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RESUMO

A propor¢do aquosa liberada do leite durante a fabricacdo convencional de queijos €
denominado soro de leite, este é considerado poluente devido a sua elevada carga organica,
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), como
também pelo volume gerado. Para produzir 1 kg de queijo sdo gerados aproximadamente 9 kg
de soro. Do total do soro produzido mundialmente estima-se que 50% sejam descartados em
estacOes de tratamento de &gua ou reutilizados, como por exemplo, para alimentacdo de
animais em fazendas. Também o fato do soro conter lactose, vitaminas e minerais, ele pode
ser aproveitado principalmente para fabricagéo de alimentos. Procurando uma alternativa para
este descarte produzido por pequenas e médias industrias de laticinios e também com a
necessidade de produzir materiais verdes e ecologicamente corretos, este trabalho avaliou a
potencialidade do emprego do soro de leite como coagulante para latex de borracha natural
(BN) e sua influéncia nas propriedades térmicas, mecénicas e tecnoldgicas da borracha crua
da seringueira Hevea brasiliensis clone RRIM 600, cultivada na Fazenda Experimental da
Faculdade de Engenharia de llha Solteira — SP. Foram avaliados os soros resultantes da
producéo de queijos mucarela, minas e cottage e como referéncia foi utilizado o coagulante
4cido acético 3 mol L™, o qual é utilizado pelas industrias do setor. Para este estudo foi
analisada a influéncia da temperatura e do tempo na acidez dos soros. Foram analisadas as
propriedades: plasticidade Wallace (Po), indice de retengdo de plasticidade [PRI (%)],
Viscosidade Mooney (Vgr) e analise termogravimétrica (TG) das borrachas coaguladas
utilizando os diferentes tipos e propor¢des do soro. Os resultados mostraram que a acidez do
soro pode ser acelerada com o tratamento térmico, sendo a maior variagdo para temperatura
de 45° C no intervalo de 24 horas, mantendo-se constante ap6s esse tempo. As propriedades
tecnoldgicas (Po, Vr € PRI) apresentaram pequenas variacdes entre os diferentes soros sendo
0s resultados estatisticamente iguais (teste t) exceto para as borrachas coaguladas com soro
mugcarela nas proporgdes de 50 e 100%, mas todos os resultados estdo dentro dos padrdes
estabelecidos pela norma da ABNT. Os termogramas e 0s ensaios de tracdo-deformacéo para
as borrachas coaguladas com o0s soros apresentaram 0 mesmo comportamento e valores ao dos
ensaios obtidos com a do &cido acético. Os resultados obtidos neste trabalho indicam que o
soro de queijos pode ser utilizado como coagulante para o latex de BN em substitui¢do ao
acido acético. Destaca-se que o soro cottage pode ser utilizado in natura, isto é, sem nenhum

tratamento térmico prévio. Observa-se também que as borrachas coaguladas com soro



apresenta um cheiro menos intenso, o que ndo acontece quando ela é coagulada naturalmente
ou com acido.

Palavras chaves: Soro de Leite, Latex, Coagulacdo e Borracha Natural.



ABSTRACT

The aqueous released milk ratio during manufacturing of cheese is called whey, this is
considered a pollutant because of its high organic load, Biochemical Oxygen Demand (BOD)
and Chemical Oxygen Demand (COD), as well as by the volume generated. To produce 1 kg
of cheese are generated approximately 9 kg of serum. Of the total serum produced worldwide
it is estimated that 50% are dropped in water treatment plants or reused, e.g. for feeding of
animals on farms. The serum also contain lactose, vitamins and minerals, it can be used
mainly for food manufacturing. Looking for an alternative to this disposal produced by small
and medium-sized dairy industries and also with the need to produce green materials and eco-
friendly, this study assessed the employment potentiality of the whey as coagulant for natural
rubber latex (BN) and its influence on thermal, mechanical and technological properties of
raw rubber of rubber trees Hevea brasiliensis clone RRIM 600, grown in the Experimental
Farm of the Faculty of engineering of llha Solteira-SP. Were evaluated the resulting from the
production of mozzarella cheese, mines and cottage and as reference was used coagulant
acetic acid 3 mol L™, which is used by the industries in the sector. This study examined the
influence of temperature and time on acidity of serum. Were analyzed the properties:
plasticity Wallace (Po), plasticity retention index [PRI (%)], Mooney Viscosity (Vr) and
thermogravimetric analysis (TG) of rubber coagulated using different types and proportions of
the serum. The results showed that the acidity of the whey can be accelerated with heat
treatment, being the largest variation for temperature of 45° C in the range of 24 hours,
keeping constant after this time. The technological properties (Po, Vr and PRI) showed small
variations between the various serum being the results statistically equal (t test) except for the
rubber coagulated with serum mozzarella in the proportions of 50 and 100%, but all results
are within the standards established by ABNT. The thermograms and tensile-strain tests for
rubber coagulated with serum exhibited the same behavior and the values of the tests obtained
with acetic acid. The results obtained in this study indicate that the serum of cheeses can be
used as coagulant for the BN latex instead of acetic acid. Highlights that the serum cottage
can be used in natura, this is, without a prior heat treatment. It is observed that the rubber
coagulated with serum offers a less intense smell, which doesn't happen when it is coagulated

naturally or with acid.

Keywords: whey, latex, coagulation and Natural rubbe
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CAPITULO 1

1-  INTRODUCAO

A degradagcdo do meio ambiente decorre direta ou indiretamente da acdo humana.
Pode-se perceber que ao longo de décadas, em todo o mundo o meio ambiente tem sofrido
degradacOes severas tanto devido a exploracdo predatdria dos recursos naturais, quanto de
descartes de subprodutos e/ou residuos industriais sem tratamento prévio. Todo e qualquer
tipo de inddstria gera residuos e subprodutos que poderiam ser tratados antes de serem
despejados no meio ambiente, porém em virtude dos custos econdmicos, muitas industrias
realizam o descarte de forma “in natura” [1,2].

Porém, em decorréncia da mudanca postural das pessoas que optam por adquirir
produtos que sejam considerados verdes e de uma legislagdo ambiental cada vez mais rigida,
governos e industrias tém buscado solucdes para minimizar os impactos no meio ambiente.
Para isso, as indUstrias tém adotado sistema de gestdo ambiental que permite controlar de
forma eficiente os efeitos ambientais de todo o seu processo de produgéo, levando-as a
atuarem de forma mais sustentivel [1]. Contudo, esse processo tem sido bastante lento nos
paises subdesenvolvidos como o Brasil, exemplarmente, pode-se citar as pequenas e médias
indudstrias do setor de alimentos que tém forte impacto no descarte de residuos e subprodutos
na natureza, principalmente em rios e lagos [2-4]. Entre as indUstrias alimenticias, destacam-
se as industrias de laticinio na produgdo de queijo e derivados de leite que tem como residuo
e/ou subproduto o soro de leite.

O soro gerado durante a fabricagdo do queijo ou manufatura da caseina representa 85-
90% do volume do leite, ou seja, para cada quilo de queijo produzido, aproximadamente nove
quilos de subproduto com alta concentracdo de matéria organica é gerado, tornando-se um
grande problema para pequenas e médias empresas o descarte desse residuo [37].

Esse soro, se rejeitado no leito de rios constitui-se em um potencial poluente, devido a
elevada carga organica e consequentemente alta DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) [5-
8]. Portanto, 50.000 litros de soro langados nos leitos de rios, equivalem a um montante
proporcional ao esgoto gerado por uma cidade de aproximadamente 25.000 habitantes [2].

Desse modo, faz-se necessario repensar sobre a reutilizagdo desse subproduto,
agregando valor a0 mesmo e reduzindo a carga poluente gerada pelos laticinios [9-11], uma

vez que apesar do seu potencial poluente, o soro de leite apresenta vantagem quando
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reutilizado de forma correta. Assim, as alternativas destacadas para reuso do sSoro Ss&o:
alimentacdo animal, fabricacdo de ricota e de bebida lactea, producdo de soro em pd,
bioenergia, secagem das proteinas e lactose [12-17].

Além de preocupar-se com a degradagdo e poluigdo do meio ambiente, que decorrem
dos descartes de subprodutos industriais na natureza, as industrias tém que se preocupar com
0 possivel esgotamento de recursos naturais, como o petroleo e também com a necessidade de
produzir materiais verdes e ecologicamente corretos [23,24]. Nesse sentido, materiais
provenientes de fontes abundantes e naturais, como a borracha natural e a celulose vém sendo
cada vez mais requeridos.

Devido as excelentes propriedades da borracha natural, como elasticidade,
flexibilidade, resisténcia a abrasdo e a corrosdo, facil adesdo a tecidos e alta
impermeabilidade, a gama de aplicagdo desse material abrange um universo de mais de 50 mil
produtos, entre eles destacam-se: adesivos, produtos pneumaticos, luvas descartaveis, material
cirdrgico, preservativos, pisos e revestimentos, impermeabilizacdo de fios e tecidos [25,26].

A borracha natural produzida pela seringueira (Hevea brasiliensis) é um polimero
linear composto de unidades isoméricas do tipo a cis 1,4-poli-isopreno com configuracéo do
tipo cabega-cauda, de alto peso molecular [25-27]. No latex, a borracha natural encontra-se na
forma de particula envolvida por uma casca interna de fosfolipidios e outra externa de
proteinas, que confere carga negativa a particula. O didmetro destas particulas varia de 5,0 a
3.000 nm, sendo que a maioria delas estd na faixa de 1000 nm. No latex encontram-se
também substancias ndo borrachas que sdo [28]: aminoécidos, sais inorganicos, acidos
nucléicos, lipideos, proteinas, carboidratos, acidos graxos etc. O teor de borracha seca no
latex de seringueira esté entre 30 e 45% e depende de diversos fatores como: clone, estacéo do
ano, solo, etc. [29,33].

O processo de extracdo do latex ocorre por meio de circuncisdo no tronco da arvore de
seringueira, geralmente na forma espiral para baixo, com uma faca apropriada. O latex flui e
escorre da circuncisdo caindo dentro de potes plasticos. Dessa forma, o latex pode ser
armazenado na sua forma liquida ou na forma de borracha bruta (latex coagulado). Para que o
latex seja preservado na forma liquida, logo apds a coleta é adicionada amdnia (NHs), que
proporciona uma hidrélise lenta dos lipidios, formando &cidos graxos que séo absolvidos pela
superficie das particulas [28]. Para obter a borracha bruta, o latex precisa ser coagulado. A
coagulacéo pode ser espontanea, por defumacdo ou por acdo de produtos quimicos (processo

convencional), sendo este Gltimo o mais utilizado.
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No processo convencional de coagulagéo, os &cidos mais utilizados so o &cido acético
e formico [30-32]. Dependendo do acido utilizado na coagulacdo do latex, as propriedades
tecnoldgicas da borracha como a plasticidade Wallace, viscosidade Mooney podem ser
afetadas.

Mediante aos fatores apresentados, este trabalho tem como objetivo o estudo da
utilizagdo do soro do leite como coagulante substituindo o acido acético no processo de
coagulacdo convencional do latex de BN, avaliando sua influéncia nas propriedades,
mecénica, térmicas e tecnoldgicas da borracha crua. Como consequéncia também deste
trabalho, esperamos apresentar uma alternativa ambientalmente correta para a destinacdo do
soro do leite.

Este estudo esta disposto em 5 capitulos. No capitulo 1 esta apresentada a introducéo.
O capitulo 2 consiste de uma breve reviséo da literatura sobre soro de leite e sobre a borracha
natural de Hevea brasiliensis na qual busca-se enfatizar o estado da arte. No capitulo 3 estéo
descritos os materiais e métodos utilizados. Ja no capitulo 4 estdo apresentados os resultados e

discussdo. No capitulo 5 tém-se as conclusdes e finalmente estdo apresentadas as referéncias
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. QUEIJO

Relatos mostram que descoberta do queijo € antiga, desde 7000 anos a.C. e que uma
lenda deu origem a descoberta, esta diz que um legendério &rabe durante uma de suas viagens
pela Asia, teria levado como alimento tAmaras secas e um pouco de leite em um cantil feito de
estdbmago seco de carneiro. Depois de certo tempo, quando foi beber o leite, descobriu que ele
havia se transformado em um sdlido de sabor agradavel (coalhada branca) [38].

O queijo é um concentrado lacteo constituido de proteinas, lipidios, carboidratos, sais
minerais, calcio, fosforo e vitaminas. Produzido a partir da coagulacdo enzimatica (com
renina) ou da adicéo de &cido latico seguido da dessora do coagulo [35,38].

VariacGes na origem do leite, nas técnicas de processamento de coagulagio e no tempo
de maturagdo criam a imensa variedade conhecida — cerca de 1.000 tipos [35], dos quais seréo

abordados trés: queijo mugarela, minas e cottage.

2.1.1. Queijo Mucarela

E um dos queijos mais fabricados e consumidos no Brasil, de origem italiana, o queijo
mucarela era fabricado com leite de bufala. Atualmente, é fabricado com leite de vaca
pasteurizado e normalizado em teor de gordura. Sua massa é filada, isto &, ap6s a dessoragem
ela é finamente fatiada, aquecida e as fatias misturadas até formar um bloco liso e homogéneo
com consisténcia firme e compacta. Apresenta composicdo média de umidade entre 43% e
46%, gordura 22% a 24%, teor de sal variando entre 1,6% a 1,8%; e pH entre 5,1 ¢ 5,3
[35,44].

2.1.2. Queijo Minas

Queijo tipicamente brasileiro do estado de Minas Gerais, também esta entre 0s mais
consumidos no Brasil. Fabricado com leite pasteurizado com padrdo de gordura entre 3,3-
3,5%, apresenta textura aberta e consisténcia semidura, sabor levemente &cido e cor interna
branco-creme; sua crosta € lisa, fina e amarelada. Possui aproximadamente 48% de umidade,
24% de gordura e pH entre 5,0 a 5,2 [35,45].
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2.1.3. Queijo Cottage

De origem norte-americana o queijo cottage é uma coalhada rica em proteinas e com
baixo teor de gorduras, de sabor suave, coagulado por coagulacdo &cida, drenado e ndo
prensado resultando em uma coalhada com residuo de soro. Sua massa é acida e de cor
branca, sem forma e de textura cremosa [35].

E um dos queijos mais popular nos Estados Unidos e recentemente sua oferta e
consumo vem aumentando no Brasil principalmente por ser um queijo que apresenta poucas
gorduras entre 5 a 15% e muitas proteinas ultrapassando 11%. Devido ao seu valor nutricional

hoje ele é um ingrediente prescrito em dietas [35, 49].

2.2. CASEINA

O conteudo de proteina do leite varia entre 2,65 a 4,25% em média.
As proteinas do leite podem ser classificadas em caseina (cerca de 80%), proteinas do soro
(cerca de 20%) e nitrogénio ndo proteico que corresponde a cerca de 6% do total do
nitrogénio do leite [64].

A maior e mais importante proteina do leite é a caseina, principalmente no que se
refere & fabricacdo de queijos. Existem quatro tipos de moléculas de caseina, alfa (asl, as2),
beta (B), gama (y) e kappa (k) (Figura 2.2). Para manter a solubilidade dessa caseina no leite,
ela se encontra na forma de micela, onde cada fragéo constitui uma submicela estabilizada por
grupos fosfatos os quais estdo esterificados a residuos de serina. Esse fosfato une, atraves de
célcio, as submicelas, mantendo a integridade da mesma [46,64].

O conhecimento da estrutura da micela de caseina é de grande importancia para a
tecnologia do leite. Oitenta a 90% desta proteina encontra-se na forma de particulas coloidais
aproximadamente esféricas, medindo de 50 a 200 nm de didmetro de peso equivalente a 10’
10° daltons (figura 2.2) [47, 64]
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Figura 2.2 - Estrutura e composi¢do da micela de caseina.
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Fonte: ABREU, L. R. [64].

2.3. TIPOS DE COAGULACAO

A coagulacdo do leite é a etapa fundamental para fabricagdo dos queijos. Para os
queijos descritos anteriormente temos dois tipos de coagulagdes distintas que geram produtos
e subprodutos (soro) diferentes. Os queijos Mucarela e Minas sdo obtidos por coagulacdo
enzimatica utilizando normalmente renina, e que origina um gel de fosfoparacaseinato e para
0 queijo Cottage tem-se a coagulacdo acida adicionando ao leite &cido ou por meio de

fermentacdo lactica até que atinja o ponto isoelétrico da caseina (pH 4,6).

2.3.1. Coagulagdo Enzimética

A coagulacdo enzimatica do leite € o processo mais utilizado, devido, principalmente,
ao maior rendimento obtido em relacdo a coagulacdo acida. Esta é realizada por meio da
adicdo de enzimas especificas, conhecidas como coalho ou coagulante oriundos de animais,
vegetais e/ou de microrganismos, que podem ser usadas isoladamente ou misturadas entre si.
[35,46].
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A coagulacdo enzimética possui fases distintas: uma fase proteolitica em que as
micelas de caseina se desestabilizam por hidrélise da caseina-K formando-se micelas de para-
K-caseina (quebra da ligagéo peptidica Pheios — Metios) provocadas pelas enzimas do coalho
ou de coagulantes, e uma fase secundéria, mediada pelo calcio, em que as micelas de
paracaseina se agregam (figura 2.3.1) Esta ultima fase requer condi¢Bes de repouso e uma

temperatura superior a 20° C [46,47].

Figura 2.3.1 - Esquema da a¢ao do coalho na micela de caseina.
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Fonte: adaptada de ABREU, L. R. [64].

A coagulacdo enzimatica é influenciada fortemente por alguns fatores, tais como: para
temperaturas inferiores a 18°C e superiores a 55°C, ndo ocorre coagulacdo (coalho inativado);
temperaturas proximas a 40-45°C estimulam a acdo do coalho e diminuem o tempo de
coagulacéo; valores de pH préximo de 6,0 tem-se a melhor a acéo do coalho e maior forca de
interacdo da coalhada; maior a quantidade de calcio solUvel presente no meio diminui o
tempo de coagulagdo e garante maior a firmeza do coagulo; maior porcentagem de proteinas
do leite melhor sera a sua coagulacéo e quanto maior a concentracdo de enzimas, menor o

tempo de coagulacéo do leite [47].
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2.3.2. Coagulacio Acida

A coagulagdo acida consiste em reduzir o pH do leite a aproximadamente 4,6 (ponto
isoelétrico da caseina) proporcionada pela fermentacdo da lactose para acido latico pelas
bactérias lticas adicionadas ao leite ou pela acidificacéo direta com adigdo de &cido latico em
alguns casos [35]. No ponto isoelétrico ocorre anulagdo das cargas negativas dos grupos
carboxilicos e das positivas dos grupos amina, as proteinas tendem a se aglomerar, em
simultaneo os ions calcio e foésforo da micela de caseina tem maior solubilidade, passando
facilmente para o soro ocorrendo a desmineralizacdo das caseinas, o deslocamento desses
minerais é acompanhado de desestabilizacdo das micelas formando o coagulo. Este é o
resultado da formagdo de um residuo protéico insoluvel, poroso, fragil, pouco contratil e
quebradico [48].

A temperatura é o fator que mais interfere neste processo de coagulacdo éacida, em
maiores temperaturas ocorre a coagulagdo antes que o pH atinja o ponto isoelétrico, e

temperatura baixa entre 0 e 5°C, favorece a acidificagdo sem ocorrer coagulagao [47].
2.4. SORO DE QUEIJO

O soro é a porcdo aquosa liberada do leite que se separa do coagulo durante a
fabricagdo convencional de queijos e pode ser classificado segundo a sua acidez em duas
classes: soro doce e éacido [2,3]. O soro doce é produzido na manufatura de queijos com uso
de coagulantes de renina, nesse tipo de producéo o soro apresenta baixos niveis de acidez. Por
outro lado, na producéo de caseina por adi¢do de &cido, o soro é classificado como altamente
acido [2,37]. Em media para a fabricacdo de 1 quilo de queijo sdo necessarios 10 litros de
leite, levando a producéo de 8 a 9 litros de soro [37].

Em termos da composicéo, o soro de leite € uma dispersdo formada basicamente de
agua (93%), contudo, sua composigdo possui aproximadamente 7% de sélidos totais [5,8-11].
A massa seca encontrada no soro de leite é formada de 71% de lactose, 10% de proteinas,
12% de gorduras e 11% de minerais [57]. Essa composi¢do pode variar dependendo da
variedade de queijo produzido, bem como a metodologia utilizada para manufaturar a caseina.

As proteinas encontradas no soro de leite representam em torno de 20% de toda
proteina do leite, entre elas destacam-se: beta-lactoglobulinas, alfa-lactalbuminas,
imunoglobulinas [2]. As duas primeiras se destacam por possuir valores biolégicos e PER

(Protein Efficiency Ratio) elevados e excelentes propriedades nutricionais e funcionais.
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O processo de separacdo do soro da matéria seca pode ser realizado por técnicas como
osmose reversa, evaporagéo, cristalizacdo e secagem por atomizacdo. Depois de separado
pelas diferentes formas, o soro pode ser utilizado como soro fresco, pasteurizado e
condensado (contendo de 35 a 60% de solidos).

Segundo dados do IBGE a producdo nacional de leite cru, resfriado ou ndo e
industrializado em 2014 atingiu 24,709 bilhdes de litros [50]. Sendo que deste entre 25 e 30%
é destinado a fabricacdo de queijos e sabendo que para cada 10 litros de leite resulta entre 8 e
9 litros de soro [37], isto significa que em 2014 foram gerados aproximadamente 5,9 bilhGes

de litros de soro.

2.4.1. Tipos de soro e sua composicao

Como vimos anteriormente a coagulagdo do leite é a etapa fundamental para
fabricagdo dos queijos; geram produtos e subprodutos (soro) diferentes. Sendo estes
classificados como soro doce e soro acido.

Soro doce: obtido por coagulagdo enzimatica do leite. Os queijos maturados (mucarela
e minas) apresentam soro doce com pH entre 5,9 e 6,5, valores estes que estdo proximos de
solucdes neutras (pH 7,0) [42].

Soro 4cido: obtido pela coagulagdo utilizando &cido. O queijo fresco (cottage)
apresenta soro acido com pH entre 4,4 e 4,8 [42].

Na tabela 2.1 estdo representadas a composicdo de cada tipo de soro e as respectivas

porcentagens.

Tabela 2.1 - Classificagdo e composi¢do do soro doce e soro 4cido.

Componentes Soro doce (%) | Soro acido (%)
Agua 93-94 94-95
Sélidos Totais 6,0-7,0 5,0-6,0
Lactose 4,5-5,0 3,8-4,2
Proteinas 0,8-1,0 0,6-1,0
Nitrogénio Total 22 27
Acido Lético 0,1-0,2 0,7-0,8
Cinzas 0,5-0,7 0,7-0,8

Fonte: adaptado de Costa [43]
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2.4.2. O poder poluente do soro

A producdo de queijo no Brasil tem crescido de forma acelerada ao longo dos
altimos anos, alcangando no ano de 2014, aproximadamente 1,0 milhdo de toneladas [33,34].
No entanto, com o crescimento da producéo de queijo, também é crescente o volume de soro
de leite gerado pelas industrias de laticinios.

O soro de queijo constitui um grave problema ambiental, principalmente porque é
gerado em grande escala (aproximadamente 5,9 bilhes de litros por ano no Brasil) e por ser
ainda pouco utilizado, assim ao ser descartado junto com os demais residuos liquidos das
industrias de laticinios é considerado residuo industrial, poluindo rios e nascentes, pois possui
alta concentracdo de DBO entre 25.000 e 80.000 mg/L [5,8]. Devido a elevada concentracéo
de matéria organica, a porcentagem de nitrogénio ndo supre a carga orgénica desta forma sua
estabilizacdo por métodos convencionais de tratamento biolégico torna-se dificil. Dentre os
componentes do soro, a lactose é responsavel por 80% da capacidade poluidora contra 20% da

fracdo protéicas [8].

2.4.3. Utilizacdo do soro

As alternativas destacadas para reuso do soro séo: alimentagdo animal, fabricagdo de
ricota e de bebida lactea, producéo de soro em pd, bioenergia, secagem das proteinas e lactose
[12-17]. As duas ultimas alternativas demonstram o valor nutricional do soro de leite e a
possibilidade de utilizacdo na alimentagdo humana e animal, um bom exemplo disso, € a
utilizagdo das proteinas e sais minerais do soro de leite em bebidas lacteas. Silva, et. al. 2010,
avaliou o uso de proteinas do soro recuperadas por coacervacdo complexa com o0
polissacarideo carboximetilcelulose (CMC) em iogurte probidtico. Pelas analises os autores
verificaram que coacervado protéico em iogurte probidtico é vidvel para a alimentagéo
humana [4].

O agronegdcio é outro setor que pode se beneficiar dos nutrientes do soro de leite que
é rico em fontes de nitrogénio, fosforo e potassio, por isso tem sido comumente utilizado
como fertilizante na agricultura [18]. De forma semelhante, a agropecuéria pode utilizar dessa
fonte de nutrientes para alimentagdo de gado, onde o soro pode ser utilizado na forma liquida,
condensada e seca, misturado com silagem e graos.

O processo de fermentacdo do soro de leite abre outro campo de aplicagdo desse

subproduto, possibilitando sua aplicacdo no setor de energia [14,15]. Vérios pesquisadores no
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Brasil e no mundo tém demonstrado a potencialidade dele na producéo de bioenergia,
principalmente na producdo de etanol [19-21]. Em artigo publicado na revista FAPESP, o
grupo presidido pelo Professor Marco A. Z. Ayub, do Instituto de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, conseguiu obter etanol, utilizando
biorreatores com leveduras do género Kluyveromyces, que fazem a transformagéo do material
lacteo em biocombustivel [22].

Dragone, et. al. (2011) [20] utilizando soro de leite na forma de pd e leveduras do
género Kluyveromyces, também conseguiram resultados significativos na producéo de etanol.
Guo, et. al. (2011) [21] em seu trabalho utilizaram dois tipos de leveduras, Kluyveromyces
marxianus e Saccharomyces cerevisiae, para transformacdo do material lacteo em
biocombustivel. Os resultados obtidos por cada cultura na fermentacdo do p6 de soro de leite
foram 3,8% v/v (Kluyveromyces marxianus) e 5,2% v/v e (Saccharomyces cerevisiae),

demonstrando resultados satisfatorios na produgéo do etanol.
2.5. BORRACHA NATURAL

A borracha natural (BN) é um polimero de peso molecular elevado (~200.000) com
cadeias lineares longas, formadas por unidades repetitivas tipo isoprénica, conhecido como
poli-isopreno [27]. O poli-isopreno natural pode coexistir em duas formas estéreo-isoméricas,
sendo elas, a cis 1,4-poli-isopreno e a trans 1,4-poli-isopreno. Conquanto, a estrutura quimica
da BN extraida da seringueira é encontrada somente na forma cis 1,4-poli-isopreno [27]. As
duas estruturas estdo ilustradas na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Estruturas quimicas dos poli-isopreno na forma trans e cis.
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As principais caracteristicas que fazem a borracha natural ser tdo atraente ao setor
tecnoldgico e industrial é a sua excelente propriedade mecénica, o custo de produgdo baixo e
da sua matéria prima ser advinda de fontes renovaveis [51].

A propriedade mecanica da borracha pode ser bastante melhorada por processo
quimico, como a vulcanizacdo e também com a introdugdo de aditivos. No processo de
vulcanizagédo ocorre a formagdo de ligagOes cruzadas, originando uma estrutura tridimensional
entre as moléculas do polimero ligadas ao agente de vulcanizagdo [51,52]. O agente de
vulcanizagdo mais utilizado é o enxofre, podendo também ser utilizado o selénio, teldrio,
monocloreto de enxofre, dissulfeto de tiurama e alguns alquifenolsulfetos. Também se utiliza
aceleradores e ativadores juntamente com o agente de vulcanizagdo, com intuito de reduzir o
tempo e a temperatura do processo de vulcanizagdo [51]. Aditivos (materiais organico e/ou
inorganico) como a silica, o negro de fumo, a argila, entre outros sdo usados como reforgos
para melhorar o desempenho da borracha, tais como a resisténcia a tracdo, ao rasgo e a
abrasdo, além de aumentar o modulo de elasticidade, enquanto isso, outros sdo utilizados

apenas para preenchimento, reduzindo o custo de producdo.

2.5.1. Propriedades fisicas da borracha natural

A borracha natural tem uma ampla gama de aplicagcbes comercial por causa de suas
caracteristicas tais como elasticidade, termoplasticidade, resisténcia a abrasdo e a corroséo,
impermeabilidade a liquidos e gases, isolamento elétrico, bem como capacidade de ades&o ao
tecido e ao ago [33,53]. Embora a borracha natural, em alguns casos, possa ser substituida
pela borracha sintética, a impossibilidade de se produzir quimicamente um polimero com as
mesmas qualidades do natural, faz com que ela tenha caracteristicas Unicas. Ela é empregada,
principalmente, na confeccdo de luvas cirlrgicas, preservativos, pneus de automodveis e
caminhdes. A industria de pneuméticos consome aproximadamente 80% da borracha natural
produzida [53].

2.6. LATEX

O latex de borracha natural é um sistema coloidal com particulas de borracha
dispersas em um meio aquoso [28,29]. Nesse sistema, sdo encontrados cerca de 3-5% m/v de
substancias “ndo borracha” tais como: aminoécidos, sais inorgéanicos, acidos nucléicos,

lipideos, proteinas, carboidratos, acidos graxos etc. [36]. O teor de borracha seca na
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seringueira esté entre 30 e 40%, que depende de diversos fatores como: clone, estacdo do ano,
solo e sangria [29,33].

As particulas de borracha sdo envolvidas por uma casca interna de fosfolipidios e
outra externa, de proteinas que conferem carga negativa a particula. O didmetro dessas
particulas varia de 5,0 a 3000 nm, sendo que a maioria delas esta na faixa de 1000 nm [28].
Para evitar a coagulacéo do latex, geralmente utiliza-se como estabilizador a aménia, que em

alta concentragéo no latex (pH > 8), atua também como um bactericida.

2.6.1. Composicao do latex da seringueira

A composicéo do latex depende de diversos fatores como: clone, estacdo do ano, solo
e sangria [29,33]. A tabela 2.6 indica a composicdo média para a seringueira Hevea
brasiliensis RRIM 600.

Tabela 3.6 - Composicdo do latex de seringueira hevea brasiliensis RRIM 600.

Composicéo Porcentagem
Agua 60%
Borracha seca 35%
Substancias proteicas 1,5%
Substancias resinosas 1,0-2,5%
Acucares 1,0%
Cinza (sais minerais, etc.) <1,0%

Fonte: adaptado de Pierozan, [54]

2.6.2. Coagulagdo natural do latex

O latex apresenta estabilidade pela presenca de a&nions carboxilicos adsorvidos na
superficie, formados a partir de acidos graxos ou proteinas. Esses anions, adsorvidos na
superficie da particula, conferem-na carga elétrica negativa produzindo forcas de repulsdo que
impedem a agregacdo das particulas. O latex € praticamente neutro, com pH 7,0 a 7,2,mas
quando exposto ao ar por um periodo de 12 a 24 horas, o pH cai para 5,0 e sofre coagulagéo
espontanea, neste processo bioquimico envolve reagdes entre cétions (Ca**, Mg®* ,K*e Na*) e
proteinas, além da acdo de enzimas e de micro-organismos que reagem com compostos “néo-

borracha”, diminuindo o seu poder de estabilizagdo, isto é, as cargas das particulas de
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borracha sdo anuladas pela adsor¢do de ions de cargas opostas (cétions) ocorrendo a

coagulacédo natural [54,55].

2.6.3. Coagulagéo quimica do latex

A adicéo de &cidos acelera a reducdo do pH do latex , até atingir o ponto isoelétrico,
onde a carga elétrica € nula. Consequentemente diminui a forca repulsiva entre as particulas
para valores menores que KT, que é a energia devida ao movimento browniano, promovendo a
coagulacdo [55]. Em geral sdo utilizados como coagulantes os acidos acético e férmico com

finalidade de reduzir o tempo de coagulacéo.

2.6.4. Estado da arte

O latex de borracha natural pode ser utilizado e armazenado na forma liquida ou na
forma de borracha crua (latex coagulado). A coagulacdo do latex pode ocorrer
espontaneamente, levando quase dois dias para se realizar. Tal processo pode ser acelerado
pela utilizacdo de produtos quimicos, em que os produtos mais utilizados pelas industrias sdo:
0 &cido acético e o férmico [30-32]. Novas propostas para a coagulacdo do latex tém sido
sugeridas nas Ultimas décadas, destaca-se proposto por Ferreira et. al. (2005) [31] que fizeram
um estudo do processo de coagulagdo do latex utilizando um método denominado fumaca
acida (smoke acid). Os resultados das propriedades mecéanicas da BN obtidas pelos autores
foram semelhantes & BN obtida por meio dos métodos convencionais.

Alternativas mais sustentaveis para obtengdo de novos coagulantes tém sido propostas
[30,33]. Bairmark e Niamsa (2009) [30] avaliaram as propriedades antifungo e coagulante do
vinagre extraido da casca de coco, bambu e eucalipto para a borracha natural. Segundo os
autores, o indice de retencdo de plasticidade, as propriedades mecénicas e viscosidade
Mooney da borracha coagulada com vinagre foram similares as propriedades da borracha
coagulada com &cido acético e formico. John, et al 2013 [33] propuseram a utilizacdo de
micro-organismos bioldgicos (leveduras) como um método inovador no campo de coagulago
de latex de borracha natural. Mesmo na fase de teste, os autores tém demonstrado que €
possivel e vidvel a utilizagdo de micro-organismos bioldgicos no processo de coagulacdo do

latex, evidenciando que ndo hé variacdes consideraveis nas propriedades da BN



26

CAPITULO 3

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. COLETA E PREPARACAO DO SORO DE QUEIJOS

O soro foi fornecido pelo laticinio “Tirolez”, localizado na cidade de Monte Aprazivel
- SP. Foram coletados separadamente soro proveniente da fabricacdo dos queijos cottage,
mucarela e minas. Apos a coleta, no laboratdrio, foi medido o pH com o uso de um pHmetro,
fabricado pela TECNOPON e modelo mPA-210. Em seguida parte deste soro foi colocado em
vérios béqueres e realizado tratamento térmico em banho-maria a 45°C (temperatura propicia
para fermentacdo lactica) por 40 horas medindo o pH a cada 8 horas. Ap6s o tratamento
térmico estes foram armazenados em garrafas PET (Figura 3.1) e colocados na geladeira em
temperatura de (5% 2) °C. A outra parte do soro foi colocada em garrafas PET e armazenada

na geladeira a temperatura de (5 £ 2) °C, para posterior utilizacdo.

Figura 3.1: Soro apds tratamento térmico armazenados em garrafas PET.

5
i
E :
i

Fonte: Préprio autor
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3.2. COLETA DO LATEX

A coleta do latex foi realizada em 30 arvores de seringueira clone RRIM 600
cultivadas na Fazenda Experimental da Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus de
Ilha Solteira, localizada no municipio de Selviria — MS, nas coordenadas geograficas 20° 22’
S de latitude e a 51° 22° W de longitude e 335 m de altitude. Estas arvores foram plantadas
em 1987 com espagcamento entre linha de 5,0 m e entre plantas 3,0 m.

As sangrias foram realizadas no periodo da manha, em corte meio espiral, com
inclinacdo de 25-30° (Figura 3.2). O latex foi recolhido em pote de vidro fechado e levado ao

laboratério sem tratamento prévio.

Figura 3.2 - Foto da extragdo do latex em corte meio espiral com inclina¢éo de 25-30°.

Fonte: Préprio autor
3.3. COAGULACAO DO LATEX

O latex foi filtrado com peneira para eliminacdo de possivel sujeira (folhas, galhos,
etc). Foram colocados 200 mL de latex em béqueres em seguida foi adicionado o coagulante,

isto €, 0 soro de queijo cottage, mucarela e minas nas propor¢des em volume latex/soro de
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25%, 50% e 100% e 25% para o acido acético 3mol L. Apés adicdo do coagulante e
misturado lentamente por aproximadamente 5 segundos com um bastdo de vidro, estes foram
derramados em bandejas retangulares com dimensdes de 24,50 x 15,00 cm (Figura 3.3). Ap6s
a coagulacdo, as bandejas foram levadas a estufa a (60 +5) °C por uma hora, em seguida 0s
coagulos foram laminados a uma espessura de 2-3 mm em calandra manual de 2 rolos e

levados novamente a estufa por vinte e quatro horas (Figura 3.3.1). A borracha seca foi entdo

envolta em papel aluminio e armazenada em caixa pléstica fechada & temperatura ambiente
(28 £5) °C.

Figura 3.3 - Foto da Coagulacdo da BN em bandeja, utilizando como coagulante soro do
queijo cottage.

Fonte: Préprio autor

Figura 3.3.1 - Foto da BN coagulada com soro cottage apds vinte e quatro horas na estufa a
60°C.

Fonte: Préprio autor
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3.4. ANALISE DE ROTINA NO LATEX

3.4.1. Conteudo de borracha seca no latex (DRC)

O contetido de solidos no latex DRC (Drying Rubber Content) foi determinado
calculando a razdo massa/volume (m/v), por meio de ensaios de pesagem do contelido da
solucdo inicial e contetdo seco final. Em recipientes previamente pesados foi depositado 2,0
mL de latex; em seguida os recipientes foram colocados na estufa a temperatura de (60 + 5)
°C por 24 horas para adquirir massa constante. O teor de soélidos foi determinado por meio da
Equacéo 1.

. 100 x my
%S06lidos = ——
onde mg € a massa seca final do latex ap6s 24 horas na estufa. O nimero 2 no divisor aparece

pelo fato de se usar 2 mL de latex.

3.5. ANALISE DAS PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DA BN

Estas andlises foram realizadas no laboratério de controle de qualidade da Braslatex
Ind. e Com. de Borrachas LTDA situado na estrada municipal entre Balsamo a Mirassolandia,

km 04 e pertencente ao municipio de Balsamo -SP.

3.5.1. Viscosidade Mooney (VR)

A viscosidade é medida por um disco metélico envolto por uma amostra de borracha,
contida numa cdmara rigida que mantém a temperatura constante em (100,0 + 0,5) °C. O
disco é girado lentamente em uma direcdo, por um tempo de 4 minutos. A resisténcia
oferecida pela borracha durante a rotagdo € medida em uma escala convencionada, definida
como a viscosidade Mooney. Para cada anélise, foram preparados dois corpos de prova com
dimensdes de 50 mm e 6 mm de didmetro e de espessura, respectivamente, com um furo
central de 8 mm de didmetro e massa de (25 + 2) g. As analises foram realizadas em um
viscosimetro da ALPHA TECHNOLOGIES modelo MV 2000.

3.5.2. Plasticidade Wallace (Po) e Indice de Retencéo de Plasticidade (PRI)
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Nestas analises, as amostras sdo colocadas entre dois pratos paralelos que mede a
plasticidade em fungdo do achatamento do corpo de prova submetido a uma compressao
constante em condigdes padréo de temperatura, tempo de agéo da forga de compressao, forma
e massa do corpo de prova. Para as andlises foram utilizados 30 g de borracha seca em
formato de filmes de aproximadamente 1,7 mm de espessura, onde 6 corpos de provas foram
preparados e separados em dois grupos. A plasticidade Wallace (Po) foi determinada em 3
corpos de prova ndo degradados e em 3 termo degradados (Psp). Para fazer a termo
degradacdo, os corpos de provas foram submetidos a um tratamento térmico de 140°C por 30
minutos, em uma camara de envelhecimento modelo Wallace Ageing Chamber, O14. Para as
medidas da plasticidade foi utilizado o plasticimetro Wallace Rapid Plastimeter Mk V- P14. O

PRI é expresso em porcentagem e calculado por:

P
PRI = =2 x 100
Py

3.6. ANALISE TERMICA

3.6.1. Anédlise Termogravimétrica (TG)

Na andlise termogravimétrica a amostra é submetida a uma programacéo controlada de
temperatura; o equipamento mede a variagdo da massa da amostra em funcéo da temperatura
e/ou tempo. Os ensaios termogravimétricos foram realizados em um equipamento Q600 da
TA Instruments, em atmosfera de nitrogénio (fluxo 100 mL/min) na faixa de temperatura 25-
700 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para cada medida, foi utilizada (10,5 = 0,5)

mg de amostra de BN seca.

3.7. ENSAIO MECANICO

3.7.1. Tragéo e Deformagéo

Consiste na aplicagdo de carga de tragdo uniaxial crescente em um corpo de prova
especifico até a ruptura. Trata-se de um ensaio amplamente utilizado na industria de
componentes mecanicos, devido as vantagens de fornecer dados quantitativos das
caracteristicas mecénicas dos materiais.

Os ensaios de tragdo foram realizados segundo a ASTM D 412-97 [62], em um

equipamento marca Instron, modelo 5960, a velocidade de 500 mm/min com célula de carga
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de 500 N. Para cada amostra foi preparado 10 corpos de prova segundo a norma ASTM D
412-97 com comprimento Gtil de 22 mm (Figura 3.7). O corpo de prova é preso pelas
extremidades nas garras de fixacdo do dispositivo de testes. A maquina de ensaio de tracdo é
projetada para alongar o corpo de prova a uma taxa constante, além de medir continua e
simultaneamente a carga instantdnea aplicada e os alongamentos resultantes, isso com o

auxilio de extensémetros [63].

Figura 3.7 - Padréo de corpos de prova utilizados.

Fonte: Préprio autor
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CAPITULO 4

4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. TRATAMENTO DO SORO DE QUEIJO

4.1.1. Medidas do pH do soro

O soro de queijo apresenta instabilidade quanto ao seu pH principalmente quando
exposto a temperaturas entre 37 e 45°C. Neste intervalo de temperatura tem-se um maior
crescimento das bactérias laticas que sdo responsaveis pela transformacéo da lactose em acido
lactico (fermentacdo latica). Para temperaturas acima de 55°C observa-se o inicio da
pasteurizacéo do soro [56].

No presente estudo foi avaliada a variagéo do pH do soro doce proveniente dos queijos
mucarela, minas e do soro acido proveniente do queijo cottage em fungdo do tempo para a
temperatura constante de 45°C, temperatura esta que estimula a fermentagdo lactica. O
resultado esta apresentado na Figura 4.1. Observa-se que, para o soro doce dos queijos
mugcarela e minas ocorre uma acentuada queda no pH nas primeiras 8 horas de tratamento
térmico correspondendo a 34,72% e 28,13%, respectivamente, dos seus valores iniciais. Apds
24 horas de tratamento térmico o pH tende a estabilizar em aproximadamente 3,6 para o soro
mucarela e 4,1 para o soro minas. Para o soro 4cido proveniente do queijo cottage observa-se
maior queda no pH apds 16 horas de tratamento térmico correspondendo a 13,07% do seu
valor inicial. Ap6s 32 horas de tratamento o pH tende a estabilizar a 3,85.

Dos resultados observa-se que o pH diminui no decorrer do tempo, indicando o
aumento da acidez do soro do queijo, fato este explicado pelo processo de producéo do &cido
lactico obtido por fermentacdo lactica. A Tabela 2.1 apresenta as porcentagens de &cido
lactico e lactose presente no soro doce e no soro acido. Nota-se que o soro doce tem maior
porcentagem de lactose e menor porcentagem de &cido latico, fato este que favorece a

fermentacéo latica da lactose em &cido latico quando exposto ao tratamento térmico de 45°C.
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Figura 4.1 - Variacdo do pH do soro de queijos em fungdo do tempo de tratamento térmico a

45°C.
6.4 —u8— 5. Minas
: v— S. Mucarela
.09 S. Cottage
5.6
5.2
4.8
I
= i
4.4
J %H_H"“"H-. .
e i
4.0+ 2 ———n
| E
3.6+ —
] - . 4
3.2
I ¥ ] ¥ ] ¥ ] L} | r ]
0 8 16 24 32 40

Tempo (Horas)

Fonte: prdprio autor

4.2. ANALISE DO LATEX

4.2.1. Conteudo de borracha seca no latex (DRC)

O DRC é um parametro fisiolégico do latex que mede a quantidade de borracha seca
no latex. A variagdo do DRC estd associada a alteracbes do metabolismo da planta
influenciando no processo biossintético do poli-isopreno e nos vasos laticiferos da
seringueira. Estas alteracdes podem ser explicadas por fatores como: intensidade de sangria,
variacOes climaticas ao longo do ano, idade das arvores e estimulagdo do painel decorrente da
aplicagdo de estimulantes. O DRC tende a diminuir com a queda da temperatura e das
precipitacbes (entre maio e junho), neste periodo tem-se o processo de envelhecimento foliar
da seringueira seguindo da queda das folhas, diminuindo a atividade biossintética da
seringueira, portanto o DRC tende a diminuir.

Neste estudo o DRC foi obtido durante cinco meses de coleta e 0s resultados variaram

entre 41,48 a 46,28% como mostrado na figura 4.2.
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Figura 4.2 - Variacdo do DRC para as coletas realizadas em cinco meses de 2015.
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Como apresentado na literatura [29,33] os menores valores estdo dispostos em maio e
junho com valores médio de 43,35 e 41,48 respectivamente. Tendo o maior valor para 0 més
de agosto (46,28), observando uma variagdo méaxima ao longo dos cinco meses de 10,37% no
valor do DRC. Apds o més de julho ndo foi observado variacdes consideraveis no DRC; os
resultados obtidos estdo acima dos valores encontrados na literatura, este fato pode ser
explicado pela baixa intensidade de sangria das arvores. Para cada més analisado foram

realizadas trés medidas de DRC e a média calculada (Tabela 1- Apéndice A).
4.3. COAGULACAO DO LATEX

4.3.1. Tempo de coagulacdo do latex

A coagulagdo do latex ocorre de modo natural ou com a adi¢do de coagulantes. A
adicdo de coagulantes acelera o processo de coagulagdo diminuindo o fator tempo. Neste
sentido os coagulantes sdo utilizados nos periodos de chuvas para evitar perda de produgéo
uma vez que o contato direto do latex com &gua gera diluicdo deste, ocorrendo perda na

producdo. Os coagulantes também sdo utilizados quando se necessita de uma borracha com
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menor indice de sujidade, ou seja, mais limpa. Com o uso de coagulantes, a coagulacdo do
latex ocorre muito mais rapida do que a natural, diminuindo tempo de exposi¢do ao meio
evitando a presenca de insetos, folha, galhos entre outras coisas.

No presente trabalho primeiramente investigou-se o efeito da adicdo do soro dos
queijos cottage, minas e mucarela, in natura, no latex da borracha natural. Como esperado,
ndo houve coagulagdo utilizando o soro proveniente do queijo minas e mugarela. No entanto,
houve coagulacdo do latex para o soro proveniente do queijo cottage. Este resultado é
explicado pela diferenga de acidez que 0s soros apresentam in natura, conforme apresentado
na Figura 4.1. O soro doce possui um pH mais elevado: 6,15 e 6,25 para 0 soro proveniente
do queijo minas e mugarela, respectivamente. O soro proveniente do queijo cottage possui
um pH de aproximadamente 4,7, acido, o que propicia a coagulacdo do latex. O soro doce
quando submetido tratamento térmico, sua acidez aumenta conforme foi ilustrado na Figura
4.1. Ao ser adicionado no latex ocorre entdo sua coagulacdo. O tempo medio estimado para 0s
soros tratados por 24 horas esta apresentado na Figura 4.3, juntamente com o resultado do
coagulante o 4cido acético 3mol L™, o qual foi utilizado como referéncia. A proporcéo em
volume latex/soro utilizada foi de 25%. Resultados similares foram observados para as

proporgdes 50% e 100%.

Figura 4.31 - Tempo médio de coagulagdo do latex com diferentes coagulantes.

15,0
1354 {
12,0
10,5
9,04
7.5
6.0 -
45 %

3,0 T T T ; T T T
A acético S. Cottage S. Minas S. Mucarela

Tempo de coagulacdo (min.)

Coagulantes

Fonte: Proprio autor.
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Observa-se que o tempo de coagulacdo do latex utilizando como coagulante &cido
acético e o soro cottage sdo praticamente 0 mesmo. Observa-se também que o tempo meédio
de coagulacdo do latex para os coagulantes soro minas e soro mugarela sdo de 8 e 14,2
minutos respectivamente. Esperava que quando mais &cido o soro menor tempo de coagulacdo
ocorresse. Esse resultado indica que além da acidez do soro outros fatores devem estar
influenciando no processo de coagulacéo do latex. Acredita-se que um desses fatores deve ser
a matéria organica residual existente no soro que provavelmente deve ser diferente entre eles.
Destaca-se aqui que o cheiro da borracha coagulada com os soros € bastante agradavel, o que
ndo ocorre quando a borracha é coagulada naturalmente ou com &cido as quais apresentam um
cheiro muito desagradavel apds alguns dias de armazenamento.

Para cada tempo médio de coagulacdo foram realizadas trés medidas uma em cada

proporcdo e a média calculada (Tabela 1 - Apéndice B).

4.4. ANALISE DAS PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DA BN

4.4.1. Viscosidade Mooney (Vg)

A Vg é um pardmetro muito usado pela industria em geral. O valor da Vg varia com o
tempo de estocagem. Com as condi¢Oes de temperatura e umidade tenderdo a aumentar a
quantidade de ligagOes cruzadas ocasionando um aumento da Vg, devido as reacdes entre as
moléculas de poli-isopreno envolvendo grupos aldeidos e a condensacdo de grupos aldeidos
na fase ndo borracha incluindo alguns aminoécidos [58].

Para realizar processamento de borrachas duras com alta Vg, requerem longos tempos
de pré — mastigacéo (requer mais energia) ou a necessidade de incorporacéo de aditivos de
alto custo para tornar o material processavel. Por outro lado borrachas moles, com baixa Vg,
praticamente ndo requerem mastigacdo, mas ndo podem ser submetidas a determinados
processamentos [58].

A figura 4.4.1 apresenta a variacdo Vg para amostras coaguladas com éacido acético na
proporcdo de 25% e soro de queijos: Mucarela, Minas e Cottage nas proporgdes de 25, 50 e
100%.
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Figura4.4.1 - Variacdo da VR, para as amostras de BN com diferentes tipos de coagulantes
nas proporcdes de 25, 50 e 100%.
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Os resultados mostram que os valores médios da Vg para as amostras ficaram entre
67,3 e 71,1 unidades. Observa-se uma tendéncia de quanto maior a porcentagem de
coagulante (soro) maior serd o valor da Vg. Observa-se também que a BN coagulada com
soro de mugarela apresenta os menores valores e a BN coagulada com soro cottage apresenta
0s maiores valores de Vg, Estes fatos podem ser explicados pelos componentes presentes em
cada tipo de soro principalmente pela interferéncia das proteinas presentes nos soros. Ao
aumentar a quantidade de soro (porcentagem) aumenta a quantidade de proteinas na borracha.

As amostras coaguladas com soro de mugarela apresentam aumento de 1,78%, as de
soro minas 1,8% e as de soro cottage 1,43% quando aumenta a quantidade de coagulante de
25% para 100%. Para a analise da viscosidade e é observado que os resultados obtidos com o
uso de soro de queijo como coagulantes sdo estatisticamente iguais (teste t) ao resultado do

coagulante acido acético.
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Para cada valor médio de Vg foram realizadas duas medidas e as médias calculadas
(Tabelas 1, 2 e 3 — Apéndice C).

4.4.2. Plasticidade Wallace (Po)

A plasticidade Wallace esta relacionada ao comprimento da cadeia polimérica do poli-
isopreno, sendo uma medida do estado de degradacéo da borracha. O plastimetro Wallace de
pratos paralelos utilizados nestas medidas mede a plasticidade com base no achatamento de
um corpo de prova e a leitura é realizada em unidade na escala Wallace. Essas unidades
podem variar de clone para clone e também entre coletas [58]. Para isso todas as analises
foram realizadas de um mesmo clone (RRIM 600) e de uma mesma coleta, para que estes
fatores ndo interferissem nos resultados e sim os coagulantes e suas respectivas proporgoes.

Para a plasticidade Wallace a norma da ABNT estabelece 30 unidades como valor
minimo, abaixo disso a borracha é considerada muito flexivel (mole) [58].

A figura 4.4.2 apresenta a variacdo de P, para as amostras coaguladas com &acido
acético na proporcdo de 25% e soro de queijos: Mugcarela, Minas e Cottage nas proporcdes de
25, 50 e 100%.
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Figura 4.4.2 - Variacdo do Py, para as amostras de BN com diferentes tipos de coagulantes nas
proporcdes de 25,50 e 100%.
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Analisando os resultados observa-se que os valores para a plasticidade Wallace
apresentam uma variacdo de aproximadamente 11%, entre o menor valor (39,7) e 0 maior
valor (44), estando estes acima do padrdo minimo de 30 unidades estabelecido pela ABNT.
Observa-se também que as amostras coaguladas com soro de mucarela nas propor¢des de 50 e
100% apresentam 0s menores de Py, ficando proximos de 40 unidades, para os demais
coagulantes e suas respectivas proporcoes os valores obtidos sdo estatisticamente iguais (teste
t) e superiores a 43 unidades. Observa-se que as amostras coaguladas com soro minas ndo
apresentaram variaces nos valores de Py para as devidas proporgdes tendo o valor de 43
unidades para todas as proporcdes analisadas. Os resultados mostram ainda que 0s maiores
valores de Py foram para as amostras coaguladas com soro cottage (44 unidades), mas que
todos os resultados séo iguais com excecdo das BN coagulada com soro mucarela nas
proporcdes de 50 e 100%.

Para cada valor médio de P, foram realizadas trés medidas e as médias calculadas
(Tabelas 1, 2 e 3 — Apéndice C).
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4.4.3. Indice de retencéo plastica (PRI)

O indice de retencdo de plasticidade (PRI) € uma propriedade largamente usada pela
indUstria e avalia a estabilidade da BN sob condicfes controladas de calor ou oxidagdo. As
variagdes no PRI podem ser influenciadas pelas diferencas genéticas clonais, alteragdes nas
condicBes climéaticas que atuam diretamente na sintese dos constituintes ndo borrachosos do
latex coletado e até mesmo pelo uso de coagulantes [58,59]. Altos valores de PRI
correspondem a uma boa resisténcia ao aquecimento, que leva a uma menor degradacdo
termo-oxidativa. As especificacbes do SMR (Standar Malaysian Rubber) [60] e da norma
brasileira (ABNT) [61], padronizam o valor minimo de 60% como um minimo necessario

para todas as classes de borracha.

Figura 4.4.3 - Variagéo do PRI, para as amostras de BN com diferentes tipos de coagulantes
nas proporcdes de 25,50 e 100%.
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Analisando os resultados observa-se que os valores de PRI apresentam uma variagao
de aproximadamente 11%, sendo o valor minimo (90%) e o valor méximo (100%). Sendo

estes representados pelas médias das amostras coaguladas com &cido acético e 0 menor pelas
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amostras coaguladas com soro de mugarela na proporgdo de 50%. Para 0 soro cottage
observa-se uma menor variacdo (94,6 a 97,7%) que corresponde a uma variagdo de 3,24%,
ficando evidenciado também para o soro cottage que quanto menor a propor¢do de coagulante
maior serd a porcentagem de PRI. Para todos os tipos de soro na proporcdo de 25% as
amostras apresentam resultados de PRI iguais. Nas demais proporgdes ndo se tem um padréo
definido. Esses resultados estdo acima do padrdo minimos estabelecidos pela SMR e ABNT.
Comparado com resultados encontrados na literatura, o PRI encontrado aqui apresenta valores

maiores. Este fato esta relacionado a pouca sangria realizada no seringal.

4.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

O comportamento térmico dos materiais € um pardmetro importante para a
determinacgdo das etapas de formulagdo e processamento da borracha natural. Neste sentido
este estudo busca avaliar a estabilidade térmica e verificar a perda de massa. A estabilidade
térmica da BN é determinada em funcdo de trés temperaturas: temperatura inicial de

decomposicao, temperatura de decomposicdo méxima e temperatura final de decomposigéo.
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Figura 4.5 - TG das amostras de BN coagulada com A. Acético, S. Cottage, S. Minas e S.

Mugarela.
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De acordo com a figura 4.5 observa-se que para os diferentes tipos e quantidades de
soro, o intervalo de temperatura de decomposi¢do maxima (300 - 397°C ) basicamente foi o
mesmo, que corresponde a pirdlise ativa com degradagdo estrutural da borracha, a perda de
massa corresponde a aproximadamente 74%. A Ultima fase da perda de massa corresponde a
etapa final da decomposicéo que ocorre em valores de temperaturas superior a 400°C a qual é
atribuido a degradacdo de cadeias de alta massa molar que sdo produzidas durante o
aguecimento e/ou residuos poliméricos altamente reticulados [20, 59]. Para a regido entre 150
a 300 °C, os termogramas obtidos com a borracha coagulada com acido acético e com 0s
diferentes soros na relagdo soro/latex 25% s&o semelhantes. No entanto, com o aumento
dessa relagéo para 50% e 100%, observa-se um aumento na perda de massa nesse intervalo de
temperatura para a borracha coagulada com o soro proveniente queijo Minas e Mugarela,
como ilustram as figuras 4.5.1, 45.2 e 453. Esse perda provavelmente deve estar
relacionada a componentes ndo borracha do latex e a matéria organica residual existente no
soro que se decompoem no mesmo intervalo de temperatura [65, 66]. Este fato também pode
ter relacdo com o pH do soro pois a maior perda de massa foi registrada para as amostras

coaguladas com soro mugarela, e este apresenta 0 menor pH. Para as amostras coaguladas
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com soro proveniente do queijo cottage apresentaram o mesmo termograma independente da
relagdo soro/latex utilizadas (Figura 4.5.1).

Figura4.5.1 - TG de amostras de BN coaguladas com 25, 50 e 100% de soro cottage.
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Figura 4.5.2 - TG de amostras de BN coaguladas com 50 e 100% de soro minas.
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Figura 4.5.3 - TG de amostras de BN coaguladas com 50 e 100% de soro mugarela.
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4.6. ENSAIO MECANICO

4.6.1. Tracédo e Deformacéo

Na figura 4.6.4 tem se as curvas representativas dos ensaios de tensdo deformagao
para a as amostras coaguladas com os diferentes tipos de soro. Os principais estdo
sumarizados na Tabela 4.6. Observa-se que as curvas apresentam o mesmo padrdo. Nota-se
uma leve tendéncia de aumento nas tensdes, nas deformagBes avaliadas, a medida que a
relacdo soro/latex também aumenta, com excec¢do do soro do queijo cottage. Os resultados
mostram que a borracha coagulada com o0s soros apresentam propriedades mecanicas
semelhantes a coagulada com &cido acético, demonstrando que a propriedade mecénica néo é
afetada, como esperado.



1Figura 4.6.1 - Ensaio de tracdo e deformacéo de amostras de BN coaguladas com soro de queijo
mucarela nas proporg¢des de (25, 50 e 100%) e acido acético na proporcao de 25%.
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Figura 4.6.2 - Ensaio de tragéo e deformacéo de amostras de BN coaguladas com soro de
queijo minas nas proporcdes de (25, 50 e 100%) e acido acético na proporcao de 25%.
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Figura 4.6.3 - Ensaio de tracdo e deformacéo de amostras de BN coaguladas com soro de
queijo cottage nas proporcoes de (25, 50 e 100%) e &cido acético na proporcao de 25%.
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Figura 4.6.4 - Ensaio de tracdo e deformacéo de amostras de BN coaguladas com soro de
queijo minas, mucarela e cottage nas propor¢oes de (25, 50 e 100%) e acido acético na
proporcéo de 25%.
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A Tabela 4.6, apresenta a média aritmética da forca de ruptura (F), os desvios padréo

(s) e os coeficientes de variagdo (C.V. %), bem como a porcentagem da deformacdo de

ruptura (D) e a porcentagem de coagulante utilizado (C) dos ensaios de tensdo e deformagé&o.

Tabela 4.6- Deformagédo e tensdo no ponto de ruptura.

oh A
Soro Mugarela Soro Minas Soro Cottage 25% ,A_\udo

C D D D D Acetico

0, 0, 0, 0, 0,

(%6) | (%) F s |CV (%) F s |CV (%) F s |CV (%) FIMN)| s |CV
(MN) (%) (MN) (%) (MN) (%) (%)

25% (875] 1,23 0,03 2,43|856| 1,49 0,04 2,68|965( 1,56 0,05 3,2 |833| 1,41 0,05 3,54

50% (901| 1,44 0,04 2,77|969| 1,63 0,06 3,68|871| 1,27 0,03 2,36

100%|871| 1,34 0,03 2,23|878| 1,66 0,06 3,61]|943| 1,27 0,04 3,14

Fonte: Préprio autor

A Tabela 4.6.1, apresenta a média aritmética da forga (F), os desvios padrdo (s) e 0s

coeficientes de variagdo (C.V. %), para as deformacdes (D) de 100, 300 e 500%, dos ensaios

de tenséo e deformagao.

Tabela 4.6.1 - Valores das forcas de tensdo para as deformagdes de 100, 300 e 500%.

Tipo de Coagulante

25% - Soro 25% - 25%- Soro 25%- Acido
D(%) | Mucarela Soro Minas Cottage acético
F CV| F CV | F cvV F Y
MN)] S | ) |[MN)| S | (%) |[(MN)] S | (%) | (MN) | S | (%)
100| 035 001 28 045 003 667 033 003 909 033 003 9,09
00| 037 002 540 049 004 816 034 003 882 034 004 1176
coo| 046 004 870 063 005 793 045 003 667 045 004 889
50%- Soro 50% - 50%- Soro 25%- Acido
D(%) Mucarela Soro Minas Cottage acético
F CV | F CV| F cV F cV
MN)] S | &) |[MN)| S [(®%)|(MN)]| S | (%) | (MN) | S | (%)
100| 041 007 1707 041 002 487 034 003 882 033 003 909
00| 040 006 15 042 003 714 034 003 882 034 004 1176
sgo| 047 008 1702 050 004 8 042 005 119 045 004 889
100%- Soro 100%- Soro 100%- Soro 100%- Acido
D(%) Mucarela Minas Cottage acético
F CV| F CV| F CcV F CcV
MN)| S | ) [MN)] S [ |MN)] S | (%) | (MN) | S | (%)
100] 037 002 54 047 002 425 030 002 667 033 003 9,09
00| 039 002 512 048 003 625 031 003 967 034 004 1176
ool 080 003 6 061 005 819 038 004 1052 045 004 889

Fonte: Préprio autor
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CAPITULO5

5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos para 0s ensaios padrdes realizados neste trabalho mostram que
para as amostras de BN coaguladas com &cido acético e com soro de queijo mucarela, minas e
cottage na propor¢do de 25% coagulante/latex, os valores sdo estatisticamente iguais. Para as
amostras de BN coaguladas com soro de queijo mugarela, minas e cottage nas proporcoes de
50 e 100%, os resultados estéo dentro dos padrdes estabelecidos pela norma da ABNT.

O tratamento térmico do soro de queijos a 45°C acelera o processo de fermentagéo
latica, diminuindo o pH, observando uma queda mais acentuada do pH para o soro doce
proveniente dos queijos mucarela e minas, estes tendem a estabilizar seu pH a 3,6 e 4,1
respectivamente ap0s 24 horas de tratamento. Para o soro 4cido proveniente do queijo cottage
a queda é mais lenta, pois no processo de fabricacdo do mesmo, ocorre a fermentagdo latica,
diminuindo a quantidade de lactose e aumentando a quantidade de &cido latico, portanto
quando exposto ao tratamento térmico o pH diminui apds 16 horas e estabiliza em 32 horas
com pH de 3,8.

O tempo de coagulagdo mostra a eficiéncia do coagulante. Foi observado que o soro
cottage coagula o latex sem nenhum tratamento térmico prévio, pois 0 mesmo passa pelo
processo de fermentacdo latica em sua fabricagdo. O tempo estimado de coagulacdo foi
diferentes para os trés tipos de coagulantes sendo que o soro cottage apresentou o menor
tempo, sendo igual ao do acido acético usado como referéncia. O soro mucarela foi que teve
0 maior tempo estimado (~14,2 min.) de coagulagéo, seguido do soro de minas (~8,0 min.).

As andlises das propriedades tecnoldgicas da BN, viscosidade mooney (Vg),
plasticidade Wallace (Po) e indice de retencdo de plasticidade (PRI), apresentaram poucas
variacOes entre os coagulantes e também entre as relacdo soro/latex (25, 50 e 100% vol/vol).
Os resultados estdo estatisticamente iguais e acima dos padrées minimos estabelecidos pelas
normas SMR e ABNT.

Nas analises termogravimétricas observou-se que todas as amostras apresentam uma
boa estabilidade térmica tendo a maxima degradacéo na regido entre (300 - 397°C ), atribuida
a degradacdo estrutural da borracha. Uma perda de massa correspondente a 4% é observada
no intervalo de aproximadamente 150 a 300 °C, para as amostras coaguladas com Soro Minas
e Soro Mugarela na proporcéo 100%. Esta perda foi atribuida a componentes néo borracha do

latex e a matéria organica residual existente no soro.
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As curvas de tragdo e deformacdo do ensaio mecénicos das amostras de BN
coaguladas com soro de queijos apresentam o mesmo padrdo comparando com as coaguladas
com &cido acético, apresentando os valores de tensdo em diferentes deformaces
estatisticamente iguais.

Finalizando, conclui-se que o soro obtido da producéo dos queijos Mugcarela, Minas e
Cottage, podem ser utilizados como coagulantes de latex da borracha natural em substituicdo
ao &cido acético. Particularmente o Soro Cottage apresenta uma vantagem em relagdo aos
demais, pois 0 mesmo pode ser utilizado sem prévio tratamento, isto é, usado in natura.
Salienta-se que além de dar uma nova alternativa para um descarte poluente, as borrachas
coaguladas com o soro dos queijos apresentam um cheiro agradavel, diferentemente do cheiro

desagradavel que fica quando a coagulacéo é feita naturalmente (microorganismo).
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APENDICE A

A Tabela 1, apresenta as médias aritméticas ( = ), os desvios padrdo (s) e os coeficientes de variagdo (C.V. %) dos ensaios padrdes de

DRC para coletas de latex de seringueira durantes cinco meses de 2015.

Tabelal - DRC para coletas de latex de seringueira durante cinco meses de 2015.

MESES DO ANO

Ensaio maio junho julho agosto setembro
padrio ¥ | s Jcv(®) v s Jevw)| x[ s Jevew)| x] s Jeve)] w] s [ev(®)
DRC (%) 43,35 1,65 3,8 4148 1,32 3,18 4533 357 787 4628 2,6 5,62 4568 261 571

Fonte: Proprio autor
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APENDICE B

A Tabela 1, apresenta as médias aritméticas ( ), os desvios padrédo (s) e os coeficientes de variacdo (C.V. %) dos ensaios padrdes do

tempo de coagulacdo (TC), para coagulacdo do latex de seringueira com os coagulantes A. Acético, S. Cottage, S. Minas e S. Mugarela.

Tabela 1 - Tempo de coagulacéo do latex para os coagulantes A. Acético, S. Cottage, S. Minas e S. Mugarela.

TIPOS DE COAGULANTES
A. acético S. Cottage S. Minas S. Mucarela
Ensaio Padréo x S |GV x S |GV (%) S |CV(™W)| x S |CV(%)
TC (min) 45 03 666 45 04 88 8 05 625 142 07 4,93

|

Fonte: Proprio autor
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APENDICE C

As Tabelas 1 a 3 apresentam as médias aritméticas (x ), 0s desvios padréo (s) e os coeficientes de varia¢do (C.V. %) dos ensaios padrdes

de plasticidade Wallace (Po), indice de retencéo de plasticidade (PRI) e viscosidade Mooney (VR), para as amostras de BN coaguladas com 25,

50 e 100% de coagulantes.

Tabela 1 - Dados estatisticos para os ensaios de (P0),(PRI) e (VR), utilizando 25% de coagulante.

TIPOS DE COAGULANTES

25%- S. Mucarela 25%- S. Minas 25%- S. Cottage 25%- A. Acético
Ensaios padrdes
_ S c.v (%) e S c.v (%) ¥ S c.v (%) Y S c.v (%)
X
PO (%) 43 1 2,33 43 1 2,33 44 1 2,27 43 1 2,33
PRI (%) 95,3 2,2 2,32 95,3 2,2 2,36 97,7 2,2 2,27 100,8 1,4 1,36
VR (%) 67,3 0,9 1,36 69,1 1,8 2,66 70,1 2 2,85 70 4,1 5,95

Fonte: Proprio autor



Tabela 2 - Dados estatisticos para os ensaios de (P0),(PRI) e (VR), utilizando 50% de coagulantes.

TIPOS DE COAGULANTES

50%- S. Mucarela

50%- S. Minas

50%- S. Cottage

Ensaios padroes X | s | c.v (%) X | s | c.v (%) X s |cv(%)
PO (%) 39,7 0,6 1,45 43 1 2,33 43 0,5 1,16
PRI (%) 90,8 1,3 1,47 96,1 2,6 2,68 95,3 2,3 2,44
VR (%) 68,6 53 7,73 69,8 2,3 3,24 71 45 6,37

Fonte: Proprio autor

Tabela 3 - Dados estatisticos para os ensaios de (P0),(PRI) e (VR), utilizando 100% de coagulantes.

TIPOS DE COAGULANTES

100%- S. Mucarela

100%- S. Minas

100%- S. Cottage

Ensaios padroes X s | c.v (%) X | s | c.v (%) X | S | c.v (%)
PO (%) 40 1 2,5 43 1 2,32 43,6 0,6 1,32
PRI (%) 97,5 2,4 2,5 91,5 1,2 1,3 94,6 1,2 1,35
VR (%) 69,4 94 1356 70,4 3,6 5,12 711 6,1 8,55

Fonte: Proprio autor



