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Resumo

Neste trabalho, compdésitos de borracha natural proveniente da Guayule (Parthenium argentatum) e microfibras de
celulose, extraidas de fibras de algoddo por hidrdlise dcida, foram obtidos e caracterizados por ensaio de tragdo e
microscopia eletronica de varredura. Os resultados do ensaio de tragdo mostraram que houve um aumento de até 500%
na tensdo de ruptura em funcao do teor de microfibra na matriz, atingindo aproximadamente 2.5 MPa para o compdsito
com 15% de microfibra. Por outro lado, a deformag¢do decresceu com o aumento do teor de fibras de até 50% do valor
da borracha nio reforcada. Através das micrografias foi possivel observar a boa molhabilidade e dispersdo das fibras
na matriz de borracha, proporcionando uma boa transferéncia de tensdo entre as interfaces.
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Composite of natural rubber extracted from Guayule reinforced with cellulose microfibers

In this work composites of natural rubber extracted from Guayule (Parthenium argentatum) and cellulose microfibers,
extracted from cotton fibers by acid hydrolysis, were obtained. The effects of the microfiber content on the mechanical
properties of the composites were investigated by tensile tests and scanning electron microscopy. Deformation at break
and tensile modulus increased as a function of microfiber content. For the composite with 15% wt% of fiber an
increase in the rupture at bleak up to 500% was obtained. On the other hand, deformation at break decreased by 50% of
its value for non-reinforced rubber. SEM micrographs showed good adhesion between fibers and the rubber matrix,
which helped impart a good stress between the interfaces.

Keywords: cellulose microfiber, natural rubber, Guayule, polymer composites.

Introducao

Suspensdes aquosas de microcristais de celulose, podem ser preparadas por hidrélise dcida da
biomassa. Esses microcristais, denominados de nanofibras ou Whiskers, apresentam aspecto fisico
de finas hastes/bastdes de dimensdes nanométricas com razdo comprimento/didmetro que pode
chegar a aproximadamente 100, dependendo da fonte de celulose' e de condigdes de preparoz. As
nanofibras apresentam alto valor axial do mddulo de Young (similar do Kevlar) * e, por serem
oriundas de fontes renovdveis, t€ém despertado grande interesse da comunidade cientifica na
obtencdo de nanocompdsitos puramente oriundos de fontes renovaveis e biodegradéveiss'g. As
nanofibras de celulose podem ser utilizadas, como reforco, em virias matrizes poliméricas como
por exemplo a borracha natural. Dentre as fontes renovadveis que produzem borracha tem—se a
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Guayule™ " (Parthenium argentatum conhecida como Guayle). Este arbusto origindrio das regides

sul do Texas (EUA) e norte do México produz um l4tex com baixo teor de proteinas ndo causando



alergia em pessoas que sdo alérgicas ao latex proveniente da Seringueiran. A borracha extraida da
guayule € um polimero linear composto de unidades isoméricas do tipo isoprénica cis-1,4, que
possui peso molecular préximo a borracha da seringueira. Na Guayule, o ldtex é encontrado nas
raizes, tronco e galhos e para sua extracdo toda a planta tem que ser processada. O latex encontra-
se em micro células que ndo sdo interligadas ndao podendo assim ser sangrado igual a Seringueira.
Neste trabalho, compdsitos elaborados com borracha, obtida da Guayule, e reforcados com
microfibras de celulose, obtidas do algodao através de hidrélise dcida, foram estudados utilizando
ensaios de tensdo deformacdo e microscopia eletronica. Até onde temos conhecimento este € o

primeiro trabalho onde a borracha da Guayule € refor¢ada com fibras de celulose.

Experimental

Materiais e regentes utilizados

O latex da Parthenium argentatum foi fornecido pela Yulex Corporation, Maricopa, AZ, EUA,
contendo 50% de so6lidos. Este material, conservado em KOH e em pH aproximadamente 10, foi
utilizado como recebido. A anilina, o oxidante persulfato de amoénia, o dcido dodecilbenzeno
sulfonico (DBSA) na concentragdo 70 % em massa em 2-propanol e o 4cido sulfirico foram
adquiridos da Aldrich e utilizados sem purificagdo prévia. As fibras de algoddo (Grade CF11)

foram adquiridas da Whatman International Ltd, Maidstone, Kent, Reino Unido.

Extracdo das microfibras

A extracdo das microfibras foi feita por hidrélise dcida segundo o procedimento adotado por Dong
et al’ e Medeiros et al’. Nesse caso as fibras foram hidrolisadas numa solug¢do aquosa de dcido
sulfirico na concentragdo de 60% a 45°C sob agita¢do constante por tempos pré-determinados (10,
30 e 90 min). A hidrélise foi interrompida adicionando-se dgua deionizada a baixa temperatura (<
5°C) a solucdo contendo as fibras. As microfibras foram entio separadas da solugdo aquosa por
centrifugacdo a temperatura ambiente. Com a centrifugagdo, as fibras ficam concentradas no fundo
do frasco e a parte liquida é descartada. As microfibras foram redispersas em 4gua destilada e
centrifugadas novamente. Apds repetir este processo 3 vezes, as microfibras foram novamente
redispersass em dgua e colocadas em membranas para didlise até que o pH atingisse um valor
constante (por volta de 4). As concentragdes das fibras foram entdo determinadas por gravimetria.
A membrana utilizada para didlise foi da Spectra/Por Dialysis Membrane, Houston, TX, EUA, com
as seguintes caracteristicas: Membrana tipo tubo, MWCO:12 -14000, largura achatada de 75mm,

vol/comprimento = 18mL/cm, comprimento = 15mm.
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Preparacdo dos compdsitos

Os compositos foram obtidos misturando as fibras dispersas em dgua com o latex da Guayule nas
proporcdes desejadas. Os filmes foram feitos vertendo as solug¢des sobre superficie de vidro e
deixado secar a temperatura ambiente. Apés uma semana os filmes foram destacados do vidro,

colocados entre folhas de PET e armazenados a temperatura ambiente para andlises posteriores .

Caracterizacdes

A estimativa das distribuicdes do tamanho das fibras dispersas em &dgua foi feita usando o
analisador de tamanho de particulas da Horiba, modelo LA-900. Os ensaios de tensdo deformagao
foram feitos numa méquina de ensaios da Instron modelo 5500, segundo a norma ASTM D882-
95a. A velocidade de deformagdo utilizada foi de 500mm/min, com uma célula de carga de 100N e
distancia entre as garras de 20 mm. A largura das amostras foi de Smm e foram ensaiados no
minimo 5 corpos de provas para cada amostra. As micrografias dos compdsitos foram feitas
usando um microscépio eletronico de varredura da marca Hitachi modelo S4700. Sobre os filmes

foi depositada uma camada de ouro de aproximadamente 15 nm.
Resultados e Discussao

O tamanho das fibras € dependente do tempo de hidrdlise, como mostra a figura 1. Observa-se que
com 10 min e 30 min de hidrélise as curvas de distribuicdo de “tamanhos” das microfibras
apresentam dois maximos, um em torno de 1 pm para ambos os tempos de hidrélise e o outro em
20 ume 10 um para os tempos de hidrélise de 10 minutos e 30 minutos, respectivamente. Para 90
min a distribuicdo de tamanho de particula apresenta um pico intenso centrado em 0.1 um e um
ombro em 0.3 um. A estrutura das fibras de celulose € composta de regides cristalinas e amorfas'>
e o 4cido ataca a parte amorfa das fibras separando os cristalitos (também conhecido com
whiskers). Dependendo do tempo de permanéncia da fibra na solugdo 4cida (tempo de hidrélise ou
de extracdo), € possivel obter microfibras de diferentes tamanhos, chegando até a escala nano. No
nosso caso, como o tempo de extragdo ndo € muito longo € possivel verificar a existéncia de fibras
com diferentes tamanhos. Evidentemente essa medida de distribuicdo de particulas ndo fornece o
tamanho real das fibras, mas sim uma medida indireta feita através do seu raio de giracdo, além
disso pode ocorrer pequenos aglomerados e também pelo fato das microfibras apresentarem uma
razdo de aspecto grande. A figura 2 mostra fibras menores junto com fibras maiores ilustrando o

processo de extragao.
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Figura 1 Estimativa para o tamanho das fibras de algoddo para extracdo de ; a) 10 minutos , b) 30 minutos e c) 90
minutos.
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Figura 2- Micrografias de fibras extraidas por 10 min. a), b) e c) s3o micrografias tiradas da mesma amostra com

magnitudes diferentes.

Na figura 3 e na tabela 1, tem-se os resultados do comportamento mecanico dos compdsitos
obtidos com as microfibras com tempo de extracdo de 10 minutos. Observa-se que com o aumento
do teor de fibras ocorre um aumento considerdvel na tensdo de ruptura e também no mddulo de
Young mostrando que as fibras agem como reforco e ndo simplesmente como uma carga nao
reforcante. Por outro lado o compdsito perde parte de sua ductibilidade. No entanto, esse resultado
€ de certa forma esperado no sentido de que a adicdo de um componente (neste caso as fibras de
celulose) mais rigido pode provocar um aumento no mddulo eldstico dos compdsitos e, a0 mesmo
tempo, uma reducdo na deformacdo na ruptura. O efeito reforcante ocorre devido a boa
molhabilidade das fibras como pode ser visto na figura 4, obtidas da superficie de fratura das
amostras apés o ensaio mecanico. Observa-se que ndo ha vazios entre as fibras e a borracha como
também o nimero de fibras puxadas da matriz (fiber pullout) e seu comprimento é baixo. Este
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comportamento € caracteristico de compdsitos com boa interacdo entres os componentes e é
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reponsavel por promover, normalmente, uma boa transferéncia de tensio entre as fibras e a matriz.
Outro fator importante que também pode ter contribuido para o aumento no efeito reforcante foi a

boa dispersao das fibras na matrix elastomérica, como pode ser visto nas micrografias da figura 4.
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Figura 3- Curvas representativas de tensdo vs. deformacgdo para os compodsitos com diferentes teores de microfibras de
celulose extraidas por 10 minutos.

Tabela 1- Teor de fibras em massa (Ty), tensdo na ruptura (oy), deformacgio na
ruptura (€;) e modulo eléstico na deformagdo de 50% (E), dos compdsitos de
borracha com microfibras de celulose.

Tf (%) 6, (MPa) € (%) E (MPa)
0 0,50 0,03  748,6+379 0,84 0,09
4 0,66 0,02  401,3+£402 0,73 +0,06
7 0,89 0,05  406,1 £273 0,78 +0,03
11 1,7 40,2 3485+27,7 1,7 +0,1
15 25+0,1 2977+192 25+0,1
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Figura 4. Micrografias da superficie de fratura dos compésitos. Micrografias tiradas da mesma amostra, com
magnitudes diferentes. Fibras extraidas por 10 minutos e compdsito contendo 10% em massa de fibra.
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Conclusao

Compdsitos de borracha, proveniente do litex da Guayule, com microfibras de celulose foram
obtidos. A tens@o de ruptura aumentou significantemente com o aumento do teor de microfibras
atingindo aproximandamente 500% para 15% em massa do conteddo de microfibra. Por outro lado,
a deformacdo decresceu com o aumento do teor de fibras de até 50% do valor da borracha nio
reforcada. Através das micrografias foi possivel observar a boa molhabilidade e dispersio das

fibras na matriz de borracha, proporcionando uma boa transferéncia de tensdo entre as interfaces.
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