesso de moléculas, como enzimas celuloliticas, no interior
das fibras (Rabelo, 2010; Pires, 2013). As propriedades dos seus componentes
contribuem diretamente sobre as propriedades globais da fibra. A Figura 4 ilustra a

estrutura tridimensional da celulose.
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Figura 4 - Estrutura da celulose. a) Fibras de celulose; b) Monofilamentos que comp®&e cada fibra; c)
Cada monofilamento composto por feixes de monofilamentos, d) Microfibrilas compostas por feixes de
cadeia de celulose (Adaptado de Pires, 2013).

O termo hemicelulose é usado para o0s polissacarideos que ocorrem
normalmente associados a celulose, em paredes celulares, consistem de varios
monossacarideos polimerizados, incluindo carboidratos de cinco carbonos (como
xilose e arabinose), carboidratos de seis carbonos (como galactose, glucose e
manose), acido 4-O-metil glucurdnico e residuos de &acido galactordnico (Gabrielli et
al., 2000; Silva et al., 2009). A unidade mais abundante na hemicelulose, € a xilose,
gue se une por ligacdes glicosidicas nas posicbes 1 e 4. Esse componente, a
hemicelulose, € bastante hidrofilico, contendo consideravel grau de ramificacédo
entre suas cadeias (Yang e Wyman, 2008). As polioses, como as hemiceluloses,
nas plantas sdo responsaveis por sua flexibilidade e atuam como agente de ligacédo
entre a celulose e a lignina (Razera, 2006).

A lignina é encontrada em muitas plantas, porém, sua constituicdo ndo é a
mesma em todas elas. Esta associada com a celulose e a hemicelulose na
composicdo de materiais lignoceluldsicos. E um material hidrofébico com estrutura
tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o
qual é constituido por um arranjo irregular de véarias unidades de fenilpropano que
pode conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil. As

ligacOes ésteres dominam a unido entre as unidades da lignina, que apresenta um
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grande numero de interligagfes. A forca de adeséo entre as fibras de celulose e a
lignina é ampliada pela existéncia de ligacdes covalentes entre as cadeias de lignina
e 0s constituintes da celulose e da hemicelulose (Silva et al., 2009).

As propriedades das fibras lignocelulésicas podem ser fortemente
influenciadas por muitos fatores, como, composi¢cdo quimica, estrutura interna da
fibra, angulo das microfibrilas, dimensfes das células, e os defeitos que diferem de
parte para parte de uma planta, bem como de planta para planta. Além do tipo de
sua celulose, pois cada tipo de celulose tem sua propria organizacao cristalina, que

pode determinar diferentes propriedades mecénicas (Thankur et al., 2014).

4.2 Fibras de Hemp

4.2.1 Historico fibras de hemp

A Cannabis é um género de plantas que pertencem a familia das
carnabinaceas, que inclui diferentes espécies, como, a Cannabis sativa, Cannabis
indica e Cannabis ruderalis. Trata-se de plantas herbaceas, que no auge do
amadurecimento podem atingir pouco mais de cinco metros de altura. Seus ramos
possuem folhas longas, finas e uniformes que irradiam de um ponto central. A
maioria dessas plantas possuem flores com apenas um tipo de género, feminino ou
masculino, mas existem plantas raras com dois tipos. E da forma feminina,
principalmente das suas folhas, que séo retiradas as ervas para consumo (Koguchi,
2014). A Figura 5 ilustra as flores fémeas e as folhas de uma espécie de Cannabis, a
Cannabis sativa.
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Figura 5 - Flores fémeas de Cannabis sativa (& esquerda) e folhas de Cannabis sativa (a direita)
(Hashmuseum, 2015).

Apesar de seu uso estar mais comumente relacionado a forma de erva como
fumo para consumo, podem-se extrair dessas plantas muitas outras substancias
Uteis. Canhamo € o termo usado para determinar as variedades da planta Cannabis
utilizadas para outros fins que ndo sejam o fumo. Estima-se que o mercado global
para o canhamo € composto por mais de 25.000 produtos de diversos campos,
como: agroindustrial, téxtil, biocompostos, fabricacdo de papel, automotivo,
construcéo, biocombustivel, alimentos funcionais, O0leo, cosméticos, cuidados
pessoais e industria farmacéutica (Salentijn et al., 2014).

As fibras de canhamo comumente conhecidas como fibras de hemp, sao
extraidas da entrecasca do caule da Cannabis e consiste em uma fibra vegetal
bastante resistente, que inclusive, era produto estratégico para a industria naval
portuguesa a época das grandes navegacfes (Koguchi, 2014). Seu cultivo para
producao industrial € uma das culturas mais antigas cultivadas na terra, processada
da mesma maneira ha séculos. Embora as ferramentas modernas e um processo
mecanizado hoje usado, os estagios basicos e a esséncia do processamento dessas
fibras, permanecem os mesmos (Hashmuseum, 2015).

Na maioria dos paises ocidentais o cultivo de Cannabis desapareceu ou foi
interrompido devido a concorréncia com outras matérias-primas, tais como fibras de
algodao e sintéticas, altos custos trabalhistas, proibi¢cdo de cultivo devido ao seu uso
como um narcotico (Salentijn et al., 2014). De acordo com a Food and Agriculture
Organisation (FAO), quase metade do abastecimento de canhamo industrial do

mundo vem da China, o restante do Chile, Franca, Coréia e Espanha (Shahzad,
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2011). Atualmente é objeto de uma subvenc¢éo da Unido Europeia para a agricultura
ndo alimentar, e uma iniciativa considerdvel em andamento para o0 seu maior
desenvolvimento na Europa (Faruk et al., 2012).

Segundo Carlini (2006) a historia do Brasil esta intimamente ligada a planta
Cannabis, desde a chegada a nova terra das primeiras caravelas portuguesas em
1500. N&o s6 as velas, mas também o cordame daquelas frageis embarcagfes eram
feitas de fibras de hemp. Sabe-se hoje, que tal planta ndo é nativa do nosso
territério, tendo sido para cé trazida pelos escravos africanos. O seu uso
disseminou-se rapidamente entre negros escravos e nossos indios, que passaram a
cultivd-la. Assim como o0s outros entorpecentes, a Cannabis passou por um
crescente processo de criminalizacdo no pais. O Codigo Penal Brasileiro do Império,
datado de 1830, néo tratava sobre a proibicdo do uso e do trafico de entorpecentes.
Durante o século XX, o crescente consumo de Opio e haxixe incentivou nova
regulamentacdo da matéria. Ao longo da histdria do pais, a politica de repressao as
drogas ocorreu de forma sistematizada, o que levou a uma politica de seguranca
publica voltada para repressdo, em detrimento da prevencdo, em nossoO pais
(Koguchi, 2014). De forma que, cultivar e utilizar Cannabis ou qualquer outro
entorpecente € crime previsto em lei.

Assim, hoje a aquisicdo de fibras de hemp no Brasil € feita por algumas
empresas do setor téxtil, moveleiro e outros, através da importacdo dessas, dos

paises produtores.

4.2.2 Morfologia e estrutura da fibra de hemp

A fibra é uma das partes mais importantes da planta Cannabis (Hemp trader,
2015), que pode ser fonte de dois tipos de fibras naturais, dependendo da sua
origem: As longas fibras retiradas da entrecasca (fibras bast) e as curtas fibras
retiradas do cambio vascular (fibras hurds) sdo exemplos de fibras retiradas do caule
da Cannabis. Uma seccéo transversal do caule dessa planta, Figura 6, mostra a sua

complexa estrutura em diferentes camadas (Stevulova et al., 2014).
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Epiderme

Fibras bast

Fibras hurds

Espaco oco

Figura 6 - Secéo transversal do caule de Cannabis (Stevulova et al., 2014).

A parte externa do caule é coberta com casca, também chamadas de
epiderme. Dentro do caule estdo as “fibras bast” e “fibras hurds”. As “fibras bast” séo
unidas por meio de uma lamela composta de celulose e principalmente por pectina,
dispostas em feixes formando um anel em torno da parte externa do caule. Sao de
10 a 100 vezes maiores que as “fibras hurds”, podendo medir cerca de 0,91m a
4,6m. Os seus didmetros sdo aproximadamente 0S mesmos; mas quanto a
espessura, as paredes celulares das “fibras bast” sdo de 5 a 10 vezes mais espessa
do que as “fibras hurds” (Stevulova et al., 2014).

Cada fibra de hemp, assim como outras fibras lignocelulésicas, possui uma
estrutura hierarquica, sendo que uma célula dessa fibra é constituida de trés partes
principais: a parede primaria, a parede secundaria e o limen. Sendo que, as células
das fibras se ligam por meio da lamela média, as paredes consistem em Vvarias
camadas de fibrilas ligadas por ligninas e a parede secundaria composta de
microfibrilas de celulose dispostas em espiral e ligadas a hemicelulose. Tal estrutura

encontra-se representada, esquematicamente, na Figura 7 (Placet, 2009).
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Parede secundaria:

-Celuloses
-Ligninas < o
Lamela média

Parede primaria:

-Celulose
-Hemiceluloses
-Pectinas

Figura 7 - Representacéo da estrutura da fibra de hemp (Troédec et al., 2011).

Dependendo do processamento usado para remover a fibra do caule e a sua
origem, a fibra de hemp pode naturalmente ser branco-amarelada, castanha, cinza,
verde ou preta, e de varias formas e comprimentos, como pode ser observado na

Figura 8, que ilustra os diferentes tipos de fibras de hemp, hoje comercializadas.
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Hemp Hurds, Chinesa ~ Hemp Hurds, Européia o, Hemp bruta da
casca

Fibra Hemp bruta Fibra Hemp curta Fibra Hemp sem goma
longa

Hemp prata

Figura 8 - Tipos de fibras de hemp, hoje comercializadas (Adaptado de Hemptrader, 2015).

De acordo com Salentijin et al. (2014), as fibras de hemp do tipo “bast’ e
“hurds”, retiradas do caule da planta, possuem, hoje, multipropostas de utilizacdo. As
fibras de hemp tipo “bast” podem ser utilizadas na inddstria téxtil, no fabrico de
bolsas, tecidos e vestuarios, na producdo de cordames, carpetes e lona e em novos
produtos como compdésitos. Ja as fibras hemp do tipo “hurds” sdo muito utilizadas
em materiais de construgcdo, em isolamentos, em alguns produtos industriais e

também como combustivel de caldeiras e na industria do papel.

4.2.3 Composicao quimica da fibra de hemp

Segundo Thakur et al. (2014) a composicdo quimica da fibra de hemp varia
de acordo com a variedade da area de producao e do processamento da planta. Liu
et al. (2015) no estudo, characterization and biological depectinization of hemp fibers

originating from different stem sections, comprova que a composicdo quimica da
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fibora de hemp também pode variar ao longo do caule da planta, resultando em
diferentes propriedades mecanicas das fibras de cada secao do caule. Cronier et al.
(2005) em structure and chemical composition of bast fibers isolated from developing
hemp stem, evidencia que a composicdo quimica da fibra de hemp sofre alteracdes
durante o processo de maturacdo da planta. Assim muitas variaveis devem ser
consideradas na definicdo da composicao quimica da fibra de hemp e logo das suas

propriedades mecanicas.

No geral as fibras de hemp sdo compostas de celulose, hemicelulose, lignina,
pectina e gorduras e ceras. “Fibras bast” contem maior conteudo de celulose,
portanto mais fortes que as “fibras hurds”. Estas por sua vez, possuem alto nivel de
lignina, o que as torna indesejaveis como reforcos em materiais compadsitos (Thakur
et al.,, 2014). Como a composi¢cdo da fibra de hemp é variavel, a literatura traz
diversos estudos com diferentes composicbes dessas fibras, mas de forma
abrangente pode-se determinar de acordo com os autores, Timell, 1957, Bolton,
1995, Gassan e Bledzki (1996), Garcia-Jaldon et al. (1998), Jarman (1998),
Mwaikambo e Ansell (2002), Kozlowski e Wladyka-Przybylak (2004), Cronier et al.
(2005), Mougin (2006), Bismarck et al. (2006), Dhakal et al. (2007), Baltazar-y-
Jimenes e Bismarck (2007), Li et al. (2007), Wang et al. (2007), Pejic et al. (2008),
Kostic et al. (2008), que a composicdo quimica da fibra de hemp contém 75 % de
celulose, 18% de hemicelulose, 5% Lignina, 1% de pectina e 1% de gorduras e
ceras.

Como pode ser observado o elevado teor de celulose nas paredes das fibras
hemp, do tipo “bast’, fazem dessa uma matéria-prima renovavel interessante para
reforco em materiais compdsitos e concreto. Em contrapartida, a alta sor¢cdo de
umidade e heterogeneidade dessas fibras, podem causar fraca adesdo entre
fibra/matriz em materiais compositos, além de uma pobre transferéncia da tenséo
aplicada entre os enchimentos e encadernacdo desses materiais (Salentijn et al.,
2014). Uma técnica muito utilizada para melhorar o desempenho fibra/matriz, sdo os
diferentes tratamentos das fibras, que as modificam sem danifica-las, otimizando
suas propriedades antes de atuarem como reforco (Baley et al., 2006), a fim de

melhorar as propriedades mecéanicas do material compasito final.
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4.3 Compasitos

4.3.1 Definicéo

De um modo geral, os materiais, podem ser divididos em quatro categorias:
metais, polimeros, ceramicos e compoésitos. Os compadsitos constituem uma classe
de materiais heterogéneos, multifasicos, podendo ser ou ndo poliméricos, em que
um dos componentes, descontinuo, da a principal resisténcia ao esforgo
(componente estrutural ou refor¢co), e o outro, continuo, é o meio de transferéncia
desse esforgco (componente matricial ou matriz). Esses componentes nao se
dissolvem ou se descaracterizam completamente; apesar disso, atuam
concertadamente, e as propriedades do conjunto sdo superiores as de cada
componente individual (Mano e Mendes, 2000).

O componente estrutural ou reforco pode ser um material organico ou
inorganico (metalico ou ceramico), de forma regular ou irregular, fibroso (tecido ou
nao tecido) ou pulverulento (esférico ou cristalino), com os fragmentos achatados
(como flocos) ou como fibras muito curtas, de dimensbes quase moleculares. J4 o
componente matricial ou matriz € quase sempre um polimero organico macio ou
duro, termopléastico ou termofixo (Mano e Mendes, 2000). Quanto a interface, essa é
de extrema importancia nos compositos, consiste na regido onde ocorre o contato
entre os componentes do compoésito e € a principal responsavel pela transferéncia

da solicitagdo mecanica da matriz para o reforgo (Li et al., 2000).

4.3.2 Classificacao

Segundo Neto e Pardini (2006), os compdsitos podem ser divididos em
naturais e sintéticos. Os compdsitos sintéticos, considerando as diferentes classes
relacionadas com as varias opcbes de matriz, pode-se enumerar uma série de
outras classificagcdes decorrentes dos tipos e arranjos dos reforcos existentes. Os
reforcos em um composito podem consistir de fibras ou particulas. Caso o reforco
seja na forma de fibras, pode-se dispb-las em feixes paralelos entre si, de modo a
formar e orientar o reforco em multidirecbes, multicamadas ou na forma de camadas
isoladas ou laminas. Os compdésitos obtidos com reforco multidirecional tém como

ponto de partida as pré-formas téxteis e se constituem em um alto tecnolégico no
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sentido de se obter estruturas macicas de grande volume e com propriedades
ajustadas a aplicacao a que se destinam.

Os compositos em camadas isoladas podem ser subdivididos em compdsitos
com fibras continuas ou fibras curtas. Ja os compdsitos multicamadas podem ser
subdivididos em: (i) compdsitos laminados, onde um unico tipo de fibra é utilizado na
manufatura do compdsito, mas que podem apresentar orientacdes definidas a
distintas entre as laminas; e (ii) os compostos hibridos, onde dois ou mais tipos de
fibras de reforco séo utilizados, ou o compoésito € constituido de laminas metélicas
intercaladas com laminas de compoésito. Os compoésitos obtidos com fibras continuas
podem apresentar refor¢co unidirecional ou reforco bidirecional (tecidos). Nestes
casos, 0 material € moldado de forma que, em cada camada do compadsito, a fase
de reforco é continua e dotada de uma orientacdo preferencial (Neto e Pardini,
2006). De forma esquematica a Figura 9 resume a classificacdo hierarquica dos
compositos.
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Figura 9 - Proposta de classificagédo hierarquica dos compdsitos segundo o refor¢o (Neto e Pardini,
2006).

Os compdésitos também podem ser de origem natural, como o corpo humano
gue pode ser considerado um compdsito de extrema complexidade, constituido de
multiplos componentes estruturais- 0ssos, dentes, musculos- e diversos
componentes matriciais- gorduras, proteinas, da mesma forma, os demais seres
vivos, animais e vegetais, também podem ser vistos como materiais compadsitos

(Mano e Mendes, 2000). Ainda sobre compdsitos de origem natural:

Na natureza, podemos perceber que todos 0s materiais biolégicos séo
compositos, sem excecao. Exemplos encontrados de compdsitos naturais
incluem madeira, em que a matriz de lignina é reforcada com fibras
celulésicas, e ossos, em que a matriz composta por minerais € reforcada
com fibras colagenas. Desde a Antiguidade encontramos exemplos de
compositos feitos pelo homem, como adobes reforgcados com palha para
evitar a quebra da argila, e 0 uso de colmos de bambu no refor¢co de adobe
e lama em paredes no Peru e China (Hidalgo-L6pes, 2003).
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Gibson (1994) acredita que o grande sucesso dos compdsitos como materiais
ndo € devido apenas a possibilidade de se obter materiais com propriedades
diferentes das apresentadas pelos materiais convencionais, mas, principalmente, ao
fato de permitirem uma grande flexibilidade de projeto. Assim, através de uma
selecdo apropriada da matriz, do reforgco, da orientacdo e distribuicdo espacial do
reforco e da proporcéo relativa entre a matriz e o reforgo, pode-se criar um material
em funcdo dos requisitos especificos de um determinado projeto. O que contribuiu
para que nas ultimas décadas a utilizacdo de materiais compadsitos crescesse de

maneira exponencial.

4.4 Compdsitos poliméricos

Compdsitos poliméricos sdo materiais de moldagem estrutural, formados por
uma fase continua polimérica chamada matriz, que é reforcada por uma fase
descontinua, reforco. A fase descontinua, ou reforco, normalmente é constituida por
fibras, que podem ser de vidro, aramida, de carbono, naturais lignocelulésicas ou de
origem animal, dependendo da aplicacao final (Aquino et al., 2005). A fase continua,
matriz, é geralmente composta por uma resina, que pode ser proveniente de
polimeros termoplasticos ou termofixos (Adamian et al., 2009). Os materiais
compoésitos com matriz polimérica, além de poderem aliar uma boa resisténcia
mecanica com a boa ductilidade da matriz, oferecem a possibilidade de se obter

materiais com combinacdes de propriedades desejadas (Monteiro et al., 1998).

4.4.1 Propriedades dos compdsitos poliméricos

As propriedades finais de um compdsito dependem diretamente das
caracteristicas das fases constituintes (fibra/matriz), da quantidade relativa e da
geometria da fase dispersa (reforco) (Kaw, 2006). Além das caracteristicas fisicas e
morfolégicas das fases constituintes, a performance final dos compésitos depende
de propriedades mecanicas, tanto da matriz quanto do reforgo, e da efetiva interacéo
fibra/matriz (Ventura, 2009).
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4.4.1.1 Matriz

As matrizes tém como funcgéo basica atuar na transferéncia de cargas para 0s
reforcos através das tensfes cisalhantes, alinhando o reforco e o protegendo da
acao do meio ambiente externo (Allen e Thomas, 1999).

As propriedades da matriz polimérica dependem da estrutura da resina e
consequentemente do tipo de polimero que as constituem. Os polimeros
termoplasticos, devido as ligacdes quimicas secundarias (Van der Waals) entre suas
cadeias, sdo fusiveis e sollveis e podem quando fundidos ou solubilizados,
retornarem ao seu estado inicial através de resfriamento ou remoc¢édo do solvente,
respectivamente. Este comportamento facilita sua moldagem e reciclagem.
Enquanto os polimeros termofixos apresentam ligagbes quimicas primarias
(covalente) no cruzamento entre as cadeias, estas ligacdes sdo muito fortes e
dependem de uma elevada quantidade de energia para serem quebradas, o que
define o polimero termofixo como um material infusivel e insoltvel frente a adicdo de
temperatura e pressao, dificultando também sua reciclagem. Sdo exemplos desses
materiais a resina éster-vinilica, a resina epoxi e a resina poliéster insaturados
(Gehlen, 2014; Marinucci, 2011). A Tabela 2 compara as principais propriedades dos

polimeros termofixos e termoplasticos.

Tabela 1 - Comparacéo das propriedades entre polimeros termoplasticos e termofixos (Adaptado de
Santos, 2006).

Termoplésticos Termofixos
Reciclavel mecanicamente N&o reciclavel mecanicamente
Tempo ilimitado de armazenamento Tempo limitado de
armazenamento
Alta viscosidade quando fundindo Baixa viscosidade durante o
processamento
Baixa resisténcia a fluéncia Alta resisténcia a fluéncia
Temperatura de uso limitada, baixa Alta resisténcia térmica e
estabilidade térmica e dimensional. dimensional
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4.4.1.2 Reforgo

Os reforcos, aplicados aos compdsitos poliméricos propiciam melhorias em
suas propriedades fisicas e térmicas, modificam sua aparéncia superficial e
caracteristicas de processamento, além de reduzir o custo do material (Lavengood e
Silver, 1988).

A disposicao das fibras, assim como sua forma, tamanho, composicao e a sua
orientacdo influenciam significativamente nas propriedades dos materiais
compositos. A isotropia do sistema é afetada conforme a disposicdo do reforgo,
quando este se encontra na forma de particulas, com todas as dimensdes
igualmente aproximadas, o comportamento do compdsito € isotropico, isto €, suas
propriedades independem da direcdo do refor¢co. JA os compaositos reforcados com
fibras curtas, dispostas aleatoriamente oferecem resisténcia em quase todas as
direcdes do laminado, sdo denominados assim de quase-isotrépicos. Entretanto, dos
compositos reforcados com fibras, os que possuem maior resisténcia mecanica, sao
0os que utilizam fibras continuas e se comportam anisotropicamente (Marinucci,
2011; Adamian et al., 2009). A composicdo quimica das fibras tem influéncia direta
sobre as propriedades do compdsito, influenciando-as positivamente ou
negativamente. A forma mais comum das fibras é a circular, de facil processamento.
As hexagonais e quadradas sdo possiveis, mas suas vantagens, resisténcia e alto
fator de empacotamento microestrutural, ndo compensa a dificuldade de
manipulacdo e processamento desse tipo de fibra. Também podem ser do tipo longa
ou curta, sendo que as longas continuas séo faceis de orientar e processar, ja as
curtas ndo podem ser inteiramente controladas para a orientacdo apropriada. Fibras
longas fornecem muitas vantagens sobre as fibras curtas, tais como resisténcia ao
impacto, estabilidade dimensional. J& as curtas proporcionam, baixo custo, facilidade
de trabalho e rapido procedimento de fabricacdo, além de apresentarem poucos
defeitos (Serrano et al., 2013). Quanto a orientacao, fibras orientadas em uma Unica
direcdo fornecem alta rigidez e resisténcia nessa direcdo; ja as orientadas em mais
de uma direcdo fornecerédo alta rigidez e resisténcia nas dire¢cdoes da orientacéo de
cada fibra (Vieira, 2013).
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4.4.1.3 Interface fibra/matriz

No preparo de um compasito, a adeséo interfacial entre reforco e matriz, deve
ocorrer de maneira adequada, harmonizando as propriedades de ambos os
componentes, uma vez que € nessa regido interfacial que ocorrera a transferéncia
da solicitacdo mecéanica da matriz para o refor¢o (lozzi et al., 2010). Na Figura 10 a

regido interfacial e a interfase fibra/matriz podem ser claramente observadas.

Interface

nterfase

Figura 10 - Interface e Interfase fibra/matriz (Cahn et al., 1993)

A forca de adesdo existente em uma interface € dada pelo trabalho
termodinamico de adeséo que esta relacionado a energia de superficie da fibra e da
matriz (Clint, 2001). Essa energia livre adicional localizada na superficie, ou na
interface entre as duas fases condensadas, é denominada energia interfacial. Cada
sistema reforgo/matriz possuira uma carateristica interfacial especifica e uma
energia interfacial dependente da manifestacdo direta de forgas intermoleculares
(Neto e Pardini, 2006).

A adesédo fibra/matriz nos materiais compdsitos pode se dar por alguns
mecanismos: encaixe mecanico das cadeias da matriz polimérica em rugosidades
existentes na superficie da fibra, atracao eletrostatica, forcas de van der Waals ou
formacao de ligagbes quimicas mais fortes (Buradowski e Rezende, 2001). E
segundo Neto e Pardini (2006), essa adesao depende dos seguintes fatores:
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e Presenca de grupos funcionais superficiais da fibra produzidos por algum tipo de
tratamento superficial,

e Orientacao, arranjo atdmico, cristalinidade e propriedades quimicas (morfologia)
do reforco;

¢ Conformagdo molecular e constituicdo quimica da matriz;

e Difusidade dos elementos de cada constituinte;

e Arranjo geométrico das fibras.

Uma boa adeséo interfacial aumenta o processo de transferéncia da tensao
da matriz para fibra, proporcionando melhor desempenho mecanico do material
composito. Caso ndo haja uma perfeita interacdo, esse material pode apresentar
fragilidade estrutural, comprometendo assim suas propriedades mecanicas, sem
contar que pode estar sujeito a falhas, como a propagacdo de trincas em maiores
escalas (Ashbee, 1993).

4.4.2 Matrizes poliméricas: resinas poliéster

A maior parte das matrizes poliméricas utilizadas em compadsitos € de resinas
termofixas, destacando-se as resinas epodxi, fendlicas e poliéster. As resinas
poliéster além de um baixo custo também apresentam propriedades mecanicas
satisfatorias, o que as viabiliza como matriz polimérica (Hage, 1989; Goodman,
1998). Como pode ser observado na Tabela 3, que reporta as principais

propriedades das resinas poliéster.

Tabela 2 - Propriedades tipicas das resinas poliéster (Adaptado de Ku et al., 2011).

Propriedades Resina poliéster
Densidade (g/cm3) 1.2-15
Médulo de elasticidade (GPa) 20-45
Resisténcia a tracdo (MPa) 40 - 90
Resisténcia a compressdo (MPa) 90- 250
Alongamento (%) 2.0
Encolhimento cura (%) 40-8.0
Absorgéo de agua (24 h -20°C) 0.1-0.3

A resisténcia ao impacto lzod (J/m) 0.15-3.2
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As resinas de poliéster sdo uma familia de polimeros de alto peso molecular,
formados da reacado de 4cidos organicos carboxilicos e glicois, que quando reagidos,
dao origem a moléculas de cadeia longas lineares. Dependendo do tipo do acido
empregado, o poliéster pode ser saturado (termoplastico) ou insaturado (termofixo)
(Goodman, 1998). Ambos obtidos por uma reacdo de policondensacao entre um
poliacido e um poliol, formando éster e 4gua (Neto e Pardini, 2006),

Os poliésteres saturados séo obtidos pela reacao entre um diol e um diacido
saturado, resultando num produto termoplastico, cuja cadeia molecular é composta
apenas por ligacdes simples entre atomos de carbono. Possuem moléculas longas e
lineares, e ndo séo sujeitos a reacdes de reticulacdo, podendo ser encontrados em
forma de fibras ou filmes (Goodman, 1998). Um exemplo € o poliéster saturado poli
(tereftalato de etileno), obtido pela reacédo do etileno glicol com o acido tereftalico,

como mostrado na Figura 11.

9 0
HO—CHz-CH2-OH + HO-C 0O—0H
Etileno Glical Acido Tereftalico
0 0
— D—C—QC—CHE—CHE—D + H20
n Agua

Figura 11 - Reacdo de obtencéo do poliéster poli (tereftalato de etileno) (Gray e Zhao, 2006).

Os poliésteres insaturados sado ésteres complexos, com ligacbes duplas
reativas entre seus atomos de carbono. S&o formados pela reacdo entre um acido
insaturado, um &cido saturado e um dialcool, resultando numa resina solavel (liquido
Viscos0), cuja cadeia molecular € composta por simples e duplas ligacdes entre os
atomos de carbono, dissolvido em solvente organico reativo (mondmeros) para
facilitar sua utilizacdo. Para que o arranjo tridimensional nas ligacdes moleculares do
polimero (reacdo de cura) ocorra, € necessario que as insaturacdes presentes nos
atomos de carbono sejam rompidas através de um iniciador de reacdo ou
catalisador. A Figura 12 ilustra a reacdo do poliéster insaturado com o monémero de
estireno, sob a agdo de um catalisador, formando uma macromolécula de poliéster
curado (Silaex, 2015).
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Figura 12 - Reacéo do poliéster insaturado com o mondémero de estireno e a macromolécula de
poliéster curado (Silaex, 2015).

Nas resinas poliéster, os catalisadores sdo usualmente perdxidos organicos
em pasta ou liquido diluidos aproximadamente 50% em solucéo. O catalisador mais
comum € o peroxido de metiletil cetona (MEKP) (Silaex, 2015).

Os poliésters insaturados séo classificados quanto ao material usado em sua
fabricacdo, podendo ser do tipo, ortoftdlica, tereftalica, isoftalica, isoftdlica com Neo
Pentil Glicol (NPG) e bisfendlica (Silaex, 2015). Segundo Moreira (2009), as resinas
poliésteres mais utilizadas séo as ortoftalicas e isoftalicas.

As resinas ortoftalicas sdo originadas do acido ftalico e seu anidrido, suas
propriedades mecéanicas e quimicas sdo inferiores as resinas isoftalicas, devido a
dificuldade de obtenc&o de polimeros com alta massa molecular. O anidrido ftalico
tende a se regenerar a partir dos meios ésteres do acido ftalico (reacéo reversivel),
fator que aumenta a presenca de espécies de baixa massa molecular e
quimicamente instaveis. Sao resinas mais comuns e de menor custo, utilizadas para
aplicacbes especificas como botdes, telhas, gel coat ou formuladas para uso geral
(Silaex, 2015). A Figura 13 ilustra a estrutura molecular de uma resina poliéster

ortoftalica.

4 0 0 CH, 0 N

I 1 | I H
——0-C C—0—-CH—-CH—0—-C
/ ? \C_C/ CH,
ol |
H C—0—-CH~-CH——
I
n
N Poliéster Ortoftalica 0 7

Figura 13 - Estrutura molecular de uma resina poliéster ortoftalica (Silaex, 2015).
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J& as resinas isoftélicas sao obtidas de poliésteres de alta massa molecular,
como o &cido isoftalico. Nado formam anidrido ciclico e nem sofrem regeneracao
como no caso das resinas ortoftalicas. Desta forma o poliéster isoftalico apresenta
uma estrutura com maior resisténcia quimica e mecanica que absorve melhor aos
impactos. S&o resinas recomendadas para utilizacdo em pecgas que estardo em
contato com ambientes agressivos (Gehlen, 2014; Silaex, 2015). A Figura 14 mostra

a estrutura molecular de uma resina isoftalica.
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1
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Figura 14 - Estrutura molecular de uma resina poliéster isoftélica (Silaex, 2015).

4.5 Compésitos poliméricos reforcados com fibras naturais lignocelul6sicas

4.5.1 Propriedades gerais

O interesse nos compésitos com fibras naturais deve-se, entre outros fatores,
a crescente preocupacdo mundial com a preservacado do meio ambiente e utilizagéo
de matéria prima renovavel. H4 um grande interesse na busca por fibras naturais
gue possam substituir adequadamente as fibras sintéticas como, por exemplo, a
fibra de vidro (Silva et al., 2008). Segundo Silva et al. (2009) no Brasil existem varios
grupos de pesquisa que trabalham com fibras lignocelulésicas para a obtencéo de
compoésitos reforcados com fibras naturais. A estimativa em 2009 era de que 12%
dos grupos de pesquisa em engenharia de materiais ja realizavam trabalhos sobre
compositos reforcados com fibras naturais (Satyanarayana, et al., 2009). No Brasil e
no mundo, muitos estudos continuam sendo desenvolvidos em busca desses novos
materiais compadsitos e muitos resultados ja foram reportados na literatura. Sem
contar que, esses novos mMmateriais ja estdo sendo aplicados na industria

aeroespacial, lazer, construcéo, esporte, embalagem e industrias automotivas (Ku et
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al., 2011) A Figura 15 ilustra exemplos de algumas fibras naturais hoje utilizadas

como reforco em compdsitos.

Figura 15 - Fibras naturais utilizadas em compésitos. (a) banana, (b) bagaco de cana, (c) curaud, (d)
linho, (e) hemp, (f) juta, (g) sisal, (h) kenaf (Adaptado de Paiva et al., 2004).

As fibras naturais possuem muitas propriedades particulares que as tornam
uma alternativa atraente aos materiais tradicionais como: rigidez, resisténcia ao
impacto, flexibilidade, boas propriedades térmicas e eletrostaticas, biodegrabilidade,
viabilidade econbémica, recuperacdo da energia melhorada, reduzido desgaste da
ferramenta, baixa densidade e menor irritagdo cutanea e respiratéria (Sgriccia et al.,
2008; Dhakal et al., 2007). Mas a utilizacao de fibras naturais como um reforco ou
substituto ainda € uma questao desafiadora, pois ndo sdo nem regular em forma,
nem em dimensdes e exibem um desempenho mecanico relativamente inferior as
fibras sintéticas, como pode ser observado na Tabela 4, que compara as

propriedades mecanicas de algumas fibras naturais a reforgcos convencionais.
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Tabela 3 - Propriedades mecéanicas de algumas fibras naturais em comparacdo a fibras
convencionais (Mostefai et al., 2015; Ku et al., 2011; Bledzki e Gassan, 1999; Lu e Oza, 2013; De
Paoli, 2002).

Fibra Densidade Alongamento Resisténcia a Modulo Modulo de
(g/cm?) naruptura tracdo de Yong Youp_g
(%) (MPa) (GPa) especifico
(GPa x cm®/g)
Hemp 0.86-1.51 1.6 500-900 30-80 20-57
Algodao 1.50-1.6 7-8 287-597 5.5-12.6 -
Linho 1.20-1.5 2.7-3.2 345-1035 28-90 19-75
Sisal 1.45-1.5 2-2.5 67-635 4-22 3-15
Curaua 14 4.2 890-4200 50.4 -
Juta 1.3 1.5-1.8 393-773 26.5 -
Kenaf 1.45 1.6 930 53 -
E-vidro 2.5-2.6 2.5 2000-3500 70-80 27-32
Aramida 14 3.3-3.7 3000-3150 63-67 -
Carbono 1.40-1.78 1.4-1.8 4000-5000 230-240 129-171

Além da irregularidade em forma e dimenséao, as fibras naturais apresentam
outras propriedades que podem interferi no comportamento mecanico do material
composito final, como: alta absor¢cdo e higroscopicidade, baixa temperatura de
degradacgéao (-200°C), grande variabilidade das propriedades mecanicas, resisténcia
maxima inferior, menor alongamento e pobre resisténcia ao intemperismo (Sgriccia
et al., 2008). Sem duvidas, um dos maiores desafios na utilizacdo de fibra naturais
como reforco de materiais compdsitos é a sua grande variacdo de propriedades e
caracteristicas, o que acarreta em diferentes propriedades mecanicas de fibra para
fibra, tornando-as inadequados para utilizacdo em materiais compdsitos que
requerem uma elevada fiabilidade e estabilidade (Faruk et al., 2012; Liu et al., 2015).
Além disso, as baixas temperaturas de degradacéo (-200°C) das fibras vegetais as
tornam incompativeis com termoendureciveis, que possuem elevadas temperaturas
de cura, restringindo assim a aplicacdo de compdsitos de fibras vegetais a
temperaturas relativamente baixas (Sgriccia et al., 2008). Outro grande desafio na
utilizacéo de fibras naturais em compdsitos é a incompatibilidade entre a fibra natural

(hidrofilica) e matrizes (hidrofébicas), devido a alta higroscopicidade da fibra,
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comprometendo assim a adesao fibra matriz (Hossain et al., 2014). A causa dessa
desvantagem é comumente atribuida as caracteristicas quimicas dos principais
componentes das fibras naturais (Celulose, hemicelulose e lignina). Para cada
molécula de B-glucose, presente na estrutura da celulose linear complexa, existe
trés grupos de hidroxila livre, promovendo uma elevada polaridade superficial. Esse
arranjo estrutural torna as fibras naturais polares, entdo incompativeis com matrizes
nao polares, resultando em uma interface muito pobre e com fraca resisténcia a
absorcao de umidade (Li et al., 2007; George et al., 2014).

Apesar de todos os inconvenientes mencionados a respeito do uso de fibras
naturais como reforco de materiais compositos, o principal argumento a favor da
utilizacdo dessas fibras como reforco € sua baixa densidade, que permite a
obtencéo de elevados niveis de propriedades especificas. Como mostrado na tabela
4, o mbdulo especifico de Young das fibras naturais, especificamente da fibra de
hemp, compete com as da fibra de vidro, o que impulsiona os estudos sobre a
aplicacdo desse material vegetal renovavel, de baixa toxicidade como reforco de

materiais compositos (Mostefai et al., 2015).

4.5.2 Propriedades fisicas e mecéanicas da fibra de hemp

Fibras hemp, especificamente do tipo “bast”, sdo células ricas em celulose
que exibem satisfatorias propriedades mecéanicas. Além de seu uso principal em
produtos téxteis estas fibras podem oferecer propriedades relevantes no ambito de
novos materiais compaositos (Cronier et al., 2005).

As propriedades fisicas e mecéanicas tipicas da fibora de hemp foram
reportadas por diversos autores. A partir da literatura revista essas caracteristicas

foram entdo resumidas na Tabela 5.
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Tabela 4 - Propriedades fisicas e mecanicas da fibra de hemp (Sharahzad, 2001; Mostefai et al.,
2015; Dhakal et al., 2007; Koronis et al., 2013; Lu e Oza, 2013).

Propriedades Valores
Comprimento (mm) 8.30-14
Diametro (um) 17-23
Angulo da microfibrila (¢) 6.20
Teor de umidade (%) 8-12
Densidade (g/cm?®) 0.86-1.51
Resisténcia a Tracao (MPa) 310-900
Médulo de Yong (GPa) 30-80
Moédulo de Yong especifico (GPa x cm®/g) 20-57
Alongamento na ruptura (%) 1.60-4

Assim como outras fibras naturais, a fibora de hemp possui baixa densidade,
mas o que as diferencia de todas as outras € sua rigidez. A rigidez de um
componente mecanico diz respeito ao quanto ele pode defletir sob uma determinada
carga e ndo depende s6 do valor do médulo de Young, mas também de como sao
as solicitacbes mecanicas sobre ele: tensdo de tracdo, compressédo, dobramento,
etc., da forma e do tamanho do componente (Heck, 2015). O mdédulo de Yong ou
elasticidade (E), que calcula a razdo entre a tensédo exercida e deformacao sofrida
pelo material, pode ser obtido pela seguinte férmula (Callister, 2007):

e
E=—

(1)
Onde:
E € o modulo de Yong ou elasticidade (Pa ou GPa)

o € tensdo aplicada

¢ é a deformacéo eléstica longitudinal do corpo de prova
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Logo, quanto menor a deformagdo do material, maior o modulo de
elasticidade e rigidez desse. A fibra de hemp possui um modulo de Yong entre 30-80
(GPa) e um modulo de Yong especifico entre 20-57(GPa), o que a torna atraente
como reforco de materiais compdsitos de matriz polimérica, uma vez que, 0S
polimeros normalmente possuem modulo de elasticidade baixo, entre 1.59 a 4.41
(GPa), esses refor¢cos proporcionariam maior rigidez e resisténcia ao material final
(Cossolino e Pereira, 2010). Quando comparadas as fibras de reforcos
convencionais, a fibra de hemp se torna um material com potencial substituto
bastante expressivo, que além de propriedades mecanicas satisfatérias sao
materiais biodegradaveis, de baixo peso, de menor toxicidade e irritabilidade e
oriundos de fontes renovaveis (Pejic et al., 2008). A Tabela 6 demonstra o potencial
mecanico das fibras de hemp quando comparadas a fibras de reforco convencional,

como o vidro.

Tabela 5 - Valores comparativos das propriedades fisicas e mecénicas da fibra de hemp com as
fibras de vidro (Dhakal et al., 2007; Mostefai et al., 2015).

Fibra Densidade Alongamento Resisténcia Médulo Médulo de
(g/cm?) naruptura atracéao de Yong Young especifico
(%) (Mpa) (GPa) (GPa x cm®/g)
Hemp 1.14-1.51 1.60 500-900 30-80 20-57
E-vidro | 2.50-2.60 25 2000-3500 70-80 27-32

4.5.3 Propriedades mecéanicas dos compadsitos de matriz poliéster reforcados
com fibras de hemp, reportados pela literatura.

Geralmente, as propriedades de tracdo dos compdsitos sdo marcadamente
melhoradas pela adicdo de fibras a uma matriz polimérica, uma vez que, as fibras
tém valores de resisténcia e rigidez muito mais elevadas do que as das matrizes,
unindo maior rigidez a um material de maior ductilidade (Ku et al., 2011).
Especialmente no transporte aéreo, os veiculos, necessitam rigidez associada ao
menor peso possivel. Mesmo sendo comum o uso de aletas e de outros dispositivos
mecanicos para que a rigidez do componente seja reforcada sem grande aumento
no seu peso, é imprescindivel a utilizacdo de materiais leves e de elevado modulo
de Young, como as fibras naturais (Heck, 2015). A literatura reporta muitos estudos

sobre a utilizacdo de fibras de hemp como reforco de diferentes matrizes
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poliméricas. Sébe et al., (2000), em estudo, avaliaram o comportamento mecanico
de compaositos de matriz poliéster reforcado com fibras de hemp, preparados usando
a técnica de moldagem de transferéncia de resina (RTM), sob flexdo e impacto.
Khoathane et al. (2008), estudaram as propriedades mecanicas e térmicas de
compositos copoliméricos de 1-penteno / Polipropileno reforcados com fibras de
hemp. Rouison et al. (2005) estudou a otimizacdo do processo de moldagem por
transferéncia de resina (RTM), na preparacdo de compadsitos poliéster reforcados
com fibras de hemp, e o comportamento mecéanico desses diante tracéo, flexado e
impacto. Ja Dhakal et al. (2007), restringiu a estudar o efeito da absor¢cédo de agua,
de compositos de poliéster insaturados reforcados com fibras de hemp, sobre as
propriedades mecanicas desses. Neves et al. (2015a) e Rohen et al. (2015),
estudaram o comportamento mecanico sobre impacto, do tipo charpy, por Neves et
al. (2015a), do tipo izod, por Rohen et al. (2015), de compdsitos de matriz epoxi
reforcados com fibras de hemp. Santulli e Caruso (2009) analisaram a arquitetura da
fiora de hemp nas propriedades de impacto de compoésitos de matriz epoxi
reforcados com fibras de hemp. Cicala et al. (2009) estudaram as propriedades e
performance de compdsitos de matriz epoxi reforcados com fibras de hemp para
tubos curvos. Scarponi et al. (2009) caracterizou compd@sitos, de matriz epoxi
reforcados com fibras de hemp e moldados por (RTM) ,quanto seu desempenho
frente ao impacto. Eichhorn e Young (2004) em estudo, também analisaram
compoésitos de matriz epoxi reforcados com fibras de hemp, quanto a sua
micromecanica. Ja Haq et al. (2008) estudou compdsitos hibridos, compostos de
poliéster e 6leo de soja reforcados com fibras de hemp, quanto suas propriedades
mecanicas. Muitas sdo as abordagens sobre propriedades mecanicas de compdsitos
de matrizes poliméricas reforcadas com fibras de hemp, Rouison et al. (2005)
analisaram o comportamento mecanico de compadsitos de matriz poliéster reforcados
com fibras de hemp sob tracdo, flexdo e impacto. A 35% de fibra incorporada o
composito apresentou 60.2 MPa de resisténcia a tracdo, 112.90 de resisténcia a
flexdo e impacto de 14.2 KJ/m? Outro estudo que também analisou o
comportamento mecanico, sob flexdo e impacto, dos compdésitos de matriz poliéster
reforcados com fibras de hemp, foi Sébe et al. (2000). Numa porcentagem de 36%
de fibra incorporada o material analisado apresentou, 115 MPa de resisténcia a

flexdo e 14.8 KJ/m? de impacto.
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Mas o grande desafio na utilizacdo de fibras de hemp, como a maioria das
outras fibras naturais, sdo a sua nao uniformidade e rugosidade da superficie,
variabilidade das propriedades e baixa resisténcia a absor¢cdo de agua, resultando
numa pequena molhabilidade e fraca adeséao interfacial com o polimero, uma vez
que as fibras séo hidrofilicas e a matriz hidrofébica (Ku et al., 2011; Li et al., 2000).

A regido interfacial é a principal responséavel pela transferéncia da solicitacao
mecanica da matriz para o reforco. Uma inadequada ades&do entre as fases
envolvidas na interface podera comprometer todo o desempenho do material
composito. Portanto, além de adequar as propriedades individuais de cada
componente do composito, deve-se tornar a interface a mais adequada possivel,
otimizando assim a combinacdo das propriedades envolvidas (Martins e Joekes,
2003; lozzi et al., 2010). Varios meétodos fisicos, quimicos e biolégicos de
modificacdo das fibras, melhorando a interface fibra/matriz, na tentativa de otimizar
as propriedades mecanicas dos compdésitos finais, j& estdo sendo reportados pela

literatura.

4.6 Tratamento de fibras naturais lignocelulésicas

As fibras naturais lignocelulésicas podem ser consideradas como compadsitos
de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz constituida de lignina e
hemicelulose (Araujo et al. 2008; Silva et al., 2009). Além destes sdo também
encontrados compostos inorganicos e moléculas extraiveis com solventes organicos,
como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaloides, saponinas, polifendlicos,
gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros (Jayaraman, 2003). Suas
caracteristicas estruturais estdo relacionadas a natureza da celulose e a sua
cristalinidade (Bledzki e Gassan, 1999). Propriedades como rigidez e resisténcia
também estdo intimamente ligadas a celulose, especificamente, ao seu teor na
composicdo da fibra. A presenca de grupos hidroxila polares na superficie,
principalmente pela presenca da celulose, conferem um carater hidrofilico a fibra
(Marinelli, 2008). Em contrapartida, a matriz polimérica possui carater hidrofobico, o
que dificulta a interacdo dos componentes da fibra com o polimero da matriz. Assim
além uma fraca adesao fibra/matriz, as fibras hidrofilicas possuem baixa resisténcia
a umidade, absorvendo uma elevada quantidade de agua, o que pode gerar pobres

propriedades mecanicas ao material (Ku et al., 2011). Acredita-se que, com a
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remocao parcial de alguns componentes como a hemicelulose, celulose e lignina, as
microfibrilas, conseguiriam se desprender umas das outras, proporcionando assim
um aumento da area superficial e com isso uma melhor adesao da fibra com a matriz
polimérica (Shreekumar, et al., 2009) e consequentemente permitira melhores

propriedades mecéanicas ao compdésito final (Kim e Netravali, 2010).

4.6.1 Métodos de modificacao de fibras naturais

As propriedades mecanicas, assim como a composi¢cao das fibras naturais,
apresentam muitas variagcdes consideraveis em seus valores. O que contribui para
gue, em aplicacdes técnicas, a modificacdo destas fibras com fins especificos, seja
necessaria. Tais modificacdes tém como objetivo homogeneizar suas propriedades,
diminuir a absorcdo de umidade e promover a adesdo da fibra com a matriz
(Almeida et al., 2011; Miranda et al. 2014). As principais técnicas empregadas no
processo de melhoramento da compatibilidade fibra/ matriz s&o: modificacao
quimica da matriz polimérica, modificacdo do agente de refor¢co ou utilizacdo de
agentes interfaciais de acoplamento (Silveira, 2008). No que diz respeito a
modificacdo do agente de reforgo, a literatura relata diferentes métodos fisicos e
guimicos usados para modificar as fibras, melhorando assim a interface fibra-matriz
(lozzi et al., 2010). Dos métodos fisicos tem-se, o tratamento com o plasma a frio,
com descargas elétricas e raios gama. Dos tratamentos quimicos, que sdo mais
diversificados, sao utilizadas solu¢bes alcalinas, silanos, peroxidos, permanganatos,
dentre outros (Saxena et al., 2011) e mais recentemente a literatura relata
biotratamentos, que consiste em tratamentos enziméaticos com enzimas produzidas
por microrganismos. Esses quando em contato com fontes de carbono, como as
fibras, produzem complexos enzimaticos que sédo capazes de promover a hidrolise
enzimatica de alguns componentes da fibra, os reduzindo e ou removendo
parcialmente. Os microrganismos mais utilizados nesses biotratamentos sao

bactérias e fungos (Juturu e Wu, 2014).

4.6.1.1 Biotratamento

J& o mais recente dos tratamentos utilizados, sdo os tratamentos enziméaticos

com celulases, pectinases entre outras, produzidas por microrganismos. A literatura
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ja relata muitos estudos sobre esse tipo de biotratamento. O uso da tecnologia
enzimatica tem se tornado cada vez mais importante para o tratamento de fibras
naturais. Essa técnica consiste na utilizacdo de enzimas hidroliticas que agem sobre
seus substratos através de reacdes catalizadoras especificas, degradando-os. Além
de uma técnica sustentdvel também pode ser considerada rentavel, quando
comparada as outras (Faruk et al., 2012).

Variados tipos de microrganismos podem produzir enzimas hidroliticas,
utilizadas para a hidrolise de materiais lignoceluldsicos, desses inclui uma ampla
variedade de fungos filamentosos aerdbicos, actinobactérias aerdbicas, bactérias
anaerdbicas hipertermofilicas e fungos anaerdébios (Olofsson et al., 2008). A
complexidade estrutural e a rigidez dos substratos celulésicos deram origem a uma
fenomenal diversidade de enzimas degradativas, como por exemplo, as hidrolases,
celulases e hemicelulases, que sdo as principais responsaveis pela hidrélise dos
polissacarideos, bioconvertendo-os em acucares solUveis (Bayer et al., 1998).

As celulases sdo enzimas capazes de clivar a estrutura da celulose.
Agrupam-se em trés classes principais: as endoglicanases, as exoglicanases ou
avicelases e f - glicosidades, que atuam sinergicamente no processo de hidrélise da
celulose. Inicialmente, as endoglicanases clivam as ligacfes internas da molécula,
seguidamente as exoglicanases (avicelases) atuam na regido externa da celulose
atacando as extremidades da molécula liberando as celobioses que finalmente sao
clivadas em duas moléculas de glicose pela a acdo das B - glicosidases (Soetaert e
Vandamm, 2009). Toda acdo das enzimas celuloliticas sobre as microfibrilas de

celulose, pode ser observada na Figura 16.
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Figura 16 - Ac&o das enzimas celuloliticas sobre as microfibrilas de celulose (Adaptado de Soetaert e
Vandamm, 2009).

Além das celulases, outras enzimas hidroliticas estdo envolvidas no processo
de biodegradacdo da celulose e hemicelulose. A hemicelulose que possui uma
estrutura complexa de carboidratos poliméricos, tendo a xilana como principal
constituinte, necessita para sua hidrélise completa uma cooperativa acdo de
enzimas que formam o complexo xilanolitico.

Tal complexo é composto de enzimas que hidrolisam a cadeia principal (endo-
B— (1-4) xilanase e B- xilosidase, enzimas que hidrolisam as cadeias laterais
(o— glicuronasidade, o— L- arabinofuranosidase e acetilesterase) (Biely,1985). As
endo- B— (1-4) xilanase, no processo de degradagdo das xilanas atuam liberando
xilooligossacarideos a partir da clivagem da xilana. Ja as xilosidases hidrolisam
xilobiose e outros pequenos xilooligossacarideos liberando xilose (Shallom e

Sahoham, 2003; Basaran e Ozcan, 2008), conforme pode ser visto na Figura 17.
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Figura 17 - Enzimas xilanoliticas envolvidas na degradacéo da xilana (Sunna e Antranikian, 1997).

Além de todos esses complexos enzimaticos envolvidos na hidrolise das
celuloses e hemiceluloses, as lignases, também podem desempenhar um papel
importante para o processo. Pois, ao degradarem a lignina podem melhorar o
acesso das principais enzimas a celulose (Sanchez, 2009).

Alguns desses métodos enzimaticos sdo relatados pela literatura através de
estudos em que as propriedades fisico-quimicas e a modificacdo da superficie das
fibras vegetais sdo investigadas, visando otimizar sua utilizacdo em materiais
compoésitos (lozzi et al. 2010). Liu et al. (2015) avaliou o processo de despectinacao
por biotratamento, no caso a maceracao fangica, das fibras de hemp oriundas das
diferentes sec¢des do caule da hemp (superior, médio e inferior). O caule da planta
foi incubado em diferentes solugdes, uma contendo fungos da espécie Phlebia
radiata Cel 26 e outra com Ceriporiopsis subvermispora. Num todo, a maceracao
fungica com P. radiata Cel 26, proporcionou melhores resultados. As fibras
apresentaram melhores propriedades mecanicas, como uma resisténcia final a
tracdo de 736 MPa, tensao de 2,3% e rigidez de 42 GPa. As fibras tratadas com C.
subvermispora exibiu, piores propriedades mecanicas, apresentaram, 573MPa de
resisténcia a tracdo, 1,9% de tensdo e 40GPa de rigidez. O estudo mostrou que a
maceracao fungica, € capaz de diminuir as quantidades de pectina, celulose e outros
componentes da fibra de hemp, modificando-as e tornando-as menos variaveis, com
melhores propriedades mecéanicas para aplicagdo em materiais compdsitos, 0 que

viabiliza a utilizagcdo desse tratamento, hoje, no que diz respeito otimizacao de fibras
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naturais para aplicacdo em materiais compoésitos, uma vez que, trata-se de um
processo sustentavel, sem custos elevados.

O biotratamento de fibras lignocelulésicas, recentemente abordado sobre a
aplicabilidade na otimizacdo das propriedades dos materiais compdsitos, ja é
utilizado na induastria téxtil, no processo de “desgomagem” ou “despectinagao” das
fibras de juta, hemp, rami etc... Além de ser um processo de baixo custo € um
meétodo de baixo impacto ambiental. O que pode contribuir de forma sustentavel no
desenvolvimento de novos materiais compaositos, tecnologicamente avancados e

ecologicamente corretos (Menezes et al., 2009, Gomes et al., 2007).

4.6.1.2 Maceracéo bacteriana com Baccillus sp. SMIA- 2

O Bacillus sp. SMIA-2 trata-se de uma bactéria aerodbia, termofilica,
formadora de esporos que foi previamente isolada de uma amostra de solo coletada
na cidade de Campos dos Goytacazes, Rio de Janeiro, Brasil (Nunes e Martins,
2001). Em estudo, Nascimento e Martins (2004), constatou que o crescimento desse
microrganismo ocorre a valores de pH entre 6.5 e 9.0 e que seu crescimento 6timo
ocorre em pH 7.0. A temperatura ideal para o crescimento é de 55°C, e o limite
superior de temperatura para crescimento, 70°C. Uma analise filogenética desses,
revelou que essa bactéria esta intimamente relacionada com Bacillus
caldoxylolyticus e Bacillus sp. estirpe AK1.

Os microrganismos termofilicos, como o Bacillus sp. SMIA-2, em
contraste com outros grupos de organismos vivos, apresentam grande capacidade
adaptativa colonizando ambientes nos quais outras formas de vida nao seriam
viaveis, como os ambientes de altas temperaturas, em torno de 45°C a 80°C. O
género Bacillus produz uma grande variedade de enzimas extracelulares como:
amilases, poligalactorunases, celulases entre outras (Cordeiro e Martins, 2009;
Cordeiro et al., 2002; Silva et al., 2007). Isso ocorre porque, essas bactérias séo
microrganismos de fermentacao de hidratos de carbono, assim em contato com uma
fonte de carbono, sdo capazes de produzirem diversas proteases extracelulares, que
agirdo sobre seus substratos através de reacOes catalizadoras especificas,
degradando-os (Gomes et al., 2007; Haki e Rakshit, 2003; Colombatto et al., 2004).
No caso o Bacillus sp. SMIA-2 se destaca por produzirem uma variedade de
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enzimas extracelulares importantes como, amilases, proteases, pectinases e
celulases.

As enzimas obtidas a partir de microrganismos sdo mais utilizadas que as
enzimas de plantas e animais devido a maior variedade catalitica e por serem
obtidas em grandes quantidades, com preco reduzido e com qualidade e
homogeneidade. Além disso, sdo mais estaveis que seus homologos obtidos de
plantas e animais e sua producdo é mais facil e segura (Wiseman, 1985). O
processo de obtencdo dessas enzimas podem ser facilmente otimizado e as
proteases microbianas podem ser armazenadas por longos periodos sem perda
significativa de suas atividades (Grupta et al., 2002). Dos microrganismos as
bactérias sdo as principais fontes de proteases, em destaque temos 0 género
Bacillus sp.(Haki e Rakshit, 2003).

As enzimas de origem microbiana possuem muitas outras vantagens como: o
menor custo de producdo, a possibilidade de producdo em larga escala em
fermentadores industriais, além de oferecer um amplo espectro de caracteristicas
fisico-quimicas (Carvalho et al., 2005; Lima, 2004). O potencial desses complexos
enzimaticos produzidos por microrganismos tem sido utilizado em varios processos
industriais como: ferramenta para a Biologia Molecular (Tag polimerase), aditivo de
detergentes e sabdes (proteases e celulases), no processamento industrial do amido
(a-amilase, glucose isomerase) e na industria de polpa e papel (xilanase) e surgem
como alternativas de interesse em outros bioprocessos, como o de sintese organica
(lipases, proteases, oxidorredutases), no setor de diagndstico, na industria téxtil no
processo de “desgomagem” das fibras, no tratamento de residuos e na producéo de
racdo animal e recentemente, no processo de modificacdo de fibras naturais,
utilizadas como refor¢co de materiais compésitos (Gomes et al., 2007; Haki e Rakshit,
2003; Colombatto et al., 2004; Ladeira et al., 2015). Dessas enzimas produzidas por
microrganismos, as celulases possuem uma grande area de aplicacdo, como na
industria de alimentos, cervejas e vinhos, alimentacdo de animais, téxtil, polpa e
papel, assim como na agricultura e em pesquisas (Bhat e Bhat, 1997).

A maceracdo bacteriana consiste num processo de fermentacdo submersa,
que ocorre em meio com presenca de agua livre e normalmente com substratos
sollveis, em que um substrato sélido € inoculado com microrganismos vivos em
meio de cultura basal, a temperatura e pH ideal para o crescimento desses. As

enzimas podem ser indutivas, ou seja, produzidas pelos microrganismos na
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presenca de um indutor, que pode ser o proprio substrato ou o produto da sua
hidrolise, o qual pode ser adicionado ao meio de cultivo a fim de estimular a
producdo. As celulases estdo sendo produzidas comercialmente em cultivos
submersos, contendo, como fonte de carbono e de inducao, a celulose (Valaskova e
Baldrian, 2006; Bitencourt et. al., 2002).

O processo de biomodificacdo das fibras de hemp por maceracéo bacteriana
tem sido utilizado, constantemente, na induUstria téxtil, no processo de
“‘desgomagem” dessas fibras. Zhang et al. (2008), em estudo identificam trés
estirpes bacterianas envolvidas no processo de despectinacdo das fibras de hemp.
Duas das espécies isoladas foram identificadas como, Stenotrophomnas maltophilia
e a outra Ochrobactrum anthropi. Estes organismos se apresentaram
potencialmente capazes de produzir pectinases, e deste modo degradaram
eficazmente as substancias de pectina durante o processo de despectinacdo da fibra
de hemp. Ja Zirong (1999), analisou o processo de maceracdo bacteriana, com
Bacillus sp. N° 74, com diferentes tipos de hemp. Foram feitas comparacdes entre o
método de pré- tratamento, tempo de maceracdo, qualidade da enzima e o efeito do
processo sobre os diferentes tipos de hemp. Para avaliar as condicdes tecnolégicas
do processo enzimatico sobre a hemp foram determinados alguns parametros
comparativos, como: o residuo- liqguido, o numero do fio e a resisténcia do tecido.
Lan et al. (2008), restringiu em estudar a eficiéncia do processo de maceracdo na
“‘desgomagem” da hemp. Assim selecionada a cepa (n° Dm1l1l), diferentes
condicbes de fermentacdo foram propostas e entdo analisadas, as melhores
condicdes de biodegradacdo da hemp foram: propor¢cdo de agua / hemp na
proporcao 1:15, o tamanho do inéculo, 20%, pH 6.5-7.5, a velocidade de agitacao
(150 rpm) e o auxiliar de “desgomagem”, 0.05% NH- 4H-2P0O-4 . Entre esses fatores,
a proporcédo de agua / hemp e desgomante, foram os fatores chave na determinacéo
da ideal condicdo de biodegradacao da hemp.

Foi diante das diversas aplicacfes tecnolégicas da biodegradacdo da hemp
através de maceracgédo bacteriana que o trabalho em questdo analisou o processo de
maceracgao bacteriana da fibra de hemp com Baccillus sp. SMIA- 2, identificando sua
eficiéncia e associando-o a fabricacdo de novos materiais compdsitos, no que diz

respeito a otimizacao das propriedades mecéanicas desses materiais.



5 Materiais e Métodos

O trabalho em questdo foi realizado esquematicamente obedecendo

seguinte fluxograma:
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Figura 18 - Fluxograma da metodologia do trabalho (Fonte prépria).
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5.1 Materiais

Para a producdo dos compdésitos foram utilizados os seguintes materiais:
e Reforgo - Fibra de hemp

Foi adquirido da empresa Desigan Fibras Naturais, um lote da fibra de hemp.
Na Figura 19 pode ser observado os aspectos da fibra que foi utilizada nesse

trabalho.

Figura 19 - Fibras de hemp (Fonte prépria).
A Desigan Fibras Naturais, empresa do ramo moveleiro, localizada em

Campo Magro- PR importa essas fibras da China. As fibras adquiridas, ndo possuem
tratamento superficial, apenas secagem a temperatura ambiente.
e Matriz - Resina Poliéster

A resina utilizada foi a poliéster insaturada ortoftalica, rigida e de alta
viscosidade, insoluvel em &gua, endurecida com 0.5% de catalizador a base de
metil-etil cetona. Adquirida da empresa Resin Epoxi.
e Moldes metalicos

Os corpos de prova foram confeccionados em moldes metélicos e de silicone
em diferentes concentracdes volumétricas de fibras de hemp. Os moldes metélicos
foram utilizados para a confec¢céo de corpos de provas para os ensaios de flexao,
tracdo e impacto, uma vez que otimizaram o0 processo de prensagem e cura dos
compositos. Para os ensaios de flexdo e impacto do tipo Charpy foram utilizadas
matrizes metalicas nas seguintes dimensdes, respectivamente, 152 x 125 x 7mm,
152 x 125 x 10mm, que originaram os corpos de prova apds serem cortados, com o
auxilio de uma politriz, nos moldes adequados a cada ensaio. Ja para o ensaio de

tracdo foi utilizado uma matriz metalica na dimenséo 5.8 x 76.7 x 4.5mm no formato
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gravatinha. J& os moldes de silicone foram utilizados para a confec¢cdo dos corpos
de prova de concentracdo 0% de fibra, projetados de acordo com a norma especifica

para a realizacdo de cada ensaio.
5.2 Caracterizacao da fibra

A caracterizacdo da fibra foi feita num processo dividido em trés etapas:
Caracterizacdo dimensional da fibra, determinacdo da densidade da fibra e
caracterizacao estrutural da fibra de hemp.

5.2.1 Caracterizacdo dimensional da fibra de hemp

A fibra de hemp foi caracterizada quanto ao seu didametro e comprimento,

inicialmente separando aleatoriamente 100 fibras, que tiveram seus diametros

determinados, com o auxilio de um projetor de perfil Nikon modelo 6C no
LAMAV/UENF, mostrado na Figura 20.

Figura 20- Projetor de perfil Nikon, utilizado para medir os diametros das fibras (Fonte prépria).
Cada fibra, individualmente, teve seu diametro medido no projetor de perfil em
cinco pontos distintos ao longo do seu comprimento. Para cada um desses pontos o
didametro foi medido em duas posi¢es, na de 0° e apds a rotacdo de 90° com o
intuito de se obter as mais variadas dimensdes possiveis. Ao final, o diametro foi

obtido através de uma média dos diametros equivalentes de cada fibra O
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comprimento das 100 fibras selecionadas foi medido com auxilio de uma régua

metdalica.

5.2.2 Determinacdo da Densidade da Fibra de hemp

5.2.2.1 Densidade real da fibra por picnometria (prea)

A determinacdo da densidade real da fibra de hemp pelo método do
picndmetro foi realizada no Laboratério de Solos da UENF (LSOL) com o auxilio de
quatro picnémetros, uma vez que o ensaio foi realizado em quatro repeticdes,

considerando o Principio de Arquimedes que diz que,

Um fluido em equilibrio age sobre um mondlito nele imerso (parcial ou
totalmente) com uma forca vertical orientada de baixo para cima,
denominada empuxo, aplicada no centro de gravidade do volume do fluido
deslocado, cuja intensidade é igual do peso do volume de fluido deslocado
(LQES, 2016).

O picnébmetro consiste num baldo de vidro com fundo chato, equipado com
uma rolha também de vidro, onde passa um canal capilar. O volume dos
picnbmetros normalmente utilizados varia de 25 a 250 mL ou mais, dependendo da
sua aplicacéo. Os utilizados nesse ensaio possuem capacidades de 50 mL, como
pode ser observado na Figura 21.

Tampa

Figura 21 - Picnémetro utilizado no ensaio, a) modelo de picndmetro; b) picndmetro vazio; c)
picndmetro com agua destilada e amostra de fibra de hemp.

Assim o0 ensaio foi realizado em duas etapas concomitantes. Uma etapa

consistiu na estimativa do fator de correcdo das massas e o teor de umidade contida
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na amostra e outra na determinacdo da densidade relativa da fibra de hemp em
relacdo a 4gua por meio do método do picnémetro.

Para determinacdo do Fator de correcdo (Fc) pesou-se, numa balanca de
precisdo de 0,001g da marca Innerscan do laboratério de Solos (LSOL) da UENF,
uma quantidade da amostra fresca que foi levada a estufa a uma temperatura de
105°C por 48 horas, apds encontrou-se a relacdo entre a massa amostra fresca
sobre a massa da amostra seca em gramas. O valor encontrado trata-se do Fc que
se subtraido por 1 e multiplicado por 100% determina o teor de umidade contida na
amostra.

Para a determinacdo da densidade relativa da fibora de hemp, o liquido
utilizado como padréo foi & &gua, que possui densidade em torno de 0,9962g/cm?®. O
processo foi realizado numa sequéncia cronolégica de etapas que consistiu em:

1° pesar a amostra fresca (Q)

2° secar a amostra fresca a 105°C por 48 horas;

3° pesar picnémetro limpo e seco;

4° encher o picndmetro com agua destilada;

5° deixar o picnbmetro com agua, por duas horas no dessecador a Vvacuo,
para a retirada das bolhas;

6° pesar picnbmetro com agua,

7° colocar a amostra no picndmetro vazio e encher com agua destilada;

8° deixar o picndmetro com agua e amostra, por duas horas no dessecador a
vacuo, para a retirada das bolhas;

9° pesar picndbmetro com agua destilada e amostra;

10° medir temperatura da agua;

11° calcular a densidade relativa da fibra através da seguinte equacéo:

ml
/z[mE —m2) — (m4 —m2 — ml)
o H20

pofibra =

(2)

Onde:
m; € a massa do picnémetro limpo e seco (Q);

m, € a massa do picnébmetro com agua (Q);
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m3 € a massa da amostra seca (Q);
m, é a massa do picnémetro com agua e amostra fresca (g);

P 120 € a densidade da agua.

5.2.2.2 Densidade aparente da fibra (pap)

A estimativa da densidade aparente da fibra de hemp foi obtida a partir dos
valores dimensionais e individuais da fibra.

As fibras de hemp além de caracterizadas quanto ao comprimento e diametro
também foram pesadas individualmente numa balanca de precisdo de 0,001g,
marca Innerscan do LAMAV/UENF. Assim a estimativa da densidade aparente de
cada fibra de hemp foi calculada, considerando seu volume cilindrico médio, através

da seguinte relagéo:

pap =

ka

d
3)

Onde:
m é a massa média da fibra (g)

V (nd?) é o volume médio da fibra (cm?)

Pap € a densidade aparente da fibra (g/lcm?®)

5.2.3 Caracterizacao estrutural da fibra (MEV)

As caracteristicas estruturais da fibra de hemp foram analisadas através de
um microscoépio eletrébnico de varredura (MEV) ZEISS EVO 40 do LBCT/UENF,

mostrado na Figura 22.
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Figura 22 - Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), ZEISS EVO 40 do LBCT/UENF (Fonte
prépria).

Para a realizacdo da analise (MEV) uma pequena amostra de um conjunto de
fibras de hemp, foi fixada em suporte metélico com fita de cobre e entdo metalizada

com platina, para a analise da estrutural das fibras e suas caracteristicas individuais.

5.4 Caracterizacdo dos compdésitos

5.4.1 Determinagéo do volume fragao da fibra (v)

Teoricamente acredita-se que o aumento do volume das fibras em compadsitos
poliméricos, proporcionalmente levara ao aumento da resisténcia desses materiais.
Mas a literatura reporta em muitos estudos que, o aumento do volume fracdo (vf) das
fiboras em um compdésito pode deteriorar as suas propriedades mecanicas. No
entanto, fragbes volume elevadas, acima de 50%, as fibras tendem a agregar no
composito enfraguecendo a regido da interface fibra/matriz, comprometendo as
propriedades mecanicas do compadsito final. Para cada tipo de fibra existe um valor
otimo de volume em fracdo, diretamente relacionado a natureza das fibras naturais e
suas caracteristicas em termos de forga, adeséo interfacial, propriedade fisica, etc...
Para fibra de hemp, a literatura relata que o volume fragcdo Otimo capaz de
proporcionar satisfatérias propriedades de resisténcia a tracdo € em torno de 40-
50% (Shalwan e Yousif, 2013).
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Como visto, o volume fragcdo da fibra pode variar de acordo com suas
caracteristicas individuais, assim o volume fracdo da fibra de hemp utilizado nesse

trabalho, foi determinado pela seguinte equacéo (Lu e Oza, 2013).

B dm . pf
df . pf+dm. pf

vf

(4)
Onde:
Vi € 0 volume frac&o a ser encontrado (%)
pr e di & 0 peso (g) e a densidade da fibra (g/cm?), respectivamente

dm € 0 peso e a densidade da matriz (g/cm?®).

5.4.2 Moldagem dos corpos de prova

A moldagem dos corpos de prova e 0s ensaios mecanicos foram realizados
de acordo com as normas:

- ASTM D- 790-02 (para os ensaios de flexao)

- ASTM D 638- 14 (para o0s ensaios de tracdo)

- ASTM D 6110-10 (para os ensaios de impacto charpy)

5.4.2.1 Corpos de prova para ensaios de tracao

Para os ensaios mecanicos propostos foram confeccionados diferentes
corpos de prova de acordo com suas respectivas hormas.

Para o ensaio de tracdo foram confeccionados, inicialmente, colocando as
diferentes concentracfes volumétricas, pré-determinada de fibras de hemp, de forma
continua e alinhada dentro de uma matriz metélica de dimensfes 5.8 x 76.7 x 4.5mm

no formato conhecido como “gravatinha”, conforme mostra a Figura 23.
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- ~ k-
Figura 23 - Esquema do corpo de prova para o ensaio de tracéo (Souza, 1982).

A resina poliéster ainda na forma liquida ja adicionada de endurecedor foi
vertida sobre as fibras dentro da matriz, que entdo selada foi conduzida ao periodo
de cura por 24 horas, sob pressdo de uma tonelada e a temperatura ambiente. Para
cada porcentagem em volume de fibras, foi feita uma remessa de 13 (treze) corpos

de prova.

5.4.2.2 Corpos de prova para ensaios de flexao

Os corpos de prova utilizados nesse ensaio foram confeccionados, inicialmente
colocando as diferentes concentracdes volumétricas de fibras de hemp, de forma
continua e alinhada dentro de uma matriz metalica de dimensdes 152 x 122 x 7mm,

ilustrada na Figura 24.
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Figura 24 - Matriz metalica utilizada para fabricacdo de corpos de prova para ensaios de flexao
(Adaptado de Gomes, 2015).

A resina poliéster ainda na forma liquida ja adicionada de endurecedor foi
vertida sobre as fibras dentro da matriz, que apos selada foi conduzida ao periodo
de cura por 24 horas, sob pressdo de uma tonelada e a temperatura ambiente.
Depois de feitas as placas, as mesmas foram cortadas nas dimensdes
recomendadas pela ASTM D790- 02, produzindo 12 corpos de prova para cada

porcentagem em volume de fibras de hemp.

5.4.2.3 Corpos de prova para ensaios de impacto

Segundo Souza (1982) o ensaio de impacto pode ser realizado segundo duas
configuracdes, charpy e izod. A preparacdo dos corpos de prova para ambos se da
da mesma forma, entretanto, a configuracdo final dos mesmos se diferencia quanto
ao entalhe feito no corpo bem como a forma com que € preso a maguina.
Geralmente, os corpos de prova utilizados para ensaio de impacto sdo de duas
classes: corpo de prova charpy e corpo de prova Izod, os utilizados nesse estudo
foram os do tipo charpy.

Assim, para a producédo dos corpos de prova charpy foi utilizado uma matriz

metalica, nas dimensdes 152x 125X 10mm, conforme Figura 25.
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Figura 25 - Matriz metalica utilizada para a producdo de placas utilizadas na fabricagcdo de corpos de
prova para ensaio de impacto (Adaptado de Gomes, 2015).

Dentro da matriz foi colocado de forma continua e alinhada as fibras de hemp,
sobre essas foi vertida a resina poliéster ainda na forma liquida ja adicionada de
endurecedor. Apos selada a matriz, foi conduzida ao periodo de cura por 24 horas,
sob pressao de uma tonelada e a temperatura ambiente, melhorando o processo de
prensagem e cura dos compositos. Depois de curadas, as placas produzidas, nas
diferentes fragbes volume de fibras hemp, foram cortadas em tiras com as
dimensdes adequadas para cada ensaio. Os corpos de prova tipo charpy
apresentaram secao quadrada de 10mm de lado e comprimento de 55mm, com
entalhe em forma de V na metade dos corpos. Para cada porcentagem em volume
de fibras foi feita uma remessa de doze corpos de prova charpy. Para a confecgéo
do entalhe em V, com 2.54mm de profundidade e angulo de 45°, foi utilizada uma
fresa alem@ em aco rapido biangular a 45°.

5.4.3 Ensaio de tracéo

E o ensaio mecanico mais utilizado, pois permite a analise de inimeras
propriedades dos materiais, entre elas o Modulo de Young ou modulo de
elasticidade e a resisténcia a tracdo ou limite de resisténcia a tragdo. Durante o
ensaio a amostra sofre agdo de uma tragdo aplicada crescente ao longo do eixo
mais comprido do corpo de prova, se deformando até a ruptura.

Quando um corpo de prova é submetido a um ensaio de tracdo € possivel

construir um grafico, tensdo x deformacgdo, pelas medidas diretas da carga (ou
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tensdo) e da deformacéo que crescem continuamente até quase o fim do ensaio. A

Figura 26 ilustra uma convencional curva de tensao x deformacéao.

O (Mpa)
N
MOE = Gum 1€
onm
Sendo:
o -tensdo
¢ — deformacdo gme elistico
>
€ gesp

Figura 26 - Curva convencional tensdo X deformacéo (Callister, 2007).

Para a construcdo de uma curva caracteristica tensdo x deformacao dos
novos materiais compositos estudados, alguns dados como, a tensao necessaria a
deformacédo dos corpos, deverdo ser obtidos. Para isso, 0s corpos de prova,
confeccionados para esse ensaio, foram ensaiados a tracdo numa maquina
universal INSTRON, modelo 5582 do LAMAV/UENF, ilustrada na Figura 27.
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Figura 27 - INSTRON modelo 5582, LAMAV/UENF (Fonte prépria).

Os dados gerados automaticamente pelo software da maquina Instron,
possibilitou a andlise do comportamento tensdo x deformacdo dos compdsitos
testados. A relagdo entre a tensdo maxima atingida pelo compdsito, no regime
elastico, identificada pela conformacédo da curva e sua correspondente deformacéo
especifica, possibilitou determinar o modulo de elasticidade dos compdsitos
ensaiados. A resisténcia a tragdo ou limite de resisténcia a tracao (omax), consistiu na
maxima tensdo que o material pdde suportar ao ser submetido a tracao,
correspondendo ao ponto maximo da curva tensdo x deformacao caracteristica do

ensaio de cada amostra.

5.4.4 Ensaio de flexao

De acordo com a ASTM D- 790-02, o ensaio de flexdo mede a forca requerida
para dobrar um material sob a carga de trés pontos, permitindo a analise de diversas
propriedades como, a resisténcia maxima a flexao (omax) € 0 médulo elasticidade em
flexdo (E). Assim para a realizacdo desse ensaio, 0s corpos de prova foram
ensaiados a flexdo por trés pontos numa maquina universal INSTRON, modelo 5582
do LAMAV/UENF, com capacidade de 100 kN.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Tens%C3%A3o_(mec%C3%A2nica)

55

A partir dos resultados gerados pela maquina Instron, o calculo de tenséo
maxima (o), associado a resisténcia e modulo de elasticidade (E) dos corpos de

prova, foram obtidos através das seguintes equacdes (Monteiro et al., 2008):

_ 3LQ,
Im = Spaz
(5)
_ @ l®
E= Ay
(6)
Onde:

L é a distancia entre os suportes de apoio do corpo de prova (mm);
b é a largura do corpo de prova (mm);

d é a espessura do corpo de prova (mm);

Qm é a carga maxima em ensaio de flexao (N);

Ay é a deflexdo do corpo de prova;

5.4.5 Ensaio de Impacto

O ensaio de impacto é o principal parametro para determinar a energia
utilizada na deformacgéo e ruptura do corpo. Consiste em submeter um corpo de
prova entalhado, a uma flexdo provocada por impacto através de um martelo
pendular. O mecanismo base dos ensaios de impacto esta ilustrado,

esquematicamente, na Figura 28.
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Figura 28 - Esquema base do ensaio de impacto (Santos, 2006).

Segundo Souza (1982) o ensaio de impacto pode ser realizado segundo duas
configuracdes, Charpy e Izod. O que diferencia um ensaio do outro é configuracao
final dos corpos de prova e a forma com que sdo presos a maquina. Assim 0s
corpos de prova charpy foram ensaiados numa PANTEC pendulum, modelo XC-50
do LAMAV/UENF, ilustrado na Figura 28.
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Figura 29- PANTEC pendulum, modelo XC-50 do LAMAV/UENF (Fonte prépria).

A energia de deformacéo e ruptura do corpo, Energia Potencial (Ep) ou
Energia de impacto, foi medida pela diferenca entre a altura inicial do péndulo (h) e a
altura méxima atingida apés a ruptura do corpo (h") (Infosolda, 2016), através da

seguinte equacéo:

Ep =m.g.Ah

(7)

Onde:

Ep é a energia potencial ou energia de impacto (J/m)
m é a massa do corpo de prova (g)

g é aceleracdo da gravidade (m/s?)

Ah é a variacao de altura (m)
5.5 Analise Estatistica de Weibull

Os defeitos dos materiais podem atuar como concentradores de tensdées,

assim a resisténcia mecanica de um produto depende nédo sé de sua microestrutura,
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mas do tamanho e da distribuicdo dos defeitos presentes. Esta distribuicdo é
geralmente aleatéria, o que gera uma dispersdo da resisténcia avaliada, tornando
necessario avaliar ndo somente o valor médio, mas também a dispersao, ja que o
comportamento do material pode ndo ser demonstrado apenas pelos valores
individuais. Assim sendo, obtém-se quantitativamente esta dispersao por meio da
distribuicdo de Weibull, dada através da analise estatistica de Weibull (Menegazzo
et al., 2002). A resisténcia mecanica obtida apdés os ensaios de tracdo foram
analisadas por meio dessa estatistica, Weibull, assim denominada em homenagem
ao professor sueco Walodi Weibull, que demonstrou a capacidade da distribuicéo
para pequenas amostras e sua flexibilidade para fornecer uma utilidade adequada
para uma grande variedade de dados estabelecidos (Carvalho, 2007; Ferreira et. al.,
2009; Portela et al., 2009).

A estatistica de Weibull foi realizada utilizando 13 amostras de cada
composito, com 0%, 10%, 20% e 30% de fibra de hemp, submetido a uma tensédo de
ruptura, durante o ensaio de tracdo. Inicialmente, ordenou-se os resultados
experimentais das tensbes de forma crescente (d4 mais baixa a mais elevada),
numerando-as a partir do numero um até treze, ndmero total de amostras, e o
pardmetros de distribuicdo de Weibull e a tens@o caracteristica, foram entdo
determinados (Rabahi e Neto, 2016):

Para a definicdo dos coeficientes que coordenam a distribuicdo de
frequéncias de Weibull, ordena-se sobre eixos cartesianos um conjunto de pontos,
gque tem como coordenadas no eixo das abscissas, o logaritmo neperiano da
propriedade mecéanica analisada, e no eixo das ordenadas, a expressdo a seguir
(Peres et al., 2004):

)

F € a funcdo rank mediano, que pode ser calculado de acordo com a seguinte
equacao (Bergman, 1983):
]-0,3

F =
n+0,4 ©)

Onde jé a ordem de falha e n é o tamanho da amostra.

O modulo de Weibull pode ser determinado, considerando-o como sendo a

inclinacdo da reta, que mais adequadamente descreva os pontos entdo definidos.
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Assim, considerando a equacao da reta, as variaveis podem ser definidas (Peres et
al., 2004):

1 . , - ,
x=Ino,y= In{ln(ﬁﬂ e n é o numero de amostras; a =Y, (coeficiente linear da

reta) e b = g (Mddulo de Weibull).

O parametro de escala (¢) € determinado por:

)
0=e (20)

Esses parametros determinados serdo analisados quanto suas defini¢oes,
resumidamente, expressas a seguir (Ferreira et. al., 2009; Portela et al., 2009):

B — € o parametro de forma, mais conhecido como Mdodulo de Weibull. Geralmente, B
possui valores entre 0.5 e 15. Quanto mais préximo de 15 B estiver, mais o valor
médio se aproximara do parametro de escala e a variacdo tendera a zero.

B — representa, nesse trabalho, a tensdo maxima caracteristica, correspondente a
63,3% de probabilidade dos compdésitos testados, apresentarem uma tensdo de
ruptura maior ou igual a essa.

R2 — é o0 parametro de ajuste, pois indica o quanto os pontos do gréafico de Weibull
estardo bem ajustados a sua reta central. O valor de R2 pode variar de 0 a 1, assim,
guanto mais proximo esse parametro estiver de 1, melhor ajustados estardo os
pontos experimentais a reta central.

O indicativo de reprodutibilidade da resisténcia mecéanica é fornecido pelo
modulo de Weibull (B), de forma que quanto maior for esse modulo, menor a
dispersédo das tensdes de ruptura, logo maior é a confiabilidade do material (Dodson,
1994; Rabahi e Neto, 2016).

5.6 Analise fractografica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foi realizada uma analise fractografica dos corpos ensaiados a tracao, flexao
e a impacto charpy, na regido da fratura. As amostras foram metalizadas com platina
e analisadas em um microscopio eletrbnico de varredura, ZEISS EVO 40 do
LBCT/UENF.
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5.7 Biotratamento

5.7.1 Maceracgéo bacteriana com Bacillus sp. SMIA-2

5.7.1.1 Microrganismo

O microrganismo empregado nesse estudo foi uma bactéria termofilica
Bacillus sp. SMIA- 2, isolada por Nunes e Martins (2001), a partir de amostras do
solo do municipio de Campos dos Goytacazes- RJ, no Laboratorio de Tecnologia de
Alimentos (LTA) da Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF).

5.7.1.2 Manutencao do microrganismo

O microrganismo foi inoculado em placas de Petri contendo meio TSY,
previamente esterilizado (triptona 20g.L™; cloreto de sédio (NaCl) 10g.L™; extrato de
levedura 10g.L™; &gar 20g.L™" e agua destilada, 1L), e mantido a temperatura de

refrigeracao (7°C).
5.7.1.3 Meio de crescimento

O meio utilizado para a maceracao foi composto dos seguintes nutrientes (g.L
Y: Peptona- 1,0 , KCI- 0,3, K,HPO,- 0,87 MgSO,- 0,5 NaCl- 10,0, tracos de metais (
CaCl,- 2,2 x10%, ZnO - 2,5 x 10 3; FeCls. 6H,0- 2,7 x10% MnCl,.4H,0 - 2,5 x 10,
HsBO3- 3,0 x10™: Na,MoOy- 1,0x10-3). A este meio basal foram adicionados 0,8%
de agua de maceracdo de milho e 1% de fibra de hemp. O pH do meio de
crescimento foi ajustado para 7,5 com NaOH 1,0 M e esterilizado por autoclavagem
a 121°C a 1 atm, durante 15 minutos.

5.7.1.4 Preparo do pré-inoculo

As placas de Petri contendo microrganismo em meio TSY foram incubadas
em estufa QUIMIS modelo Q 315 D26 a 50°C por 18 horas. Ap6s este periodo, 5mL
do meio utilizado para a maceragao foram transferidos para as placas, apara a

ressuspensao das ceélulas que foram sugadas com o auxilio de uma pipeta estéril.
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Estas células foram inoculadas em frascos erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL
do meio de maceracéao e incubadas por mais 18 horas em agitador orbital (Thermo
Forma Orbital Shaker, Ohio, EUA) a 50 °C sob agitacdo de 150 rpm. Este meio,

denominado pré- inoculo foi utilizado para inocular o meio de crescimento.

5.7.1.5 Crescimento do microrganismo

Os frascos erlenmeyers contendo 250 mL do meio de maceracdo, foram
inoculados com 2 mL do pré indculo e posteriormente incubados a 50°C em um
agitador orbital (Thermo Forma Orbital Shaker, Ohio, EUA) operando a 150 rpm por
344 horas. A intervalos de tempos pré-determinados foram retiradas amostras para
a determinacado do crescimento, pH, da atividade enzimatica e propriedades da fibra

apos a maceracao.

5.7.1.6 Medida do crescimento

A concentracao celular foi determinada pela turbidez do meio de maceracéo,
medindo-se a densidade Otica através do espectrofotbmetro SHIMADZU UV-mini
1240, utilizando comprimento de onda de 600nm, do Laboratério de Tecnologia de
Alimentos (LTA) da UENF. Dos valores obtidos foi subtraido o valor de densidade
Otica do meio logo apds a inoculacdo do microrganismo (branco) e o resultado dessa
operacdo foi considerado o valor de densidade oOtica relativa ao crescimento da

bactéria.
5.7.1.7 Determinacéo do pH

As variacdes dos valores de pH durante e apés o crescimento celular, foram
mensuradas através de um pHmetro da marca WTW pH 330, do Laboratério de
Tecnologia de Alimentos (LTA) da UENF.

5.7.8 Atividade enzimatica da celulase

A atividade enzimética da celulase (avicelase) foi determinada usando o

meétodo do acido dinitrosalicilico (DNS), que mede os acucares redutores. A mistura
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contendo 0,5 mL de solucdo de avicel, pH-101, preparada em tampéo de fosfato de
sédio 10 mM, pH 7,5 e 0,5 mL de concentracao apropriada de solu¢do enzimatica foi
incubada a 70 ° C. Apos 10 minutos de reacdo, foi adicionado 1 mL de reagente de
acido dinitrosalicilico e a mistura foi entdo fervida em banho-maria durante 5 min. As
amostras resultantes foram arrefecidas até a temperatura ambiente, e a absorvancia
foi medida a 540 nm. Uma unidade (U) de atividade de avicelase foi definida como 1
pmol de glicose equivalente liberado por minuto nas condicbes descritas acima,
utilizando uma curva padrao de glicose. Controles apropriados foram realizados em
paralelo com todos os ensaios. Foi preparado o branco do substrato adicionando 0,5
mL de tampao de fosfato de sédio 10 mM e 0,5 mL de solucdo de substrato a 1% (p
/ v). Para excluir o os acUcares redutores encontrados no sobrenadante enzimatico
dos resultados, também foi adicionado ao sobrenadante (0,5 mL) o tampé&o fosfato
de sédio, 10 mM (0,5 mL). Os valores de absorvancia dos conjuntos de branco da
enzima e do substrato foram subtraidos da absorvancia do ensaio de atividade.
Todas as andlises das amostras foram executadas em triplicata, enquanto o branco

foi executado em duplicata.

5.7.5 Analise das fibras por Microscopia eletréonia de Varredura (MEV)

Foi realizada uma Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das fibras néo
biotratadas e biotratadas, 0 que permitiu uma analise comparatérias entre elas. O
microscopio utilizado foi da marca Zeiss EVO 40, do LBCT/UENF. As amostras
foram preparadas pelo setor de Preparo de Amostras (PAM) /CBB- UENF,

metalizadas com platina.

5.7.6 Analise das fibras por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho avalia as vibracdes
entre atomos, caracterizando os grupos funcionais das unidades monoméricas. Essa
técnica é possivel, pois as ligagcdes quimicas das substancias possuem frequéncias
de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(chamados nesse caso de niveis vibracionais). Assim a Andlise por Espectroscopia
de Infravermelho (FTRI) proporciona a identificagdo dos constituintes dos grupos

caracteristicos das fibras lignoceluldsicas, como: celulose, hemicelulose e lignina
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(Silverstein, 1994). Han e Gong (2014), em estudo, analisaram a fibra de hemp por

FTIR e obtiveram os seguintes resultados relativos aos comprimentos de onda das

vibracBes dos grupamentos tipicos dessas fibras, resumidos na tabela 9.

Tabela 6- Principais grupos funcionais da fibra de hemp (Han e Gong, 2014).

Comprimento de Grupos funcionais Compostos
onda (cm™)
3300 O-H Polissacarideos
2885 C-H alongamento simétrico Polissacarideos
2850 CH; alongamento simétrico Cera
1732 C=0 alongamento nao Hemicelulose
conjugado
1650 -COO Pectina
1505 C=C alongamento aroméatico Lignina
simétrico

1425 CH; curvatura simétrica C=C Pectinas, ligninas,

alongamento de grupos Hemiceluloses,

aromaticos
Célcio, pectatos
1370 Curvatura em CH no plano Polissacarideos
1335 C-O anel aromético Celulose
1240 C-O grupo arilo Lignina
1162 C-O-C alongamento assimétrico  Celulose e hemicelulose
895 Ligac@es glicosidicas simétricas Polissacarideos
Modo de alongamento do anel

670 C-OH flexao fora do plano Celulose

As analises de FTRI das fibras de hemp, utilizadas nesse estudo, foram

realizadas na UENF setor de polimeros (SEPOL) em um espectrébmetro Shimadzu

modelo Prestige 21, na faixa de 4000cm™ a 400cm™, & temperatura ambiente,
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usando célula de KBr. As amostras de fibras de hemp analisadas foram secas em
estuda a 70°C por 24 horas, entdo picadas com tesoura, e com auxilio de suporte e
pistilo ceramicos foram moidas. Em seguida misturadas com particulas de KBr e
pressionadas, a vacuo, até atingir a espessura ligeiramente inferior a 1mm. As
pastilhas prontas foram encaminhadas ao espectrdmetro, para analise. O aparelho

de espectrometria utilizado pode ser observado na Figura 31.

Figura 30- Espectrémetro de Infravermelho FTIR (LAMAV/UENF) (Fonte propria).
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6 Resultados e Discussodes
6.1 Caracterizacao da fibra
6.1.1 Aspectros estruturais da fibra de hemp
As fibras de hemp foram analisadas quanto sua estrutura através do

microscopio eletrénico de varredura ZEISS EVO 40 do LBCT/UENF. A figura 32 trata

da micrografia da superficie da fibra de hemp.

Figura 31 - Micrografia da superficie da fibra de hemp, na regido da fratura (Fonte prépria).
Observa-se nessa imagem, que a fibra de hemp, possui uma estrutura
irregular, com caracteristicas heterogéneas ao longo de sua superficie, além de
rugosidades. Monteiro et al. (2006a), acreditam que essa rugosidade superficial,
tipica de fibras naturais, podem contribuir para uma maior resisténcia ao
cisalhamento na interface fribra/matriz. Na regido de fratura da fibra observa-se as
fibrilas, mostradas pelas setas, essas estruturas sao formadas por microfibrilas de
celulose que se enrolam umas sobre as outras formando as macrofibrilas ou fibrilas.
O angulo dessas estruturas na fibra reflete diretamente nas suas propriedades
mecanicas, uma vez que, segundo Hughes (2004), o méddulo elastico da fibra
vegetal, diminui proporcionalmente ao aumento do angulo das fibrilas, em sua

estrutura.
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6.1.2 Comprimento e didmetro da fibra de hemp

As fibras que tiveram seus comprimentos medidos com paquimetro e seus
diametros através do projetor de perfil Nikon, puderam ser estatisticamente
avaliadas quanto seu didametro e comprimento. Nesta avaliagcdo os comprimentos
das 100 fibras e seus diametros foram esquematicamente divididos em intervalos

associados a suas frequéncias, como pode ser observado na Figura 33.
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Figura 32- Distribuicao estatistica do comprimento e diametro das fibras de hemp (Fonte propria).

Com base nos histogramas da Figura 33, calculou-se um comprimento médio
de 76.6mm, diferindo da literatura, que reporta que o comprimento das fibras de
hemp ja estudadas variou de 8.3 a 14mm (Sharahzad, 2001; Mostefai et al., 2015;
Dhakal et al., 2007; Koronis et al., 2013; Lu e Oza, 2013) e um diametro médio de
0,042mm, também diferente da literatura que reporta didmetro da fibra de hemp
entre 0.017-0.023 mm (Sharahzad, 2001; Mostefai et al., 2015; Dhakal et al., 2007,
Koronis et al., 2013; Lu e Oza, 2013).

6.1.3 Densidades da fibra de hemp

6.1.3.1 Densidade real da fibra de hemp pelo método do picnémetro

Para a determinacdo da densidade da fibra de hemp pelo método do

picnébmetro foram utilizados quatro picnémetros e quatro amostras diferentes, uma
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vez que o estudo foi realizado em quatro repeticdes, a fim de se reduzir a margem
de erro dos resultados.

Num primeiro momento foi realizado o ensaio para determinagcédo do Fator de
correcdo (Fc) que consistiu na relacdo entre a massa da amostra fresca sobre sua
massa seca. Esse célculo possibilitou estimar o Fc dessa amostra, 1.071. Esse valor
quando subtraido por 1 e multiplicado por 100%, possibilitou estimar o teor de
umidade contida na amostra, 7.1%. Paralelo a essa etapa, foi realizado o ensaio de
densidade pelo método do picndmetro. Esse método, que além de préatico possui
uma precisdo razoavel baseia-se na razdo entre as densidades absolutas de duas

substancias, assim:

(11)

Geralmente p, € escolhida como padrdo e a p; € a densidade a ser
determinada, nesse caso a densidade da fibra de hemp. E comum considerar a 4gua
como tal padrdo, pois além da conveniéncia de sua abundancia, sua densidade
absoluta é de aproximadamente 0.9962g/cm® em temperatura ambiente (25°C).

Assim foram realizadas as pesagens das quatro amostras e as massas da
fibra seca (m3), do picnémetro (m;), do picnébmetro + H,O (m3) e do picndmetro +

H,O+ amostra (m,), foram mensuradas e entédo reportadas na Tabela 8.

Tabela 8- Massas da fibra seca, picnémetro vazio, picnémetro+ H,O e picndmetro+ H,O + amostra,
todas em gramas (g).

Amostras Amostra Picnbmetro Picnbmetro Picnbmetro
seca (9) vazio (9) +H20 (9) +H,0O+Fibra (g)
(m,) (my) (m3) (M.)
1-a 0.784 28.065 80.333 80.604
1-b 0.683 37.977 86.472 86.653
1-c 0.825 28.065 80.333 80.604
1-d 0.854 37.977 86.472 86.752
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Para cada amostra em teste foi calculado algebricamente, de acordo com a
Equacédo (2), a densidade real da fibra de hemp em relacdo a agua. Logo as

seguintes densidades foram estimadas, como pode ser observado na Figura 34.
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Figura 33 - Densidades real das amostras ensaiadas (Fonte prépria).
Uma meédia dessas densidades levou a uma estimativa de que a densidade
relativa da fibra de hemp é de 1.393 g/cm?, como observado na Figura 35.
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Figura 34 - Densidade média das amostras ensaiadas (Fonte prépria).

Esse valor estimado corrobora a literatura, pois as densidades ja estudadas
da fibra de hemp encontram-se entre 0.86 a 1.51g/cm® (Sharahzad, 2001; Mostefai
et al., 2015; Dhakal et al., 2007; Koronis et al., 2013; Lu e Oza, 2013). Ja o teor de
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umidade da amostra estimado nesse estudo, 11%, comprova o0 reportado na
literatura, uma vez que se encontra dentro do intervalo de 8 a 12% (Sharahzad,
2001; Mostefai et al., 2015; Dhakal et al., 2007; Koronis et al., 2013; Lu e Oza,
2013).

6.1.3.2 Densidade aparente da fibra de hemp pelo método matematico

Considerando o volume cilindrico de cada fibra de hemp, caracterizada
guanto comprimento, diametro e peso, as densidades aparentes de cada uma das
fiboras foram calculadas através da relacdo (3). Uma média das densidades
aparentes encontradas levou a estimativa de que a densidade média aparente da
fibra de hemp, caracterizada nesse estudo, da-se em torno de 0.952g/cm?®.
Considerando as irregularidades em forma e dimensdo dessas fibras o calculo
matematico da densidade da fibra torna-se subjetivo, considerando que as medi¢cdes
podem variar de manipulador para manipulador. Mesmo assim, tanto as densidades
reais como a aparente da fibra de hemp, caracterizada nesse estudo, encontram-se
dentro ou préximo do intervalo de valores das densidades reportadas pela literatura
(0.86-1.51g/cm®). (Mostefai et al., 2015; Ku et al., 2011; Bledzki e Gassan, 1999; Lu
e Oza, 2013; De Paoli, 2002). O teor de umidade da fibra de hemp em estudo (11%)
também corrobora os dados relatados pela literatura, entre 8-12%. (Sharahzad,
2001; Mostefai et al., 2015; Dhakal et al., 2007; Koronis et al.,, 2013; Lu e Oza,
2013). Assim, o valor 0.952g/cm3 foi utilizado para calcular a quantidade em peso de

fibras de hemp a serem utilizadas na fabricacdo dos compasitos.
6.2Caracterizacdo dos compdésitos
6.2.1 Determinacao do volume fragcdo de fibras

Como ja visto, o volume fracdo da fibra pode variar de acordo com suas
caracteristicas individuais, como peso e densidade, o volume fracdo da fibra de
hemp utilizada nesse trabalho, foi determinado pela equagéao (4). Assim como relata
a literatura o volume fragdo 6timo encontrado para a fibra em questao foi de 50%.
Mas durante a pesquisa foram encontrados alguns limitadores na aplicacao desse

volume Otimo, as matrizes metalicas utilizadas nos ensaios ndo comportaram
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volumes acima de 30% de fibras de hemp. Diante disso, padronizou-se os volumes
de 10%, 20% e 30% de fibra de hemp incorporada, garantindo a dinamicidade e
efetividade na producéo dos corpos de prova. Foi diante da dificuldade de utilizar
volumes maiores de fibras, no processo de moldagem dos corpos, que o estudo em
questdo, adotou a densidade aparente ao invés da densidade relativa, no calculo

das fracdes volume de fibras.

6.2.2 Ensaio de Tracao

Os corpos de prova de fibras de hemp adequados para o ensaio de tracao
foram ensaiados numa maquina universal INSTRON modelo 5582 do LAMAV/UENF.
A figura 36 ilustra os aspectos macroscoépicos dos corpos de prova, reforcados com

0, 10, 20 e 30% de fibras de hemp, apd6s o ensaio de tracao.

Figura 35 - Corpos de prova de compésito de matriz poliéster reforcados com fibras de hemp em 0,
10, 20 e 30% (Fonte propria).

Inicialmente pelo software da INSTRON, foram obtidos alguns dados
preliminares como, a relacdo entre a carga aplicada (N) e a extensdo de deformacéo

(mm) desses corpos durante o ensaio. Esses podem ser observados na Figura 36.
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Figura 36 - Gréficos de carga vs. extensdo de deformacdo dos corpos de prova de matriz poliéster
reforcados com a) 0%, b) 10% e c) 30% de fibras de hemp (Fonte propria).

Analisando as curvas observa-se que a deformacéo plastica desse novo
material € limitada, o que é caracteristico de materiais frageis. Para a confirmacao
dessa aparente informagdo, com base nos resultados preliminares, algumas
grandezas como: a resisténcia a tracdo e o moédulo de elasticidade desse novo
material, puderam ser calculados. A Tabela 10 compila os valores médios dessas
propriedades de tracao para as diferentes fragdes volume de hemp incorporadas a
matriz poliéster.

Tabela 7 - Propriedades de tracao dos compositos de matriz poliéster reforcados com fibra de hemp

Volume de fibra de hemp Resisténcia a tracao Mdédulo de elasticidade
(%) (MPa) (GPa)
0 23.29+4.81 3.35+1.02
10 15.38 £ 6.33 2.98 +1.23
20 24.85 +7.81 2.60 +£0.82
30 25.44 +5.35 4.05+2.35

A Figura 37 representa graficamente a relacdo entre a resisténcia a tracdo e o

volume de fibra de hemp incorporada.
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Figura 37 - Resisténcia a tracdo vs. Volume de fibra de hemp incorporada (Fonte prépria).
Ja a Figura 38 relaciona o médulo de elasticidade dos compdésitos de acordo

com o volume de fibra de hemp incorporada.
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Figura 38 — Médulo elasticidade vs. Volume de fibra de hemp incorporada (Fonte prépria).
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Nessas duas figuras observa-se que tanto a resisténcia a tragdo como o
modulo de elasticidade dos compdsitos de matriz poliéster reforcado com fibras de
hemp, aumentam, mas de forma n&o muito significativa, a partir de cargas maiores
de fibras incorporadas. A diminuicdo dessas propriedades em cargas menores de
fibra incorporada deve-se a um possivel carregamento ineficiente da matriz. Em
menores volumes como o de 10%, as fibras ndo foram distribuidas uniformemente,
acarretando numa nao distribuicdo homogénea das forcas aplicadas, assim ao inves
de se comportar como reforco passou a fragilizar a matriz comportando-se como
falhas. Com o aumento da carga da fibra na matriz, as fibras e as tensdes foram
melhores distribuidas, resultando num pequeno aumento das propriedades de
resisténcia a tracdo e do modulo de elasticidade.

Neves et al. (2015b), obtiveram resultados de resisténcia a tracdo e modulo
elasticidade maiores aos obtidos nesse estudo, quando analisaram o
comportamento mecanico, sob tracdo, de compdsitos de matriz epoxi reforcados
com fibras de hemp. Comparativamente, aos compositos de matriz poliéster
reforcados com hemp, os de matriz epdxi, tiveram aumento significativo e
proporcional, da resisténcia a tracdo e modulo elasticidade, ao aumento da fibra
incorporada. A 30% de fibra de hemp incorporada a matriz epoxi, a resisténcia a
tracao foi de 53.08MPa e o modulo elasticidade de 1.75GPa. Quando comparado a
Rouison et al. (2005), os resultados também foram inferiores ao desses, que
obtiveram uma resisténcia a tracdo de 60.2MPa e mddulo elasticidade 1.74GPa, dos
compositos de matriz poliéster reforcados com fibras de hemp a 35%.

As micrografias realizadas através de um Microscoépio Eletrénico de Varredura
(MEV) possibilitaram visualizar a regido da fratura do compadsito, apés o ensaio de

tracdo. Essas estdo ilustradas na Figura 39.
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Figura 39 - Micrografia da regido fractografica dos compdsitos de matriz poliéster reforcados com
fibras de hemp, ap6s o ensaio de tracdo (Fonte prépria).

A micrografia referente a letra a, trata-se da regido da fratura da matriz
poliéster apds o ensaio de tracdo, as regibes demarcadas pelas setas mostram as
marcacgdes deixadas na matriz apos a fratura, conhecidas como “marcas de rio”,
tipicas de fratura fragil de materiais frageis.

Ja nas imagens b, c e d da Figura 39, pode-se observar o aspecto da fratura
dos compdsitos reforcados com fibras de hemp a 20%, apds o ensaio de tracao.
Nota-se que as fibras, realmente ndo foram distribuidas de forma homogénea na
matriz poliéster, tenderam a sair da matriz, devido uma baixa interagéo da fibra com
essa, 0 que acarretou numa baixa tensao cisalhante interfacial. Essa baixa interacao
€ visivel quando se analisa as interfaces, nas figuras c e d, em que ha uma interfase,
regido de afastamento entre fibra e a matriz, tipica de baixas interagdes interfaciais.
Assim, as micrografias corroboram a ideia de que uma baixa interacdo das fibras de
hemp com a matriz poliéster e a ndo distribuicAio homogénea dessas fibras na
matriz, estdo diretamente relacionadas as ndo satisfatérias propriedades de tracédo
apresentadas por esses compositos.
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6.2.2.1 Andlise estatistica de Weibull da resisténcia a tracao

Os valores de resisténcia a tracdo dos compoésitos testados possuem
dispersdes significativas, pois a fibra de hemp incorporada a matriz poliéster trata-se
de um material natural de grande heterogeneidade, o que contribui diretamente na
dispersdo dos dados. Assim, esses dados foram tratados segundo o método
estatistico de Weibull, a fim de analisar a confiabilidade dos dados obtidos.

A analise estatistica de Weibull foi realizada utilizando 13 amostras de cada
composito com 0%, 10%, 20% e 30% de fibra de hemp, submetido a uma tensédo
durante o ensaio de tragdo. Inicialmente, ordenou-se os resultados experimentais
das tensdes de ruptura de forma crescente (da mais baixa a mais elevada),
numerando-as a partir do nimero um até treze (nimero total de amostras). Apds, foi
aplicado as férmulas (8) e (9), e associando os dados encontrados em coordenadas,
sobre um plano cartesiano, foram gerados gréficos de distribuicdo de Weibull das
resisténcias a tracdo dos compdsitos de matriz poliéster reforcados com fibras de
hemp a 0, 10, 20 e 30%. Esses graficos encontram-se ilustrados nas figuras 40, 41,
42 e 43.
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Figura 40 - Gréfico de distribuigdo de Weibull da resisténcia a tragéo da poliéster (Fonte propria).
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Figura 41 - Gréfico de distribuicdo de Weibull da resisténcia a tragdo dos compdsitos reforcados com
10% de fibras de hemp (Fonte prépria).
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Figura 42 - Gréfico de distribuicdo de Weibull da resisténcia a tragdo dos compositos reforcados com
20% de fibras de hemp (Fonte propria).
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Figura 43 - Grafico de distribuicdo de Weibull da resisténcia a tracdo dos compésitos reforcados com
30% de fibras de hemp (Fonte prépria).

A partir da equacéao das retas da regressao linear, definida em cada grafico de
distribuicdo, os parametros de Weibull foram determinados. Aplicando-os na formula
(10), a tensd@o caracteristica também foi definida. Esses dados encontram-se
resumidos na tabela 11, abaixo.

Tabela 8- Pardmetros de Weibull da resisténcia a tracéo e tensdo caracteristica, dos compdésitos de
matriz poliéster reforcados com fibras de hemp a 0,10,20 e 30%.

Amostras Moédulo de Tensao Coeficiente de
Weibull (B) caracteristica (o) correlacdo (R?)
MPa
0% 6.0895 24.823 0.9717
10% 3.6398 16.776 0.9346
20% 5.7631 29.085 0.9567
30% 3.3483 31.223 0.9494

Observa-se na Tabela 11 que os modulos de Weibull variam aproximadamente
entre 3.3 a 6.1, 0 que € caracteristico de materiais frageis, em que o p varia de 0.5 a
15 (Carvalho, 2007). As amostras testadas, as sem fibras e com 20% de fibras de
hemp, apresentaram valores de pJelevados, aproximadamente 6.1 e 5.8,
respectivamente, o que indica pequena variabilidade dos resultados de tensao de
ruptura, o que expressa satisfatoria confiabilidade desse material a esses niveis de

tensdo. J4 as amostras de, 10 e 30% de fibras de hemp, apresentaram menores
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valores de [, aproximadamente 3.6 e 3.3, respectivamente, o que indica uma maior
dispersdo dos valores da tensdo de ruptura, ndo demonstrando satisfatoria
confiabilidade desses dados.

As tensdes caracteristicas dos compositos aumentam com 0 aumento da
porcentagem de fibra incorporada, com excecdo dos compésitos reforcados com
10% de fibra, que teve sua tensédo caracteristica diminuida com a incorporacédo de
fibra. A amostra de 30% de fibra de hemp, apresentou maior tensdo caracteristica
(aproximadamente 31MPa), o que significa que 63.3% desses compdsitos
apresentardo uma tensao de ruptura igual ou superior a essa.

Quanto aos valores do coeficiente de regressdo linear (R?), quanto mais
proximo de 1, melhor a distribuicdo dos dados analisados e a reta da regresséo
linear. Valores acima de 0.95 sdo considerados satisfatorios, assim, observa-se que
as amostras sem fibra e com 20% de fibras de hemp, possuem valores de R
superiores a 0.95, logo melhor a distribuicdo dos dados analisados e suas retas de

regressao linear, como pode ser observado na Figura 44.
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Figura 44 - Comparativo das curvas de distribuicdo de Weibull, das resisténcias a tracdo, dos
compositos de matriz poliéster reforgados com 0, 10, 20 e 30% de fibras de hemp (Fonte prépria).

Analisando comparativamente as curvas da Figura 45 e correlacionando os
parametros de Weibull e as tensGes caracteristicas, determinadas, observa-se que

as amostras reforcadas com 20% de fibras de hemp, apresentaram maior modulo de
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Weibull, melhor distribuicdo dos dados sobre a reta de regressao linear, maior
inclinagcdo da curva em relacéo ao eixo vertical, além de ter apresentado uma tenséo
caracteristica bem proxima a maxima obtida, que foi aproximadamente de 31MPa
das amostras de 30%. Essas apresentaram maior tensdo caracteristica, mas a
grande dispersao dos dados expressa uma maior heterogeneidade do material, logo
baixa confiabilidade.

6.2.3 Flexéao
Apbs o ensaio a flexdo por trés pontos numa maquina universal INSTRON,

modelo 5582 do LAMAV/UENF, os aspectos macroscopicos dos corpos de prova

podem ser observados na Figura 45.

Figura 45 - Corpos de prova de flexdo de compositos de matriz poliéster reforgados com fibras de
hemp em 0, 10, 20 e 30% (Fonte prépria).

Inicialmente, foram obtidos pelo software da maquina alguns dados
preliminares como a relacéo entre a forga (N) aplicada em fungéo da extensdo de
flexdo (mm) dos corpos de prova durante o ensaio. Esses podem ser observados na
Figura 46.
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Figura 46 - Curvas de carga vs. Extensao de flexdo obtidas no ensaio de flexdo dos corpos de matriz
poliéster a) 0% reforcados com fibras de hemp a b) 10%, c) 20% e d) 30% (Fonte prépria).

Analisando esses dados preliminares observa-se que, como esperado, a
curva de flexdo da matriz poliéster sem a adicdo da fibra de hemp possui um
comportamento linear, tipico de materiais frageis, que quando atingem o ponto
maximo de resisténcia rompem-se subitamente acarretando na queda da carga
aplicada. Com a adicédo da fibra esse comportamento linear modifica-se, mas néo
de forma proporcional ao aumento de carga de fibra, como esperado.

A partir desses resultados preliminares aplicados as férmulas (5) e (6),
respectivamente, foi possivel o calculo de valores representativos da tensdo maxima
a flexdo e do modulo de elasticidade a flexdo desse novo material. A Tabela 12

compila os resultados encontrados para cada volume de fibra incorporada.

Tabela 9 - Valores da Tensdo maxima a flexdo (MPa) e a médulo elasticidade a flexdo (GPa) em
funcéo do volume fracdo de fibra de hemp.

Volume de fibra de hemp | Tens&o maxima a Mobdulo de elasticidade a
(%) flexao flexao
(MPa) (GPa)
0 50.31 £ 6.02 1.46 + 0.07
10 54.58 + 7.53 2.85+0.70
20 60.06 + 8.08 1.86 £ 0.62
30 49.09 + 4.96 1.22 +0.25
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Conforme esses resultados, a Figura 47 relaciona a tensdao maxima a flexao

(MPa) com o volume frac&o de fibra de hemp incorporada a matriz poliéster.
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Figura 47 - Tensdo méxima & flexado vs. volume de fibra de hemp incorporada (Fonte prépria).
A Figura 48 relaciona o médulo elasticidade a flexdo (GPa) de acordo com o

aumento do volume de fibra de hemp incorporada & matriz poliéster.
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Figura 48 - Mddulo elasticidade a flexado vs. volume de fibra de hemp incorporada (Fonte prépria).
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Analisando os graficos relativos as propriedades de flexdo observa-se que a
tensdo maxima a flexdo aumenta até um volume de 20% de fibra, acima desse
volume essa tensdo diminuiu, ndo correspondendo a perspectiva de que com o
aumento de fibra incorporada a tensdo maxima a flexdo proporcionalmente
aumentaria. Um comportamento semelhante pode ser observado com o moédulo
elasticidade, que aumentou num volume de 10% e diminuiu gradativamente nos
volumes de 20 e 30%. Esse comportamento pode ser explicado por uma nao
distribuicdo homogénea das fibra na matriz, que ndo possibilitaram a transferéncia
homogénea das forgas, atuando como falhas fragilizando a matriz.

A ndo homogeinidade dessas fibras na matriz podem ser observadas nas
micrografias da regido fractografica dos corpos apos o ensaio de flexdo. Essas

imagens encontram-se na Figura 49.

v

Figura 49- Micrografia da regio da fratura de compdsitos de matriz poliéster reforgados com fibras
de hemp a 30%, apds ensaio de flexdo (Fonte prépria).

Observa-se na figura 49 que além de ndo estarem homogeneamente
distribuidas na matriz poliéster, as fibras de hemp foram lancadas da matriz de forma
desordenada, apés o ensaio de flexdo. Uma deficiente interagdo da fibra com a
matriz, acarretando numa baixa tenséo interfacial, justificam o lagcamento dessas
fibras. Uma deficiente interagéo interfacial da fibra/matriz e uma nao distribuicdo
homogénea dessas fibras na matriz poliéster, estdo estritamente relacionadas as
propriedades de flexdo desse novo material, que comportou-se como um material de
baixa rigidez.

Rouison et al. (2005) quando analisaram o comportamento mecanico de
compadsitos de matriz poliéster reforcados com fibras de hemp, obtiveram resultados
satisfatorios das propriedades de flexdo, como 112.90MPa de resisténcia a flexdo e

6.38 GPa de médulo elasticidade, a um volume de 35% de fibra incorporada. Sébe
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et al. (2000), também obtiveram resultados satisfatérios dessas propriedades,
guando analisaram compositos de matriz poliéster reforcados com fibras de hemp a
36%. A resisténcia a flexdo obtida foi de 115MPa e o modulo elasticidade a flexao de
7.8GPa. Esses compdésitos analisados tiveram rigidez satisfatoria, ja os avaliados
nesse estudo, apresentaram baixa rigidez, comportando-se como material fragil. A
diferenca desse estudo dos de Rouison et al. (2005) e Sébe et al. (2000), esta na
forma de moldagem dos compdsitos analisados, esses utilizaram a técnica de
tranferéncia de resina (RTM), ja o estudo em questdo moldou manualmente suas
amostras, o que pode ter favorecido a nao distribuicAo homogénea das fibras na
matriz, gerando propriedades de flexdo ndo satisfatorias, quando comparadas a

outros estudos.

6.2.4Impacto charpy

Apos a realizacao do ensaio de impacto charpy na Pantec pendulum, os
resultados obtidos foram correlacionados na equacao (7) e as energias de impacto

Charpy foram obtidas e encontram-se expressas na Tabela 13.

Tabela 10 - Energia de impacto charpy e relagédo ao volume fracdo de fibra de hemp

Volume de fibra de hemp Energia de impacto Charpy
(%) (J/m)
0 15.75 + 3.27
10 16.08 + 0.63
20 31.23 +£7.93
30 49.16 + 9.56

A Figura 50 mostra a curva de variacao de energia de impacto Charpy de

compositos de matriz poliéster reforgcada com diferentes volumes de fibras de hemp.
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Figura 50 - Variacdo da energia de impacto charpy em relagdo ao volume de fibra de hemp
incorporada (Fonte prépria).

A curva acima mostra que a incorporacao de fibra hemp na matriz poliéster
aumenta consideravelmente a tenacidade ao entalhe dos compdsitos, uma vez que,
a energia de impacto tendeu a aumentar proporcionalmente ao aumento da
quantidade de fibra incorporada. Este resultado, de um modo geral ja era esperado,
pois o reforgo de fibras, tanto sintéticas quanto naturais, reconhecidamente aumenta
a energia de impacto de compoésitos com matriz polimérica (Fu et al.,, 1999). A
interface relativamente baixa entre uma fibra natural hidrofilica e uma matriz
polimérica hidrofébica, contribuiu para uma transferéncia de carga ineficaz da matriz
para fibra. Esta caracteristica permite que o sistema absorva mais energia devido a
flexibilidade da fibra que desliza para fora da matriz, o que amplifica a energia
necessaria para a ruptura da amostra, pois grande energia deve ser gasta no
descolamento das fibras ramificando a trinca e assim deslocando-as da matriz
(Monteiro et al., 2006b). O deslocamento das fibras e a interface fibra/matriz podem
ser observados nas micrografias feitas da regido fractogréafica, de corpos com 30%

de fibras incorporadas, ap0s o ensaio de impacto Charpy, figura 51.
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Figura 51 - Micrografia da regido fractografica de compdsitos de matriz poliéster reforcados com 30%
de fibras de hemp, ap6s impacto charpy (Fonte prépria).

Observa-se na micrografia a, da figura 51a, o deslocamento das fibras de
hemp da matriz poliéster apds o ensaio de impacto, e na 51b, o vazio proveniente do
arracamento da fibra da matriz poliéster, durante o ensaio de impacto. Na figura 51b,
além do vazio deixado apos o arracamento da fibra, observa-se também a presenca
de um afastamento entre a fibra e a matriz, tipico de uma baixa interacéo interfacial,
que contribui para o deslocamento das fibras ou o arrancamento delas, durante o
ensaio. Assim, além da ineficiéncia na transferéncia de carga da matriz para a fibra,
0s vazios, deixados pelo arrancamento das fibras, podem funcionar como
interruptores da propagacdo de trincas, pois ao se propagarem dentro desses
vazios, diminui-se a propagacado dessas por todo o material, o que também contribui
para o aumento da resisténcia ao impacto, desse novo material compaosito reforgado
com fibras de hemp.

Os aspectos macroscopicos dos corpos rompidos pelo teste de impacto
Charpy, estam ilustrados na figura 52.
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Figura 52 - Corpos de prova rompidos, apés ensaio de impacto charpy (Fonte propria).

Nesta figura nota-se que a incorporacéo de fibras resultou numa forma de
ruptura completamente diferente em comparacdo a poliéster pura (0% de fibra),
onde ocorre uma ruptura transversal total. Quanto maior a incorporagao de fibra de
hemp a matriz poliéster, maior o desvio na propagacao das trincas transversais ao
corpo, logo maior a resisténcia ao impacto nos mesmaos.

Quando comparado a outros estudos, como o de Rouison et al. (2005) e Sébe
et al. (2000), o estudo em questdo apresentou maiores valores de energia de
impacto, numa porcentagem de 30% de fibra incorporada. Rouison et al, (2005), em
35% de fibra de hemp incorporada obtiveram um valor de 14.2 KJ/m?, ja Sébe et al.
(2000), & 36% de fibra, encontraram 14.8KJ/m?. Possivelmente, os satisfatorios
valores encontrados, nesse estudo quanto a energia de impacto dos compositos
analisados, deram-se em virtude de uma prejudicada adesao fibra/matriz, como ja

discutido.

6.3 Biotratamento

Durante o processo de biotratamento das fibras de hemp utilizando Bacillus
sp SMIA-2, foram medidas a densidade Optica do meio, o pH e a atividade da
celulase (avicelase).

Bacillus sp. SMIA-2 apresentou taxa de crescimento muito rapida

aumentando progressivamente em relacdo ao tempo de cultivo até o tempo de 168
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horas. ApGs este tempo, a taxa de crescimento permaneceu inalterada até 244
horas e a partir deste tempo a densidade 6tica declinou (Figura 53).

O pH do meio de maceracdo aumentou com o inicio do desenvolvimento
microbiano, provavelmente devido ao consumo de nitrogénio organico, como
aminoacidos e peptideos decorrentes da utilizacdo da 4gua de maceracédo de milho,
e estabilizou proximo a 8,5 em 72 horas de incubacgéo da cultura. Posteriormente, 0s
valores do pH do meio de maceragao se mantiveram em aproximadamente 8,5 até o
final da fermentacdo. Segundo Ming Chu (1992) tanto a acidificacdo como a
alcalinizacdo do meio de cultura durante o processo de maceracdo, podem estar
diretamente ligadas ao consumo do substrato. Quando ions amonio estdo sendo
utilizados, o meio torna-se mais acido, ja quando o nitrogénio organico (aminoacidos

e peptideos) esta sendo assimilado, 0 meio torna-se alcalino.
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Figura 53 - Perfil do crescimento de Bacillus sp SMIA-2 no meio de maceracéo (Fonte propria)
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Figura 54- Variacdo do pH do meio durante o processo de maceracdo das fibras de hemp por
Bacillus sp SMIA-2 (Fonte propria).
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Considerando que, a decomposi¢éo da celulose ou sua degradagéo requer a
acdo das exoglucanases (avicelase), que atuam na regido externa da celulose
atacando as extremidades da molécula liberando as celobioses que serdo clivadas
em duas moléculas de glicose (Soetaert e Vandamm, 2009; Martins et al., 2008), a
comprovacgdo da atividade da avicelase (que atua sobre a celulose insoluvel) pode
significar degradacao das celuloses presentes na parede celular das fibras de hemp.
Assim, a atividade da avicelase foi determinada pelo método do acido-3,5-
dinitrosalicilico (DNS), que mensurou os acucares redutores liberados, durante o
processo de maceracdo. A atividade da avicelase foi medida apds 120h, 144 h, 168
e apos 240 h de maceracao e definida como Unidades (umol de glicose) por mg de

proteina. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 55.
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Figura 55- Atividade da avicelase durante o biotratamento das fibras de hemp (Fonte propria).

Uimg proteina

A maior atividade da avicelase foi obtida apds 120 h (6° dia) de incubacao da
cultura, com valores de 1,03 U/ mg proteina. A partir desse momento a atividade da
enzima foi diminuindo gradativamente até 240 h de incubacéo da cultura.

Ladeira et al. (2015), em estudo analisaram as atividades das celulases,
inclusive a da avicelase, produzidas pelo Bacillus sp. SMIA-2 usando como fonte de
carbono o bagaco de cana. O Bacillus sp. SMIA- 2 cresceu rapidamente em culturas
agitadas e mantidas a temperatura de 50°C e expressou niveis maximos de
atividade da avicelase de 0.83U/mL em 120 horas de fermentacdo. Nesse estudo a
atividade da avicelase em U/ml apds 120 h de maceracéo, foi de 0,46. Mesmo a
fibora de hemp tendo maior concentracdo de celulose na sua parede celular, de
acordo com Shahzad (2011) numa média de 75%, do que o bagaco de cana, que
possui 55% de acordo com Satynarayana et al. (2007), a producéo da avicelase foi

maior quando a fonte de carbono utilizada foi o bagaco de cana.
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6.3. 1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), das fibras biotratadas e néo
biotratadas

As fibras biotratadas por maceragéo bacteriana apos 316 horas (13 dias) e as
nao biotratadas, foram colocadas na estufa por 24 horas a uma temperatura de
70°C. Os aspectos macroscopicos dessas fibras podem ser observados na figura 56,

a sequir.

;." : ) X "~ T o :"'
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Figura 56 - Aspectos macroscépicos da fibra ndo biotratada e da fibra biotratada (316 h) (Fonte
propria).

E nitida a forma mais compactada das fibras apds o biotratamento. Para
maiores definicbes comparativas 0s aspectos estruturais podem ser melhores

analisados através das micrografias da Figura 57.

Figura 57 - Micrografias das fibras a) ndo biotratadas e b) biotratadas (Fonte prépria).
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Observa-se nessas imagens da superficie das fibras que a fibra apos
biotratamento aparece com menos impurezas superficiais e com uma superficie
menos heterogénea e aspera, mas ainda com certa rugosidade. As fibrilas de
celulose podem ser claramente visiveis na imagem da fibra biotratada, o que sugere
que o biotratamento mostrou a parede celular primaria da fibra, assim os feixes de
fibra foram separados em fibrilas de celulose, aumentando sua area de superficie. O
que pode facilitar as ligacbes da fibra com a matriz, favorecendo uma melhor
interacao interfacial fibra/matriz.

Troedéc et al. (2011), compararam através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), trés tipos de tratamentos quimicos sobre os aspectos morfol6gicos
das fibras de hemp. O primeiro foi um tratamento alcalino com NaOH, o outro com
EDTA e o ultimo com PEI (Polietileno Imina). A figura 58, compara as imagens
obtidas no estudo de Troedéc et al. (2011) com a imagem da fibra biotratada, nesse

estudo.

d)

Figura 58 — Fibras tratadas com a) NaOH, b) EDTA, c) PEI (Adaptado de Troedéc et al. 2011) e d)
biotratadas com Bacillus sp. SMIA-2 (Fonte propria).

Comparando as imagens das fibras, ap0s os tratamentos realizados por
Troedéc et al. (2011) e as biotratadas por maceracdo bacteriana nesse estudo,

observa-se que, o que os diferenciam sdo os diferentes niveis de alcance do
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tratamento na parede da fibra. O NaOH (a) e o PEI (c), expds o primeiro nivel da
parede celular secundéria, onde as fibrilas sdo orientadas na direcdo axial, ligadas a
lignina e hemicelulose. Ja o EDTA (b) e o biotratamento (d), mostraram a parede
celular priméaria, onde as fibrilas de celulose encontram-se dispersas huma matriz de
pectinas, hemicelulose, ligninas e proteinas. O feixe da fibra foi separado em fibrilas
promovendo um aumento na area de superficie da fibra, o que podera contribuir
para uma melhor interacdo da fibora com a matriz. O biotratamento diferiu do
tratamento com EDTA no que diz respeito a caracteristicas superficiais da fibra, pois
apoés o biotratamento as fibras mantiveram uma superficie aspera e rugosa, diferente
de quando tratadas com o EDTA, que deixou a fibra mais homogénea e lisa. Essas
rugosidades superficiais, segundo Monteiro et al. (2006a), podem ser consideradas
pontos positivos no que diz respeito interacdo fibra/matriz, por aumentarem a area
superficial da fibra, contribuindo assim para uma melhor interacéo fisica da fibra com
a matriz.

Diferente dos tratamentos quimicos, como o EDTA, o biotratamento além de
um processo de baixo custo, também gera baixo impacto ambiental o que torna
viavel sua utilizacdo em escala industrial, no processo tecnolégico de modificacdo

das fibras utilizadas em novos materiais compagsitos.

6.3. 2 Andlise por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As fibras biotratadas por maceracdo bacteriana ap6s 316 horas e as nao
biotratadas, foram analisadas por espectroscopia de infravermelho (FTRI) e entédo
comparadas, a fim de avaliar a eficiéncia do processo de modificacdo da fibra pelo
biotratamento proposto. O espectrograma da fibra de hemp, nédo biotratada e

biotratada, gerados, encontram-se ilustrados na Figura 59.
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Figura 59 — Escpectrogramas de absorbancia da fibra biotrada vs. fibra ndo biotratada (Fonte
prépria).

Observa-se que 0s espectros gerados sao tipicos de fibras lignocelulésicas,
especificamente de fibras de hemp, pois quando comparados aos espectros obtidos
por Han e Gong (2014), identifica-se bandas de absor¢cdo com picos caracteristicos
coincidentes num mesmo comprimento de onda. Assim, a andlise teve como ponto
norteador os espectros de Han e Gong (2014) e para comparar a modificacéo,
utilizou-se o espectro da fibra ndo biotratada. Alguns comprimentos de ondas, tipicos
de vibracdes de ligacbes caracteristicas de alguns grupos, foram analisados quanto
a energia retida por esses, na fibra ndo biotratada e ap6s o biotratamento. As
bandas analisadas encontram-se identificadas no grafico da Figura 57. A banda no
comprimento de onda de 1734cm™ é atribuida & vibracdo do grupo carbonila da
hemicelulose (C=0); no de 1650 cm™ &s liga¢des do grupamento (— COO) presentes
nas pectinas; no de 1505cm™, as ligacées (C=C) do alongamento aromaético
simétrico presentes na estrutura da lignina; no de 1432cm™, aos grupamentos (-
CH;) com curvatura simétrica (C=C), dos alongamentos de grupos aromaticos
presentes em pectinas, ligninas e hemicelulose, calcio e pectatos. Ja as bandas
presentes no comprimento de onda de 1337cm™ estdo relacionadas as ligagdes (C-
0) do anel aromatico das celuloses; no de 1242cm™, atribuido & vibrac&o da ligacédo

(C-O) do grupamento arilo das ligninas. A banda relativa ao comprimento de onda de
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666cm™ esta relacionada as vibracdes do grupamento (C-OH), presentes também
nas celuloses.

Comparando as absorbéancias dos comprimentos de onda analisados, da fibra
ndo biotratada com as da fibra biotratada, observou-se que no pico de 1650cm™ as
absorbancias ndo modificaram, logo ndo houve modificacdo desse grupamento apos
0 biotratamento. Assim, foi possivel calcular a relacdo de intensidade dos outros
grupamentos que tiveram suas absorbancias modificadas apdés o processo, em
relacdo a absorbancia do grupamento (—CQOO).

A Tabela 16 resume as relacées de intensidade encontradas para cada

grupamento, antes e apos o biotratamento.

Tabela 11- Relag&o de intensidade dos grupamentos, antes e apés biotratamento.

lcooic=o | c.oorc=c | c-oo/cH2 | cooico |coooco |cooicon
1734cm™ 1505cm™ 1432 cm™ 1337 cm™® 1242 cm™ 666 cm™
Fibra nao 2.1 1,7 1.0 1.1 1.2 0.9
biotratada
Fibra 2.8 1.3 0.7 0.7 0.8 0.6
biotratada

Fica claro na tabela, que a relacédo de intensidade tendeu a diminuir apés o
processo de biomodificacdo, confirmando a ideia de que esse bioprocesso foi
eficiente na retirada parcial de alguns componentes da parede celular da fibra.
Associando e comparando a relagéo de intensidade dos grupamentos caracteristicos
da lignina, pectina e celulose, da fibra ndo tratada e da biotratada, pode-se afirmar
gue houve remocao parcial desses componentes uma vez que, houve uma
diminuicao da relacao de intensidade apdés o biotratamento.

A relacao de intensidade s6 aumentou apo6s o biotratamento em relacdo ao
grupamento (C=0), presentes na hemicelulose. Mas nao significa que a
hemicelulose ndo possa ter sido também parcialmente removida, pois a relacdo de
intensidade também diminuiu para os grupamentos (CH;), que também estdo
presentes nas hemiceluloses.

Essa andlise de infravermelho permitiu confirmar o que foi observado nas
micrografias, que a parede da fibra foi modificada tornando possivel visualizar as
fibrilas de celulose na parede primaria da fibra. Além de aumentar a superficie de
contato acredita-se que esse biotratamento, removendo alguns grupamentos, como
os C-OH, tipico das celuloses, podem modificar a hidrofilidade da fibra tornando-a

menos hidrofilica, logo melhor compativel com a matriz poliéster.
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7 Conclusao

As fibras de hemp caracterizadas nesse estudo mantiveram caracteristicas
comuns de fibras naturais como, baixas densidades, em torno de 0.952cm?,
superficies asperas, irregulares e heterogéneas. Seu tamanho e didmetro diferiram
dos ja reportados pela literatura, uma vez que, apresentaram 0.042mm de didmetro
e 76.6mm de comprimento.

Os compdsitos de matriz poliéster reforcados com fibras de hemp quando
submetidos a tracdo comportaram-se como materiais frageis de baixa resisténcia,
em torno de 25.44MPa, nos compasitos reforcados com 30% de fibra.

Os dados de resisténcia a tracdo foram tratados pela analise estatistica de
Weibull, que permitiu compreender que os compaésitos reforcados com 20% de fibras
de hemp, geraram dados menos dispersos, quando comparados aos obtidos com os
compositos de 10% e 30%, além de uma tensdo critica bem préxima a méxima
encontrada, o que expressa uma menor heterogeneidade do material analisado, logo
uma maior confiabilidade dos dados obtidos.

O material diante a flexdo apresentou baixa rigidez, com uma resisténcia a
flexdo maxima de 60.06MPa a 20% de fibra incorporada. Mas ja sob impacto
apresentou satisfatoria tenacidade, com uma energia de resisténcia ao impacto em
torno de 49.16J/m num volume de 30% de fibra incorporada.

As micrografias da regido da fratura permitiram visualizar a forma néo
homogénea de distribuicdo da fibra na matriz poliéster e a deficiente interacdo das
fiboras com a matriz, acarretando numa baixa tensdo interfacial, que interferiu
diretamente nas propriedades de tracédo, flexdo e impacto desse novo material.

Quanto ao biotratamento, o processo de maceracdo mostrou-se efetivo, pois
além de ter havido crescimento do microrganismo e aumento do pH do meio,
também foi constatada atividade da avicelase, o que comprova a atividade
biosintética dos Bacillus durante o bioprocesso. A andlise das fibras, biotratadas com
as nao biotratadas, por MEV e FTRI, permitiu visualizar a eficiéncia do processo
quanto a modificagdo da parede celular das fibras de hemp, o que sugere melhoria
das propriedades da fibra, logo otimizac&o da interface fibra/matriz.

O biotratamento tratou-se de um processo modificador das propriedades das

fibras, de baixo custo e impacto ambiental, o que pode viabiliza-los como uma
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tecnologia aplicada em escala industrial, no que diz respeito a melhoria das
propriedades de novos materiais compositos reforcados com fibras naturais.
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8 Perspectivas futuras

- Andlise das propriedades mecéanicas de compositos de matriz poliéster reforcados
com fibras de hemp moldados por RTM (Resin Transfer Molding), utilizando a
densidade relativa da fibra, comparando-as aos resultados obtidos nesse estudo;

- Anadlise do comportamento das fibras, ndo biotratadas e biotratadas, com a matriz
poliéster, através de pullout, objetivando um comparativo estudo da eficiéncia do
processo no que se refere a acdo do biotratamento na otimizacdo da interacao
fibra/matriz;

- Analises mais precisas da composicdo da fibra de hemp, antes e depois do
biotratamento, através de andlise quimica dessas, além de outras analises
complementares como, DRX e DSC, que permitirdo melhores quantificacbes dos
grupamentos presentes, nas fibras biotratadas e nao biotratadas;

- Andlise do biotratamento proposto nesse trabalho com fibras do bagaco da cana,
tratando-as para aplicacdo em materiais compadsitos, comparando 0s resultados

obtidos com os apresentados nesse trabalho.
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