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RESUMO

A borracha natural ¢ um dos polimeros mais consumidos mundialmente, onde seu
principal mercado ¢ o setor pneumatico com cerca de trés quartos do consumo total. A
seringueira € a mais importante produtora de borracha natural, sendo responsavel por cerca de
99% da produg¢dao mundial A mangabeira ¢ também uma arvore lactescente produzida quase
em sua totalidade de forma extrativista e visada somente para a produgdo do seu fruto, a
mangaba. Embora ja ter sido utilizada comercialmente em periodos emergenciais, hoje a
borracha natural provinda da mangabeira ndo tem qualquer utilizacdo tecnoldgica, pois ¢
considerada uma borracha de qualidade inferior. Neste trabalho foram produzidos filmes de
borracha prevulcanizada com o latex de seringueira, de mangabeira e também com a mistura
(m/m) do latex de mangabeira no latex de seringueira, nas proporc¢des de 95/5, 90/10, 80/20,
70/30 e 60/40. Os resultados mostraram que o niimero de ligagdes cruzadas, tensdo na ruptura
e dureza Shore A sdo dependentes do sistema de vulcaniza¢do convencional, semi-eficiente
ou eficiente, e da temperatura e do tempo de cozimento do latex de ambas as fontes. Os
valores dessas propriedades encontrados para a borracha da mangabeira foram inferiores ao
da borracha da seringueira. O maior valor de tensdo de ruptura, dureza Shore ¢ deformagao
encontrada para a borracha de seringueira foi alcangado utilizando o sistema convencional
com 3 horas de cozimento sob 80°C. Esses valores sdo: 22 MPa, 42 Shore A e 895% o que ¢
aproximadamente 150%, 68% e 25%, respectivamente, maiores do que os maiores valores
encontrados para a borracha da mangabeira (8,8 MPa, 25 Shore A e 714%) que foi obtido
utilizando o sistema semi-eficiente. As borrachas obtidas da mistura dos latex apresentaram,
para composi¢des inferiores a 20%, em massa de borracha de mangabeira, um comportamento
similar a da seringueira mostrando ser viavel a sua utilizacdo para fabricacdo de utensilios a
partir do latex misturados. A tensdo na ruptura para as misturas 95/05, 90/10 e 80/20
(borracha da seringueira/ borracha da mangabeira, em massa), utilizando o sistema
convencional foram: 18,3 MPa, 17,5 MPa e 16,9 MPa, que ¢ 1,5%, 5,4% e 8,5%,
respectivamente, menores do que o encontrado na borracha de seringueira (18,7 MPa). O

modulo de tensdo a 300% apresentaram os valores similares a borracha da seringueira.

Palavras-chave: Borracha natural, seringueira, mangabeira, prevulcaniza¢do, misturas de

latex.



ABSTRACT

Natural rubber is one of the most consumed polymer in the worldwide and pneumatic
industry is responsible for approximately three fourths of total consumption. Hevea
brasiliensis is the most important producer of natural rubber, being responsible for 99% of
global production. The Hancornia speciosa Gomes is also produces white latex that can be
tapped from the tree similarly to Hevea. Although it has been used commercially in
emergency periods, nowadays Hancornia rubber has no technology use due to its low
production and rubber quality. The latex blend can be a viable alternative to the use of
mangabeira latex as one additional income besides of fruit commercialization. In this sense, the
proposal of this work was to evaluate the influence of prevulcanization condition in the Hancornia
speciosa Gomes (mangabeira) and Hevea brasiliensis (seringueira) latexes and also in its
mixture, on the rubber proprieties. The latexes were prevulcanizated by conventional (CV),
semi-efficient (SEV) and efficient (EV) vulcanization systems under temperatures of 60, 70
and 80 ° C. The crosslinked quantity was investigated by the swelling technique and the
mechanical proprieties were obtained from tensile experiments and shore A hardness. The
results showed that the quantity of crosslinked, stress at break and shore hardness are
dependent of prevulcanization condition. The values of these proprieties found for
mangabeira rubber were lower than the values found for the seringueira rubber. The highest
stress at break, shore hardness and strain to seringueira and mangabeira rubber were obtained
using the CV and SEV systems, respectively, under temperature of 80° C for 3 hours. Theses
value are: 22 MPa, 42 shore A and 895% that are around 150%, 68% e 25%, respectively,
higher than found to mangabeira rubber (8,8 MPa, 25 Shore A and 714%). The rubbers
obtained from mixture of latex have the mechanical proprieties closed to the seringueira
rubber for blends with 20%, in mass, of mangabeira rubber. The stress at break for rubbers
with the composition (Hevea/Hancornia) 95/05, 90/10 and 80/20, in mass, using the best
prevulcanization condition (CV, 80° C, 3 h) were: 18,3 MPa; 17,5 MPa and 16,9 MPa, that
is 1,5%, 5,4% and 8,5%, respectively lower than neat Hevea rubber (18,7 MPa). The

modulus at 300% showed similar value of neat Hevea rubber.

Keywords: Natural rubber, Hevea brasiliensis, Hancornia speciosa Gomes, prevulcanization,

latex blend.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

A demanda por artigos produzidos a partir de borracha natural (BN) tem aumentado a
cada dia em funcdo do crescimento populacional e do surgimento de novos tipos de
manufaturados que requerem elasticidade, flexibilidade e resiliéncia. Atualmente, existem
mais de 40 mil produtos em geral de borracha natural, sendo que, 400 destes sdo dispositivos
médicos. A industria pneumatica consome aproximadamente trés quartos da borracha
produzida mundialmente.(1) Embora a seringueira Hevea brasiliensis seja uma planta nativa
originaria da Amazonia, desde a década de 50 o Brasil importa a cifra de pouco mais de 50%
da borracha natural consumida no pais. Atualmente, o Brasil contribui apenas com pouco
mais de 1% da produ¢do mundial de borracha natural, sendo o estado de Sdo Paulo o maior
produtor, atingindo aproximadamente 54% de toda produgdo nacional. (1)). Sdo conhecidas
mais de 2500 espécies de plantas que produzem latex de borracha natural, mas muitas delas
nao produzem o polimero com alto peso molecular ou possuem uma baixa produtividade. (2)
Atualmente o latex da Hevea brasiliensis basicamente é o inico explorado comercialmente
devido a diversos fatores como: a qualidade do latex, a facilidade no cultivo de clones de
seringueira, € a relacdo custo-beneficio da producgdo. Nestes ultimos anos, tem crescido a
atencao dada a planta guaiule (Parthenium argentatum), no intuito de tornar o seu latex viavel
para ser comercializado. Esta planta produz uma borracha com baixa quantidade de proteinas
(3) ndo causando assim alergia em algumas pessoas, como acontece com a borracha da Hevea
brasiliensis. No entanto, a sua producdo ainda ¢ em baixa escala, sendo direcionada
principalmente para utensilios médicos. (4,5) A Hancornia speciosa Gomes, pertencente a
familia Apocinaceae, conhecida popularmente como mangabeira ¢ outra planta brasileira que
produz um latex que ¢ possivel fabricacdo de borracha natural, podendo ser encontrada em
maior quantidade na regido nordeste e centro-oeste. Seu fruto, a mangaba, ¢ amplamente
aceito no mercado alimenticio, utilizado tanto para o consumo “in natura” quanto para a
industria de novos produtos, principalmente na produgdo de sucos em conserva e sorvetes. O
latex extraido da mangabeira ¢ um liquido branco de aspecto leitoso que em contato com o ar
torna-se avermelhado. Em situagdes emergenciais, como foi durante a segunda guerra
mundial, quando a quantidade de borracha natural provinda da seringueira tornou-se

insuficiente para a produ¢do mundial, a mangabeira foi também utilizada para a produgdo de
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borracha em artefatos que requeriam menor qualidade, mas devido a sua baixa produg¢do em

relacdo a seringueira foi colocada em desuso pela industria.(6,49)
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Borracha natural

A borracha natural (BN) ¢ um material agricola de grande importancia mundial, devido
a sua variedade de aplicagdes em diferentes setores tais como: hospitalar, eletroeletronicos,
eletrodomésticos, autopegas, construgdo civil, naval, automobilistica etc. A industria
pneumatica consome aproximadamente trés quartos da borracha produzida mundialmente.
Atualmente, o Brasil contribui apenas com pouco mais de 1% da producdo mundial, sendo o
estado de Sao Paulo o maior produtor, atingindo, aproximadamente, 54% de toda producao
nacional.(1)

A borracha natural apresenta propriedades tnicas devido a sua estrutura e composi¢ao
diferenciada, apresentando configuragdo do tipo cabeca-cauda, ¢ altamente linear e possui alto
peso molecular além da presenca de outros componentes em menor quantidade. (8) E
essencialmente composta pelo polimero poli(cis-1,4-isopreno), um hidrocarboneto insaturado
de formula (C¢Hsg),, como mostra a Figura 1, sendo que o numero de polimeriza¢do n chega
ao valor aproximado de 1500. Quando a molécula encontra-se na conformagdo trans o
material ¢ cristalino ndo borrachoso, portanto, ndo apresenta as propriedades elésticas
caracteristicas da borracha, além de possuir uma dureza mais elevada. O peso molecular do
poli(cis-1,4-isopreno) é da ordem de 10° g/mol e suas cadeias tem em media de 5 nm até 3000
nm, podendo chegar até¢ 6.000 nm.(8,9) Possui uma alta regularidade estrutural conferindo
assim alta flexibilidade das suas cadeias. (10) No que se refere as propriedades elétricas, a
borracha natural ¢ classificada como isolante elétrico, possuindo uma condutividade da ordem

de 10° S/cm. (10)

Figura 1: Monomero do cis-1,4-isopreno

- CH2 CH2_

AN /
/C_C\
H;C H

Fonte: Proprio autor.
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2.1.1 Biossintese da borracha natural.

O isopreno, monomero do polisopreno, € sabido que nao ¢ o precursor da biossintese da
borracha natural, isso ¢ demonstrado pelas seguintes razdes: ndo ha presenca do isopreno
isoladamente nas plantas produtoras de poli-isopreno e ndo hé qualquer substancia que o
isopreno possa ser sintetizado. (11,12)

Na Figura 2 ¢ mostrado o processo da biossintese do polisopreno na seringueira. O
anion acetato na forma do complexo acetilcoenzima (Acetil-CoA) age como o precursor
principal da biossintese da borracha natural, sofrendo diversas rea¢cdes quimicas e com a agao
de enzimas, o Acetil-CoA produz o ion mevalonato (Figura 2a). Apos sua formagdo o ion
mevalonato inicia o processo de diversas fosforilagdes também executadas através de
enzimas, por exemplo, a fosfomevalonato quinase, esse processo se estende até a formacao do
ion 3-fosfo-5-pirofosfomevalonato que sofre a descarboxilagdo e a desfosforilagdo produzindo
os ions isopentenila pirofosfato e o dimetilalil pirofosfato (Figura 2b). A partir destes ions
inicia-se o processo da polimerizagao de condensagdo, sendo a enzima rubber transferase a
catalisadora da polimerizagdo, e com eliminacdo dos grupos pirofosfatos até a formacao da
molécula de poli(cis-1,4-isopreno). Além da producdo direta da borracha natural através dos
ions isopentenila e dimetilalil pirofosfato, a producdo também pode ser realizada pelos ions
geranil pirofosfato (Cyo) e farnesil pirofosfato (C;s), este ultimo € produzido através da reagdo
entre os ions isopentenila pirofosfato e geranil pirofosfato (Figura 2c). Essa linha metabdlica ¢
semelhante com a utilizada por animais para a producdo de esqualeno ou colesterol e também
a utilizada por plantas para a formacao de clorofila e carotendides. Como os pirofosfatos que
responsaveis pela polimerizacdo do latex sdo todos hidrofilicos, o processo ¢ todo realizado
na superficie da particula, onde as moléculas de borracha j& produzidos serdo empacotados no

interior da mesma. (11-13)



18

Figura 2: Biossintese do poli(cis-1,4-isopreno). (a) produ¢do de mevalonato; (b) produgdo dos

isoprenos ativados; (c) produgdo de esqualeno.
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Fonte: Lehninger (2007). (13)!

2.1.2 Contexto historico

Os primeiros relatos sobre a borracha natural surgiram por documentos de P.
d’Anghieria em 1525, onde diz ter visto nativos da América Central utilizando um material
elastico para a producao de bolas e alguns outros utensilios. Inicialmente a fonte de extragdao
da borracha era de uma arvore selvagem do género castilla ou caucho que se encontrava na
regido onde hoje ¢ localizado o Peru. Charles de la Condamine foi o primeiro a realizar um
estudo cientifico sobre esse material que conhecera em uma viagem a América do Sul em
1735. (14,15,16) O inicio da utilizacdo da palavra “borracha” se deu em Portugal devido a
uma das suas primeiras aplicagdes que era na fabricagdo de botijas para transporte de vinho,
onde o material substituia excelentemente as borrachas de couro. Na Inglaterra a borracha

recebeu o nome de “India rubber” que significa raspador ou apagador da India. Foi Magellan,
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descendente de la Condamine quem propds a borracha seu primeiro emprego, que foi como
apagador. (15) Em 1775 o francés Fusée Aublet publicou um livro de seus estudos cientificos
sobre toda a flora nativa da Guiana Francesa, neste estudo ele apresenta uma arvore que
produzia um liquido pastoso, e este, era utilizado por nativos como borracha, entdo chamou-a
como Hevea guianenses sendo entdo a primeira arvore produtora de borracha nomeada
cientificamente. (17)

Na Amazonia outra borracha chamava a atencdo de estudiosos, sendo ela conhecida
pelos habitantes do lugar como “seringa”, aproveitando-se de sementes dessa espécie que
chegou ao Jardim Botanico Real de Kew, em 1854, Jean Mueller von Argau estudou a arvore
que era chamada popularmente de pau-seringa. Apds realizar seus estudos, Jean Mueller, em
1865, publicou na Linnaea Society of London, um estudo onde estabeleceu o nome cientifico
Hevea brasiliensis ao pau-seringa. (14) Conhecido algumas das suas principais propriedades,
a borracha da Hevea brasiliensis tornou-se fonte das principais pesquisas envolvendo este tipo
de material, além de iniciar sua utilizacdo no ramo industrial, foi Macquer que continuando o
trabalho de la Condamine quem, pela primeira vez, indicou um processo de fabricagdo de
tubos flexiveis de borracha, (15) a partir dai comegou a ser utilizar a borracha para a produgao
de gaxetas para maquinas a vapor, correias e tubos para maquinas ¢ nos fios de telegrafo.
Com isso a borracha acompanhou o crescimento do aco e do ferro durante o desenvolvimento
industrial do século XIX . (15)

A borracha natural no Brasil foi uma das maiores responsaveis pelo desenvolvimento
industrial, devido a sua vasta linha de aplicagdo e principalmente na industria automobilistica
a borracha foi um dos produtos de maior importacdo durante metade do século XIX até o
inicio do século XX, sendo que o pais detinha o monopdlio sobre o produto e era na regido
Amazonica a principal fonte de producdo nacional. Com isso o Norte do pais comegou a
desenvolver-se e prosperar ainda mais com a ida de bancos e empresas estrangeiras para a
regido. (16)

Em 1876 com o contrabando de 70 mil sementes pelos ingleses, 2700 mudas foram
plantadas em suas colonias asiaticas que possuiam clima parecido ao da Amazodnia,
elaborando melhorias para desenvolvimento dos processos de plantia, colheita e de produgao
em escala comercial sendo que enquanto isso o Brasil ainda produzia de forma extrativista,
1sso se deu a queda do dominio brasileiro na exportacdo de borracha natural. (15,16,18)

Em 1951 a borracha passa de um produto de exportagcdo tornando-se um produto de
importacdo. Nos anos 70 a producdo brasileira de borracha natural permaneceu praticamente

estagnada, atingindo um valor em torno de 24 mil toneladas/ano sendo que participava em
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quase 70% do consumo nacional. Nos anos de 1980 até¢ 1985 alcangou o valor de 40 mil
toneladas/ano, onde a partir de 1986 esse valor comega a decair drasticamente chegando em

1992 ao valor de 26 mil toneladas/ano e com isso atingia somente 24% da demanda nacional.

(19,20)

2.2 Borracha natural na atualidade.

Mundialmente a borracha natural continua crescendo em valor e fungdo tecnoldgica
podendo ser visto através dos valores da producdo mundial da borracha em 2010, chegando
no total de 10,200 mil toneladas produzidas, sendo o seu consumo de aproximadamente
10,700 mil toneladas. A borracha vem sendo utilizada em mais de 50 mil produtos, sendo que
quando coletado 90% do latex ¢ coagulado para ser comercializado sob a forma de fardos,
mantas ou placas e os outros 10% permanecem em forma de liquido cuja principal aplicacdo ¢
a area de saude, onde sdo confeccionados artefatos que entrardo em contato com a superficie
humana. Portanto, as aplicacdes gerais da borracha sdo como adesivos, luvas descartaveis,
materiais cirdrgicos, pisos, revestimentos, preservativos, impermeabilizacdo de fios e tubos,
no setor téxtil e muitos outros, sendo o principal consumidor a industria automobilistica
através da producao de artefatos pneumaticos. (11,14,16)

Atualmente, o Brasil importa a cifra de pouco mais de 50% da borracha natural
consumida no pais e contribui apenas com pouco mais de 1% da produ¢do mundial sendo o
estado de Sao Paulo o maior produtor, atingindo aproximadamente 54% de toda produgao

nacional. (1)

2.3 Latex de borracha natural

O latex da borracha natural pode ser encontrada em cerca de 2500 espécies diferentes de
plantas, sendo que sua principal fonte é a Hevea brasiliensis (seringueira) com
aproximadamente 99% da produgao total. A guaiule ou Parthenium argentatum, a manigoba
ou Manihot glaziowvi e também a Hancornia speciosa Gomes conhecida como mangabeira,
sdo outras fontes importantes para a obten¢do do latex. (20) O latex encontra-se em
minusculos vasos laticiferos no cortex interno da planta formando um feixe helicoidal
ascendente, estes os quais estdo localizados abaixo do cortex externo, sendo a borracha

localizada nas particulas de borracha citoplasmatica. (11,21,22)
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E constituido em sua grande maioria por trés diferentes tipos de particulas
negativamente carregadas suspensas em um Soro, que juntos tornam o latex um sistema
polidisperso mantendo as caracteristicas coloidais. As particulas principais sdo as particulas
de borracha, os lutdides e os complexos de Frey-Wyssling. (20,21,23) As particulas de
borracha sdo compostas por varias cadeias de hidrocarbonetos do tipo polisopreno com
configuracdo estrutural cabeca-cauda, compostas por uma repeticdo de milhares de unidades
do monoémero Cis-1,4-isopreno ¢ nas extremidades duas unidades de trans-1,4-isopreno com

dois grupos terminais o € ® assim como mostra a Figura 3. (24,25)

Figura 3: Estrutura da cadeia da borracha.
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Fonte: Gonzalez (2010) (22)

Os grupos a sao constituidos por unidades mono ou difosfato ligados a fosfolipidios que
sdo principalmente os a-fosfatidilcolina e fosfatidiletanolamina, que atuam como protetor na
estabilizacdo do terminal fosfato, na Figura 4 esta demonstrada a estrutura quimica dos dois

principais fosfolipidios presentes na borracha natural.
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Figura 4: Estrutura dos fosfolipidios mais encontrados no latex de BN, (A) a-fosfatidilcolina e (B)

fosfatidiletanolamina, onde R e R’ s@o longas cadeias alquilas.
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Fonte: Nawamawata (2011) (26)

O grupo o ¢ constituido de um dimetilalil modificado e ligado a grupos funcionais que
interagem com as proteinas formando ligacdes cruzadas resultantes de ligacdes de hidrogénio.
(28291 A particulas de borracha também estdo associadas com outros grupos quimicos como
triglicerideos, ester6is e outros lipidios integradas aos fosfolipidios, a-fosfatidilcolina e
fosfatidiletanolamina. (29,30)

As particulas de borracha sdo geralmente esféricas, embora em grandes casos esse
formato pode variar e ser encontrado em forma de pera, isso acontece em diferentes clones da
seringueira. (31)! Seu didmetro varia de 5,0 a 3.000 nm, sendo que para maioria delas se
encontram na faixa de 6000 nm. (32) Na Figura 5 esta apresentado o modelo atual da particula
de borracha, sendo que elas sao envolvidas por uma camada interna de fosfolipidios e outra
externa de proteinas, que confere carga negativa a particula, mostra também um novo modelo
proposto considerando os grupos terminais o € ® ligados com os fosfolipidios e proteinas

respectivamente.
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Figura 5: Esquema de particulas de borracha, (A) modelo atual, (B) modelo proposto considerando a

ligagdo entre os grupos terminais com as proteinas e fosfolipidios.
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Fonte: Nawamawata (2011). (26)

Como citado anteriormente, no latex ha além da particula de borracha os lutdides e o
complexo Frey-Wyssling, sendo que os lutdides sdo o segundo grupo mais importante do
latex, sdo constituidos de proteinas com acao floculante muita rapida sobre as particulas de
borracha, fosfolipidios e sais minerais em forma de cétions, como o célcio, o magnésio,
potéssio e cobre. A heveina ¢ a principal proteina dos lutoides, onde ¢ altamente soluvel em
agua e possui alto teor de enxofre. Por ultimo os complexos Frey-Wyssling que sdo
constituidos de carotenodides e lipidios, o que confere a coloracdo amarelada ao latex e
acredita-se que possui funcao vital no metabolismo da biossintese do latex. (33,34)

Além das particulas de borracha as camadas lipoproteicas e a agua que ¢ o maior
constituinte do latex com cerca de 50 a 70% w/v, ha substancias soltveis chamadas de ndo-
borracha que sdo os aminoacidos, sais inorganicos, acidos nucléicos, carboidratos, acidos
graxos, etc. A maioria destas substancias ¢ extraida por centrifugacdo a alta velocidade,

permanecendo somente as proteinas e os lipideos quimicamente ligados ao polimero. (35)
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Para evitar a coagulagdo do latex, geralmente, utiliza-se a amonia, sendo o principal
objetivo promover a hidrolise das proteinas onde ha a formacdo de polipeptidios e
aminoacidos, sendo o processo lento e muitas vezes nem ocorrendo, € a hidrolise dos lipideos
formando substancias como glicerol, anions carboxilatos de cadeia longa, anions fosfatos e
bases organicas, processo esse mais eficiente que o anterior. O latex estabilizado com a
amonia nada mais ¢ do que as particulas de borracha envoltas com uma camada proteica e
acidos graxos de diferentes composi¢des que se alteram com o envelhecimento do latex.
(33,34. Portanto, o latex torna-se menos reativo apos a adicdo de amoénia devido aos grupos
polares das proteinas e dos acidos graxos que estdo orientados para a fase aquosa e as cadeias
apolares orientadas para a borracha, neutralizando a particula. (36)

Devido a interagao realizada pelas proteinas, fosfolipidios e as particulas ndo-borracha
com os grupos terminais ® e o das cadeias poliméricas, ocorre a formacdo de particulas
reticuladas, formando uma fase chamada fase gel além de também uma fase solivel. Essa fase
influenciard diretamente nas propriedades da borracha crua ou vulcanizada, sendo que possui
a tensdo mais elevada e correspondentemente uma baixa taxa de relaxagao. (37)

A fase gel ¢ caracterizada pela formacgdo da alta quantidade de ramificacdes e certo
numero de ligagdes cruzadas entre a cadeia polimérica e as particulas nao-borracha de alto
peso molecular, por exemplo as proteinas. E possivel a extragdo dessa fase gel envolvendo um
solvente, pois fase soluvel ira dissolver em presenga desse solvente e a fase gel intumesce e
ndo dissolve. (38,39) Estudos realizados por Tangpakdee e Tanaka (40) mostraram que o latex
estabilizado com amdnia apresentou uma menor fase gel do que o latex recém coletado. Os
autores adicionaram uma baixa concentracao de etanol (1 a 2%) no toluol e observaram que o
conteido do gel diminui, indicando que ocorreu uma reagdo de transesterificagdo e que
devido a isso as ramificacdes formaram moléculas lineares. Através dos resultados obtidos foi
possivel sugerir que as ramificagdes e as ligacdes cruzadas presentes na fase gel sdo
compostas por dois tipos de ligacdes, pela agregacdo ou associacdo de proteinas ou

oligopeptidios e outro pelas ligagdes éster. (39)

2.4 Seringueira

A Hevea brasiliensis, conhecida popularmente como seringueira e nativa da regiao
amazoOnica, € a espécie mais alta e importante do género Hevea e da familia Euphorbiaceae,

com crescimento rapido, podendo chegar a 50 metros quando esta em sua regido de origem.
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Normalmente em seringais chegam a atingir em torno de 25 metros, essa diferenca se da
devido ao processo de sangria realizada na seringueira pra obtencdo do seu latex, que ¢ o
principal do cultivo. (5,41)

Possui um tronco estreito com casca geralmente acinzentada e razoavelmente lisa, flores
assexuais amarelas e pequenas, folhas pecioladas e repartidas em trés foliolos, e frutos
contendo trés sementes. (5,41) As sementes da seringueira sdo geralmente grandes,
normalmente pesando de 3,5 a 6,0 g com formato oval e superficie achatada, apresenta
coloragdo marrom brilhante, sendo possivel a identificacdo da arvore origem ou do clone
matriz, através de detalhes caracteristicos no fruto. (1)

O plantio da seringueira ¢ favoravel no inicio da estacdo das aguas utilizando mudas de
raiz nua para evitar a formagdo de bolsdes de ar, o ideal ¢ haja um espacamento de
aproximadamente 3 metros entre as arvores € 7 metros entre as linhas de plantagdo. O solo
deve se manter em nivel e vegetado para evitar a erosdo. (1) A Figura 6 mostra uma plantagao
de seringueiras com o espacamento desejado.

Para que ocorra a evolucdo na producao de latex da seringueira, estratégias envolvendo
melhorias genética estdo sendo elaboradas através de estudos envolvendo clones de diferentes
espécies de seringueira. O clone ¢ formado por plantas obtidas da propagagdo de uma planta
matriz, geralmente por enxertia, sendo que todas as arvores do mesmo clone possuem a
mesma constituicdo genética, 1isso possibilita o desenvolvimento de caracteristicas
importantes e também o controle para uma maior produtividade. Os nomes de cada clone
geralmente ¢ formado pelas siglas da instituicdo de origem seguido por um numero de serie
designado pelo melhorista responsavel. (42,43) Atualmente existe em torno de 17 diferentes
clones com alguma importancia comercial, sendo o clone produzido pelo Rubber Research
Institute of Malaysia de serie numero 600 (RRIM 600) o clone com maior aceitagdo no

mercado, devido principalmente a sua alta produtividade. (1)
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Figura 6: Plantacao de seringueiras.
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Fonte: Hevea Brasil (2012). (42)

2.5 Mangabeira

A Hancornia speciosa Gomes, ou mangabeira, ¢ uma planta lactescente pertencente a
familia Apocinaceae, com porte variando entre 3 a 7 metros podendo chegar até 15 metros.
Sua raiz ¢ pivotante profunda e toda a planta exsuda latex de cor branca ou roseo-palida.
Possui folha simples, oposta, oval ou lanceolada, peciolada, glabra ou ndo, de consisténcia
coriacea. Suas flores sdo hipocrateriformes, com um tubo floral relativamente longo e estreito,
de coloragdo branca, campanuladas e aromaticas. O fruto possui um nimero de sementes
variavel com coloracdo amarela as vezes esverdeada e com ligeira pigmentagdo avermelhada.
As sementes, recalcitrantes, sdo discdides, achatadas, de coloracdo castanho-claro e rugosas,
com hilo central. (44,45) Florescem mais intensamente entre os meses de agosto a outubro,
durante o periodo de seca no Nordeste, € o amadurecimento dos seus frutos ocorrem nos
meses de verdo, em janeiro, fevereiro e marco. (46) Na Figura 7 € mostrada mangabeiras da

Fazenda de Ensino e Pesquisa da Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira.
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Figura 7: Foto de arvores de mangabeiras plantadas na Fazenda de Ensino e Pesquisa da Faculdade de

Engenharia de Ilha Solteira.

Fonte: Camilo (2005). (10)

A mangabeira ¢ encontrada em varias regides do Brasil, desde os Tabuleiros Costeiros e
Baixadas Litoraneas do Nordeste, onde ¢ mais abundante, até os cerrados das regides Centro-
Oeste, Norte e Sudeste. A maioria da mangabeira produzida no pais ¢ através do extrativismo,
ndo existindo ainda um numero interessante de pomares organizados para a exploragdo.(44-
47)

Seu fruto, a mangaba, ¢ o principal interesse economico da cultura, possui alta aceitacao
no mercado alimenticio, sendo utilizado tanto para o consumo “in natura” quanto para a
produgdo de sucos naturais e concentrados, geleias, doces e sorvete. (46-48) A mangaba
possui um alto teor de acido ascorbico chegando a 139 mg/100 g de polpa, colocando-a entre
os frutos ricos em vitamina C. (46)

O latex da mangabeira ¢ obtido pelo método de sangria com corte em espiral no caule
da arvore como feito na seringueira. O seu latex ¢ um liquido branco de aspecto leitoso, assim

como o da seringueira, que em contato com o ar torna-se avermelhado. Seu latex também ¢
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constituido basicamente de poli(Cis-1,4-isopreno) e agua, possui também aproximadamente
6% m/v de substancias ndo borracha: como aminodacidos, sais inorganicos, adcidos nucléicos e
graxos, lipideos, proteinas e carboidratos, portanto ¢ adequado a producdo de borracha. O
latex também ¢ usado tradicionalmente na medicina popular contra diversos males como,
problemas relacionados a circulagdo sanguinea, tuberculose, ulcera e herpes. (49-50)

A quantidade de borracha seca varia de acordo com a época do ano, mas normalmente ¢
sempre superior a 25% w/v. (50-52). Devido ao dominio da seringueira, o latex obtido da
mangabeira atualmente ndo ¢ utilizado comercialmente para a producao de borracha, mas em
situacdes emergenciais, como foi durante a segunda guerra mundial, houve grande exportagdo
desse produto. (52).

Na literatura encontram-se poucos trabalhos relacionado ao estudo do latex da

. [48-52
mangabeira %

e da qualidade de sua borracha para aplicacdo comercial. Em um ensaio de
tensdo-deformagdo feito por Marinho et al, (51) uma tensdo de ruptura de 7,3 MPa foi
encontrada para filmes da borracha obtido do latex puro da mangabeira, este resultado ¢
proximo ao encontrado para a borracha obtida produzida pela seringueira.

A borracha obtida da Mangabeira tem as propriedades dentro dos padrdes exigidos pelas
industrias dentre elas um PRI médio de 64% e nitrogénio 0,065 %. (49) Possui também, uma
temperatura da transicao vitrea e condutividade elétrica similar a da borracha da seringueira
(-62°C). (2) A borracha se encontra em forma de particulas com tamanho predominante na
faixa de 1000 nm (49) como no latex da seringueira. A quantidade de proteinas no latex da
mangabeira (1.900 pg/g) (49) ¢ significantemente inferior ao do latex da seringueira (32.300

ug/g) o que pode ser a causa da menor estabilidade térmica da borracha da mangabeira

quando comparada a da seringueira. (50)

2.6 Vulcanizacio do latex.

Para muitas aplicacdes, a borracha natural crua nd3o ¢ um produto viavel
industrialmente, pois ¢ pegajosa a temperatura ambiente e degrada com intempéries. Suas
propriedades mecanicas e de degradacdo sdo grandemente melhoradas com a vulcanizagio e
uso de aditivos. A vulcanizagao € o processo de formacao de ligagdes quimicas cruzadas entre
as cadeias poliméricas da borracha, formando uma rede tridimensional de ligagdes covalentes,
intermoleculares e intramoleculares. (53,54) Na Figura 8 esta mostrado um esquema para o
emaranhamento da borracha natural ndo vulcanizada e outro para a borracha vulcanizada. De

inicio a palavra vulcanizagdo era utilizada apenas para o processo utilizando enxofre como
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agente vulcanizante, mas atualmente o termo também ¢ utilizado para os processos mais
modernos sem a utilizagdo de enxofre, assim como no processo de vulcanizagdo utilizando

raios ionizantes. (1,53,55)

Figura 8: Esquema do emaranhamento para borracha natural ndo-vulcanizada e vulcanizada.

BN ndo vulcanizada BN wvulcanizada

O Pseudo ligagdo cruzada (ocorréncia natural)
——e— Ligacdo quimica cruzada
"--» Emaranhamento

Fonte: Amnuaypornsr (2012) (28)

2.6.1 Contexto historico

Na década de 40, Charles Goodyear nos Estados Unidos e, praticamente a0 mesmo
tempo, na Inglaterra Thomas Hancok, ambos desenvolveram um processo que consistia em
misturar certa quantidade de enxofre na borracha natural e posteriormente aquece-los.
Analisaram que quando a borracha passava por esse processo ela apresentava uma grande
melhora nas propriedades quimicas e fisicas comparada com a borracha sem a vulcanizacao.
(54,56) O material apresentava maior resisténcia a solventes e ataques quimicos, aumentava a
resisténcia mecanica ¢ a elasticidade, além de minimizar a deformacdo permanente a
compressdo e a sensibilidade térmica, ndo amolecendo com o calor e ndo congelando ao
contato de baixa temperatura. (54,57)

Em 1906 que o quimico Karl Oenslager conseguiu perceber o efeito positivo que a
anilina produzia quando adicionada ao processo da vulcanizagdo. Com a adicdo da anilina a
borracha ndo necessitava ser exposta a situagdes criticas, como: altas temperaturas, longo

tempo de vulcanizacdo e alta quantidade de enxofre na formulagdo. O resultado foi a reducao
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do afloramento do enxofre, maior resisténcia ao envelhecimento, artefatos com cores
diferentes poderiam ser produzidos necessitando somente a adi¢do de pigmentos desejados, €
com a adi¢do de negro de fumo e outras cargas as propriedades fisicas da borracha foram
melhoradas sem grande diferenga no tempo de cura. (28) Apesar de Oenslager publicar o seu
trabalho apenas depois da Primeira Guerra Mundial e a primeira patente para acelerador
organico ter sido desenvolvida pela Bayer através dos quimicos alemaes William Wolfgang e
Walter Oswald onde, testando bases organicas (aminas alifaticas, cicloalifaticas e hetero
ciclicas) visando a antioxidagdo observaram um grande aumento na velocidade de
vulcanizacdo, a anilina foi considerada o primeiro acelerador organico. (53,57,58) Devido ao
alto teor toxicoldgico da anilina, Oenslager substituiu seus estudos pela tiocarbanilida. (53,58)

Aceleradores a base de guanidinas foram o primeiro grupo de produtos que teve
relevancia histdrica, sendo que no inicio era largamente utilizado e ainda hoje ¢ usado na
industria, principalmente como acelerador secunddrio. O grupo dos ditiocarbamatos foi
utilizado a partir de 1918, aumentando a velocidade de vulcanizagdo e isso ocasionava falhas
de processo ¢ perda de processabilidade. Devido a esses problemas foi desenvolvido através
dos ditiocarbamatos um importante grupo de aceleradores, os sulfetos de tiuram. Em 1920
quimicos americanos e italianos foram responséaveis pelo desenvolvimento de um dos grupos
de aceleradores de maior importancia cientifica e industrial até aquele momento, aceleradores
a base de mercaptobenzotiazol (MBT), possuem vantagens funcionais sobre os
ditiocarbamatos além de possuirem a possibilidade do controle do tempo de inicio da
vulcanizacdo. Foi através dos MBT que foi desenvolvida os aceleradores que possivelmente
sdo os de maior consumo atualmente no mundo, as sulfenamidas, que possuem ainda um
controle do tempo de inicio de vulcanizagdo. (54,57,59)

Além dos aceleradores, outro importante fator para o desenvolvimento da vulcanizagao
foi a descoberta do efeito do oxido de zinco em conjunto com &cidos graxos, geralmente,
estearina. O ZnO age em varios fatores da vulcaniza¢do, como ativador dos aceleradores
organicos, catalizador da reagdo de formagdo de precursores no processo, além de ocasionar
melhorias nas propriedades do material como resisténcia a abrasdo, nas propriedades
dindmicas e resisténcia ao envelhecimento, tornando-se imprescindivel sua presenca em

formulacdes de borracha. (56,60)
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2.6.2 Propriedades da borracha vulcanizada

As propriedades finais do vulcanizado sao proporcionalmente dependentes da densidade
e natureza das ligacdes cruzadas formadas pela vulcanizagdo, sendo assim deve haver controle
sobre alguns fatores pertinentes do processo, como por exemplo, os produtos utilizados
(enxofre, aceleradores, ativadores, aditivos, cargas), o tempo do processo € a temperatura
empregada. Na Figura 9 esta relacionando algumas propriedades da BN com a densidade de

ligacdo cruzada.

Figura 9: Propriedades da BN vulcanizada em relacdo a densidade de ligacao cruzada.
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Fonte: Sperling (2006). (60)

Observa-se que hd um aumento continuo dos médulos estatico e dindmico e da dureza
conforme o aumento das ligagdes cruzadas. O modulo dindmico ¢ uma composicdo entre as
respostas eldsticas e viscosas do material, sendo que o modulo estatico ¢ medido apenas pelo
resultado elastico. As ligagdes cruzadas alteram o comportamento viscoso ou plastico do
material para um estado eléstico, por isso o0 modulo estatico ¢ maior que o dindmico. A dureza
¢ proporcional ao numero das ligacdes cruzadas, ou seja, ¢ diretamente afetada com a
quantidade de enxofre. (61,63)

Para as propriedades como a resisténcia a rasgo, fadiga e tensdo de ruptura ha um valor
otimo para o acréscimo de ligagdes, ja para a histerese e para deformagdo permanente, com o

aumento das ligagdes estas sofrem uma queda caracteristica para materiais vulcanizados. (56)
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Com o aumento do numero de ligagdes cruzadas, as cadeias poliméricas aumentam seu
tamanho e seu emaranhamento, fazendo que elas suportem maior carga e tensdo aplicada, o
valor 6timo ¢ encontrado devido a alteracao da mobilidade entre as cadeias, elas se realinham
em resposta a uma tensdo aplicada resultando em uma quantidade 6tima de tensao de ruptura,

rasgo e fadiga. (62)

2.6.3 Tipos de ligacao

A natureza das ligagdes cruzadas, ou seja, o tipo de ligacdo sulfidica formada pela
vulcanizag¢ao também ¢ outro fator determinante nas propriedades apresentadas anteriormente,
sendo que as ligacdes variam praticamente de acordo com a quantidade de enxofre presente
nelas, podendo ser monossulfidicas, dissulfidicas e polissulfidicas. As ligagdes chamadas de
monossulfidicas (—C—S—C-) ocorrem quando somente um atomo de enxofre forma a liga¢ao
cruzada das cadeias poliméricas, para a ligacdo dissulfidica (-C—S—S—C-) ha a presenc¢a de
dois 4tomos formando a ligagdo cruzada e finalmente na liga¢do polissulfidica (-C—Sx—C-)
ha a presenca de mais de dois atomos formando a ligagdo. As diferentes ligagdes sulfidicas
apresentam caracteristicas proprias e diferentes valores de energia necessaria para suas

formagdes, assim como monstra a Tabela 1. (64).

Tabela 1: Energia de ligacao para os diferentes tipos de ligagdo cruzada. (64)

Tipo de ligacio cruzada Energia de ligacio (KJ mol™)
Monossulfidicas (-C-S—C-) 285

Dissulfidica (—-C—-S—-S-C-) 267

Polissulfidica (-C-Sx—C-) <267

As ligagdes monossulfidicas e dissulfidicas sdo ligagdes de enxofre termicamente fortes,
sdo conhecidas como sendo incapazes de troca, rearranjo ou ruptura para aliviar a tensdo
mecanica sem quebra da cadeia principal. Ligagdes polissulfidicas, por outro lado, sao
capazes de rearranjar-se sob tensdo através de quebra ou rearranjo, o que €, em parte,
associado a alta resisténcia mecanica. (63,64)

Quando se trata de mobilidade, também hé diferenca entre as diferentes ligacdes
cruzadas, as ligacdo -C—C- da cadeia polimérica possuem uma rotacdo extremamente

limitada, para as ligacoes -C—S—C- ja apresenta uma maior capacidade de rotagdo, nas
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ligagdes -C—S—S—C- aumenta a rotagdo e os movimentos lineares ainda nao restringidos,
diferentemente para as ligacdes -C—Sx—C- que apresentam liberdade de rotagdo e altos
movimentos lineares devido a presenca de pontes sulfidicas. (63,64)

A Figura 10 apresenta um esquema da possivel estrutura da BN apos o processo
completo de vulcanizacdo com a formagdo das ligacdes cruzadas. Nota-se a presenca de
ligacdes em que ndo hé interacdo entre as diferentes cadeias de isopreno, essas ligacdes
podem formar ciclos dentro da mesma cadeia e ligagdes com fragmentos de aceleradores ou
outros aditivos utilizadas na vulcanizacdo. As ligacdes ciclicas intramoleculares sao grandes
responsaveis pelo processo de envelhecimento da borracha, pois sdo termicamente mais fracas
e sofrem inumeras reagdes quimicas ao longo do tempo, fazendo a borracha perder suas
caracteristicas iniciais. As ligagdes de enxofre com fragmentos (—Sy—X—) apresentadas sdo
formadas possivelmente por um processo incompleto realizado durante a reacao da
vulcanizacdo, veremos isso mais adiante, e sdo responsaveis pela inibi¢ao da ligacao cruzada

completa. (56)

Figura 10: Esquema da estrutura da BN apds a formagdo das ligacdes cruzadas, onde X sdo

fragmentos de aceleradores ou outros aditivos da vulcanizagao.

AANANAAAANA

Fonte: Sanchez (2006). (64)

2.6.4 Sistemas de vulcanizacao

Um dos fatores mais importante para o controle da natureza das ligacdes cruzadas ¢ a
razdo entre as quantidades de enxofre e acelerador utilizados em uma formulagao
elastomérica, sendo que ao longo dos anos foram desenvolvidos trés diferentes sistemas
padrdes dessa relagdo e foram chamados de sistemas de vulcanizagdo. Sao classificados como

Sistema Eficiente (EV), Sistema Semi-Eficiente (SEV) e Sistema Convencional (CV). (63,65)
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Sistema Eficiente (EV) - utiliza alta quantidade de acelerador (entre 2,0 a 6,0 phr) e
relativamente baixa quantidade de enxofre (0,3 a 1 phr). Esse sistema induz
principalmente a formagao de ligagdes mono e dissulfidicas que aumentam a resisténcia
ao envelhecimento térmico e reduz o tempo de vulcanizagdo. H4 também a formacao de
ligagdes polissulfidicas, mas estas sdo apresentadas com um valor muito inferior as

outras.

Sistema Semi-Eficiente (SEV) - utiliza um teor de enxofre entre 1,0 a 2,0 phr e de
acelerador entre 1,0 a 2,5phr. Este sistema apresenta maior numero de ligacdes mono e
dissulfidicas do que ligagdes polissulfidicas, mas diferentemente do EV nesse sistema

as ligacdes polissulfidicas sdo mais elevadas.

Sistema Convencional (CV) - utiliza menor teor de acelerador (0,5 a 1,0phr), e maiores
teores de enxofre (2,0 a 3,5phr). Neste caso hd predominantemente ligacdes
polissulfidicas. A vantagem deste sistema ¢ que ocorre uma melhora principalmente nas
propriedades mecanicas, ocasionada pela maior densidade de ligagcdes cruzadas do
vulcanizado devido a maior quantidade de enxofre empregada. A desvantagem do
sistema CV ¢ que o vulcanizado sofre queda em suas propriedades finais apds o tempo,

ou seja, tem sua resisténcia ao envelhecimento prejudicada.

2.6.5 Processo da vulcanizacao

Mesmo depois de anos utilizando a vulcanizagdo, até hoje o estudo do processo de

vulcanizagdo continua sendo foco principal de varios estudos. Hoje a ideia principal ¢

elaborar um esquema onde possa explicar a utilizacdo de um sistema binario de aceleradores

visando o comportamento sinérgico de ambos, observado através da combinacdo das

melhores propriedades no sistema combinado. (66)

O esquema proposto para a vulcanizacdo com apenas um acelerador ocorre conforme o

esquema apresentado na Figura 11 e descrito logo abaixo. (66-69)

O primeiro passo ¢ a formagao de um complexo de acelerador ativo (Ac-Zn-Ac), através

da reagdo do acelerador e do ativador, com a presenca de ZnO soluvel em agua;

2 Ac+ 7ZnO — Ac-Zn-Ac
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O complexo Ac-Zn-Ac reage em seguida com o enxofre elementar (S8) para formar um
agente sulfurante ativo (Ac-Sx-Zn-Sy-Ac). Um dos mecanismos da fissdo de um anel S8 ¢

devido ao ataque de atomos nucleofilicos dos complexos de acelerador ativo;
Ac-Zn-Ac + S8 — Ac-Sx-Zn-Sy-Ac

Em seguida este agente sulfurante ativo reage com sitios insaturados, em particular, um
carbono alilico na cadeia de borracha, de modo a formar um precursor de reticulagao
constituido por um grupo polissulfidico terminada com um fragmento pendente da molécula

do acelerador ligado a cadeia de borracha (R-Sx-Ac).
(Ac-Sx-Zn-Sy-Ac) + RH — (R-Sx-Ac) + (H-Zn-Sy-Ac) (x>4)

Estes precursores de reticulagdo subsequentemente reagem com sitios adicionais
insaturados de outra cadeia de borracha, o que resulta em ligagdes cruzadas polissulfidicas
(R-Sz-R) com z > 4. Neste periodo existem reagdes laterais, onde observar a formagao de
grupos monossulfidicas pendentes e sulfetos de zinco, o que ajuda na ndo formagdo de
ligagdes cruzadas; Nota-se que essas reacdes ndo sao dependentes somente da temperatura,

mas do tipo de acelerador e da sua concentragao.

(R-Sx-Ac) + RH — (R-Sz-R) (z>4)

As ligagdes cruzadas polissulfidicas longas podem, eventualmente, ao longo do tempo
da vulcanizagdo dessulfurizar para formar ligagdes cruzadas mais curtas, ou degradam a
sulfuretos ciclicos ou modificam a cadeia principal o que pode causar a deterioracdo a longo

prazo (reversao) de propriedades de vulcanizado.
(R-Sz-R) — (R-Sz’-R) + (R-S,-R) + (R-S-R) (z’>2)

A complexidade, devido ao grande numero de intermediarios e a variedade de aditivos
usados nas formulagdes, gerando ainda mais intermedidrios, ¢ a principal dificuldade na

elaboracdo de um esquema exato para a explicagdo dos processos da vulcanizacdo. (67-69)
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Figura 11: Esquema de apresentacdo os processos da vulcanizagdo.
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Fonte: Ding (1996). (67)

2.7 Prevulcanizacao do latex

Diferentes produtos como chupeta, luvas, bexigas e preservativos sdo obtidos por um
processo diferente da vulcanizagdo convencional, ambos sdo fabricados através de um sistema
que se consiste na imersao de um molde, geralmente de material ceramico, em uma solugao
que contem os agentes de vulcanizacdo (enxofre, aceleradores e ativadores) e aditivos, além
do proprio latex de borracha natural. O nome prevulcanizacdo ¢ o termo utilizado

industrialmente para esse diferente processo de vulcanizagdo, onde a borracha ¢ mantida
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sempre no seu estado inicial de latex. Este processo também ¢ empregado na fabricacdo de
adesivos, espumas e tecidos. (70)

A vantagem da prevulcanizagdo ¢ que apds o processo algumas das caracteristicas
iniciais do latex ndo se alteram, por exemplo, a fluidez e a aparéncia mantem-se praticamente
inalteradas, sendo que a caracteristica mais importante ¢ que latex continua no estado de
dispersdao facilitando a producdo de artefatos como os citados anteriormente. Outro fator
relevante da prevulcanizagdo ¢ que o custo ¢ menor comparado com a vulcanizagdo, pois a
temperatura de processo atua em uma faixa menor, de 20°C a 90°C, com isso o gasto com
energia elétrica, equipamentos para o processo ¢ equipamentos de secagem sdo bem mais
reduzidos. (70,71)

As propriedades mecanica e térmica do artefato da prevulcaniza¢ao, assim como para a
vulcanizagao, dependera de fatores como: quantidade e tamanho da particula de enxofre, se os
aceleradores sdo insoliveis ou soliveis em dgua, sua natureza, tamanho e quantidade, da
quantidade do ativador e da temperatura imposta para a reagao. (72-74)

Durante a prevulcanizagdo o processo da formagado das ligacdes cruzadas ocorre dentro
das particulas de borracha que, estdo dispersas na fase aquosa do latex. A taxa de
vulcanizacdo e o tempo necessario para que ocorra ambos os métodos, segue de acordo com o
tipo de sistema de vulcaniza¢do utilizado. (73,74) Estudos iniciais sugeriram que a
prevulcanizagdo ocorresse com o contato direto entre os agentes de vulcanizacdo e a as
particulas de borrachas, isso levando em consideracdo que os agentes de vulcanizagdo
utilizados como o enxofre, o 6xido de zinco e o dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC) sdo
todos insoluveis em agua, (75) no entanto com a evolu¢do dos estudos, notou-se que o
enxofre e 0 ZDEC reagem inicialmente na fase aquosa para formar, assim como no processo
da vulcanizagdo, intermedidrios reativos antes de serem transportadas para as superficies das
particulas de borracha através de difusdo sendo ai o inicio da formacao das ligacdes cruzadas.
(72)

Os acontecimentos apds o contato dos agentes de vulcanizacdo com a superficie das
particulas de borracha sdo de grande importancia para a estrutura das particulas, pois ela ¢é
dependente das taxas relativas de difusdo dos reagentes e velocidade das reagdes para formar
ligacdes cruzadas. Quando a velocidade de difusdo dos reagentes € maior que a velocidade da
formacdo de ligagdes cruzadas ocorre a difusdo livre dos reagentes para o interior das
particulas de latex, formando assim uma rede homogenia de ligacdes cruzadas total na
particula, o que seria o ideal para a prevulcanizacdo, mas o que se ¢ observado ¢ a formagao

de ligagdes cruzadas mais rapida que a taxa de difusdo dos reagentes, as ligacdes cruzadas se
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formam incialmente na superficie da particula e depois no nucleo da particula, acarretando
diferentes concentracdes de ligacdes na particula, além da existéncia de particulas com o

nucleo nao-vulcanizado rodeado por uma concha com um alto valor de ligagdes cruzadas.

(73)
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CAPITULO 3

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Os objetivos gerais do presente trabalho sdo:

. obter filmes prevulcanizados das borrachas de seringueira e de mangabeira utilizando os
sistemas de vulcanizacdo convencional (CV), eficiente (EV) e semi-eficiente (SEV)

com diferentes tempos e temperaturas de prevulcanizagao.

. estudar as propriedades dos filmes prevulcanizados de borracha obtida da seringueira e

da mangabeira, em funcdo de pardmetros utilizados na prevulcanizagao.

o definir os melhores parametros utilizados no processo de prevulcanizacdo para as

borrachas de seringueira e mangabeira.

o produzir misturas com diferentes propor¢des entre as borrachas de seringueira ¢ de
mangabeira, e estudar suas propriedades em fun¢do dos mesmos parametros ja
utilizados.

. estabelecer qual a propor¢do ideal para produzir uma borracha prevulcanizada com a

mistura entre os latex de seringueira e mangabeira.

Este estudo ¢ importante, pois abre possibilidades para a utilizagdo do latex da
mangabeira como um produto secunddrio na obten¢do de renda de familias que vivem da
exploracdo da mangaba. Além disso, este trabalho também ¢ um complemento de trabalhos
anteriores (10,49) onde realizou-se a caracterizagdo fisica e quimica do latex e da borracha

produzida pela mangabeira comparando-as com a da seringueira.
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CAPITULO 4

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Latex da seringueira e mangabeira

Os latex utilizados neste trabalho foram extraidos de diferentes arvores de seringueira e
mangabeira pelo método de sangria, as quais estdo localizadas na Fazenda Experimental da
Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira (FEIS/UNESP) na cidade de Selviria — MS. Apos a
extracdo, os latices foram estabilizados com amodnia em uma quantidade de 4,7 ml de amonia
para 100 ml de latex, esse valor € a concentragdo utilizada industrialmente, ¢ armazenados em

um refrigerador sob a temperaturade 0 a 5 °C.

4.2 Determinacao do conteiido de borracha seca — DRC

A quantidade de s6lidos presente no latex foi determinado pelo calculo de DRC, onde o
resultado foi apresentado em concentragdo massa por volume (m/v). Utilizando placas de pétri
previamente taradas, foi depositado e pesado 2,0 mL de latex nos recipientes. Apds a pesagem
o latex foi estocado em uma estufa sob a temperatura de 60° C até que este adquirisse uma
massa constante. O processo foi realizado em triplicata. O DRC foi determinado pelos

resultados médios da Equagao 1:

100 * mf (1)
2,0

DRC =

Onde o mf ¢ a massa final do latex. Apesar de o DRC ser um método utilizado
industrialmente, deve-se relembrar que os solidos totais encontrados no latex ndo sdo somente
as particulas de borracha, afinal também ha a presenga de componentes nao borracha que

interferem no resultado final.
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4.3 Determinacio da fase gel

O conteudo de gel dos latices proveniente da seringueira e da mangabeira foi realizado

em triplicata e conforme descrito na literatura [34.40)

. Pequenos pedagos de amostras de
borracha foram produzidas através da secagem do latex na estufa, durante 5 dias sob
temperatura de 60°C, posteriormente pesadas e colocadas em tubos de ensaio, em seguida
adicionou-se o solvente tolueno de forma a obter uma concentragdo massa/volume de 0,6%.
As amostra assim condicionadas foram mantidas no escuro durante 1 semana, sem agitacao a
temperatura ambiente. Os tubos foram entdo centrifugados em uma centrifuga HERMLE Z
216MK, da HERMLE Labor Techinik GmbH, a 3000 rpm durante 1 hora sob a temperatura
de 20°C, para separar a fase gel da fase soluvel. O gel foi seco a vacuo por 4 horas a

temperatura ambiente e depois pesado. O contetido gel foi determinado de acordo com a

Equacdo 2:

m, —m
%gel = ——Lx100 2)
b

Onde 0 m,, ¢ a massa da borracha seca € 0 my € a massa do gel apds a secagem.

4.4 Sistemas de Vulcanizacao

Preparou-se os sistemas de vulcanizagdo: convencional (CV), semi-eficiente (SEV) e o
eficiente (EV); para a prevulcanizagdo do latex de mangabeira e de seringueira com
quantidade de produto quimico conforme descrito na Tabela 2. As dispersdes de enxofre,
oxido de zinco — ZnO e dietilditiocarbamato de zinco — ZDEC foram preparadas em um
moinho de bolas com rotagao constante e utilizando dezesseis bolas de alumina, sendo metade
delas com massa de 7,53g e a outras oito com massa de 3,36g. A quantidade de cada reagente
e o tempo utilizado para a producdo de cada dispersdo esta demonstrado nas Tabelas 3,4 e 5.

Os produtos quimicos enxofre, bentonita, ZnO e o ZDEC foram cedidos pela empresa
ORBITALL Aditivos para Latex Ltda. O agente dispersante Emulvin AS foi cedido pela
LANXESS Ind. de Produtos Quimicos e Plasticos Ltda.
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Tabela 2: Formulagao utilizada para os latex provenientes de mangabeira e seringueira.

Sistema Sistema Semi- Sistema Eficiente
Convencional Eficiente (EV)*
(CV)* (SEV)*

Latex — 60%

100 100 100
mangabeira / seringueira

Zn0O - 50% 1,5 1,5 1,5
Enxofre — 50% 2,8 1,4 0,7
ZDEC 0,8 2,2 4,0

*Todos os valores sdo dados em phr (peer hundred rubber)

Tabela 3: Dispersdo de Enxofre a 50%. Tempo no moinho de bolas: 72 horas.

Produto Peso (g) — seco
Enxofre 50,00
Emulvin AS (dispersante) 2,00
Bentonita 0,50
Agua destilada 47,50

Tabela 4: Dispersdo de ZnO a 50%. Tempo no moinho de bolas: 24 horas

Produto Peso (g) — seco
Oxido de Zinco 50,00
Emulvin AS (dispersante) 1,50
Amonia 0,15

Agua destilada 48,85
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Tabela 5: Dispersao de ZDC a 50%. Tempo no moinho de bolas: 48 horas

Produto Peso (g) — seco
Dietilditiocarbamato de zinco - ZDC 50,00
Emulvin AS (dispersante) 2,00
Bentonita 0,75
Agua destilada 47,50

4.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho — FTIR

A analise de FTIR foi realizada na borracha de mangabeira utilizando um espectrometro
NEXUS 670 da Nicolet Instrument Corporation. O espectro foi obtido por transmitancia, na
resolucao de 4 cm! e com 64 varreduras, no comprimento de onda de 4000 em™ a 400 cm'l,
utilizando o processo de “dip coating” para elaborag¢do do filme, onde placas de vidros foram

mergulhadas na borracha de mangabeira e secas por 5 dias a 60°C.

4.6 Misturas entre os latex de mangabeira e seringueira

Utilizando os latex coletados das arvores de mangabeira e de seringueira, foi elaborado
misturas com diferentes propor¢des em relagdo a massa de ambas (m/m). Considerou-se o
latex de seringueira como o produto principal, ou matriz, e o latex de mangabeira aquele em
menor propor¢do. O processo de prevulcanizacdo ocorreu conforme os mesmos
procedimentos realizados nos latex puros. Todo o processo de prevulcanizagdo das misturas
foi conduzido pelo tempo de 1 hora. A propor¢ao dos latex de seringueira e mangabeira

utilizados para a producdo da mistura segue abaixo na Tabela 6:
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Tabela 6: Propor¢des das misturas entre os latex de seringueira e mangabeira.

Mistura Latex de seringueira® Latex de mangabeira*
100/0 100 % 0%
95/5 95 % 5%
90/10 90 % 10 %
80/20 80 % 20 %
70/30 70 % 30 %
60/40 60 % 40 %

* Valores em phr.

4.7 Prevulcanizacio e preparacio dos filmes

Os latex de seringueira, mangabeira e todas as misturas, foram prevulcanizados nas
temperaturas de 60, 70 ¢ 80°C, utilizando os sistemas CV, SEV e EV. Para tanto, em um
béquer o latex foi inicialmente misturado a dispersdo vulcanizadora sob agitacdo constante na
temperatura ambiente (aprox. 30°C) durante 10 minutos. Em seguida o béquer foi colocado
em banho de 6leo (Figura 12) e aquecida, sob agita¢do constante, até a temperatura desejada.
Para os latex de seringueira o tempo de prevulcanizagdo seguiu no intervalo de 1 a 4 horas e
para o latex proveniente da mangabeira estipulou-se o tempo de 1 hora. Apos o periodo de
prevulcanizagdo o latex foi deixado a temperatura ambiente (~30°C) e sob agitacao durante 30
minutos.

A Figura 12 mostra a foto do sistema utilizado no processo de prevulcanizacdo. O

béquer foi recoberto com papel aluminio para minimizar a evaporacao da amonia.
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Figura 12: Equipamento para prevulcanizag@o do latex.

Agitador Mecanico

Termometro

Papel aluminio

Latex
Oleo

Agitador magnético com
aquecimento

Fonte: Proprio autor.

Em seguida o latex foi despejado sobre laminas de vidro de 30 x 21 x 0,5 cm (C x L x
E) previamente colocadas numa estufa. A Figura 13 mostra o processo de formagao de filmes.
Ap0s 7 dias a temperatura de aproximadamente 30 °C os filmes de borracha foram destacados

e armazenados para posterior estudo.
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Figura 13: Despejo do latex sobre a lamina de vidro.

Latex prevulcanizado

Placa de vidro

Fonte: Proprio autor.

4.8 Densidade de ligacoes cruzadas

A densidade de ligagdes cruzadas do latex prevulcanizado determina grande parte das
suas propriedades assim como também defini a sua aplicagdo. Uma das maneiras de estimar a
densidade de ligagao cruzada ¢ utilizando a técnica de inchamento, fendmeno este que os
polimeros reticulados sofrem quando sdo expostos a um solvente. Nesse processo as
moléculas do solvente passam a adentrar no polimero, através da difusdo, e se estabelecer

entre as reticulacdes das cadeias poliméricas aumentando o volume do polimero. A relacdo
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entre o movimento de difusdo do solvente e a resisténcia exercida pela rede polimérica para
que o solvente ocupe o menor volume possivel, atingem um estado de equilibrio onde a
quantidade exata de solvente ¢ retido. A teoria que relaciona o volume de solvente absolvido
com a densidade de ligacdes cruzadas foi desenvolvida por Flory e Rehner em 1953. (73,74)
Foi estimada a densidade de ligagdes cruzadas através da medida de fragdo
volumétrica de borracha na rede inchada (Vr). Os testes foram realizados em triplicata com
corpos de prova de 20 x 10 x 2 mm (C x L x E) obtidos através dos filmes prevulcanizados
secos. Os corpos de prova foram imersos em tolueno por um periodo de 10 dias, sendo que a
cada 24 horas o solvente foi substituido para que ndo ocorresse a saturagdo do mesmo. Apds o
fim do ensaio, os corpos de prova foram pesados e depois secos a vacuo por 13 horas e

pesados novamente, o valor de Vr serd obtido pela Equagao 3: (76)

_ Msxp, ! 3
Mpxp, =+ (M= Mp) xpt

Vr

Onde: My ¢ a massa seca apds o inchamento, Mi a massa inchada, p; a densidade da borracha

natural = 0,93g.cm™ ¢ p, a densidade do solvente: tolueno = 0,867 g.cm™.

4.9 Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC

Medidas de DSC foram realizadas para avaliar a transi¢@o vitrea da borracha em funcao
das condigdes de prevulcanizacdo dos latex provenientes da seringueira e da mangabeira. Tais
medidas foram realizadas com uma taxa de aquecimento de 10°C/min na faixa de temperatura
de -100 a 100 °C em um equipamento fabricado pela TA Instruments, modelo MDSC 2920,

multiusuario do DFQ. A quantidade de amostra utilizada foi aproximadamente de 14,7 mg.

4.10 Medidas de Tensao-Deformacao

A propriedade mecanica ¢ uma das principais propriedades quando lidamos com
polimeros em geral ou principalmente falando em borracha natural, afinal, uma de suas
grandes exigéncias ¢ a possibilidade de se sujeitar a grandes forcas e cargas, ndo sofrendo

rasgos ou deformagdes consideraveis. (9)
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Um dos ensaios utilizados para avaliar as propriedades mecanicas ¢ a tensdo-
deformacdo, onde ¢ utilizado a tragdo como ensaio mais comum. Uma amostra ¢ deformada
até sua ruptura mediante a uma carga de tragdo que cresce gradativamente aplicada
uniaxialmente ao longo do eixo mais comprido do corpo de prova, que ao ser esticado ha um
“estrangulamento” ou o que pode ser chamado de formacdo de um “pescoco” conforme a

Figura 14. (77).

Figura 14: Curva de tensdo-deformacdo e formagdo do pescoco.

LRT |-

Deformagio

Fonte: Callister (2002). (77)

Os resultados obtidos durante o ensaio € registrado por um computador em relagdo a
carga ou a for¢a em funcdo do alongamento, ambas sdo dependentes do tamanho da amostra
utilizada. Para minimizar a dependéncia desses fatores, os valores sdo normalizados por seus
parametros respectivamente de tensdo de engenharia, ou simplesmente tensdo, vista na
Equagdo 3, e deformagdo de engenharia, ou também conhecida somente por deformacgao,

demonstrada na Equacao 4. (77)

F 3)

Onde F ¢ a carga aplicada e A, representa a area do centro do corpo de prova antes de

qualquer deformacao.
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Al 4)

S=E

Onde Al ¢ o alongamento da deformacao e [, ¢ o comprimento inicial do corpo de prova
antes de qualquer aplicagao de forga.

Neste trabalho os ensaios de tensdo-deformagdo foram realizados em 5 corpos de prova
de cada amostra, utilizando um equipamento da marca Instrom modelo 3369. O ensaio seguiu
conforme norma ASTM-D412, com uma cela de carga de 500 N, velocidade de deformacao

de 500 mm/min e sob temperatura ambiente.

4.11 Dureza Shore A

O ensaio de dureza Shore ¢ outro método muito utilizado para a caracterizagdo das
propriedades mecanicas da borracha natural. Este método ¢ baseado na penetragao de uma
agulha sobre a superficie do material utilizando uma carga constante, sendo a dureza
inversamente proporcional a penetracdo da agulha, portanto, quanto maior a dureza do
material, mais resistente ele é perante a penetragdo da agulha. Seus valores sdo expressos pela
unidade Shore A e dentro de uma escala estabelecida que vai de 0 a 100 Shore A. (78)

O procedimento do ensaio de dureza foi realizado em triplicata, utilizando um
durometro Shore A, modelo 811-335 analdgico, da marca Mitutoyo, conforme a norma

ASTM D2240-05.

4.12 Difracao de Raios-X — DRX.

Medidas de Difragdo de Raios-X foram realizadas nos filmes de borracha obtidos do
latex puro e prevulcanizados de mangabeira e seringueira As medidas foram realizadas a uma
taxa de 1°/min na faixa angular de 5 a 40° com comprimento de onda A= 1,54056 A utilizando

um difratometro de raios-X fabricado pela Shimadzu, modelo XRD-6000.
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CAPITULO 5

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacio da fase gel

A Figura 15 mostra as imagens do tubo de ensaio contendo as fragdes sol-gel da
borracha proveniente da seringueira (Figura 15b) e da mangabeira (Figura 15a). Os resultados

da fragdo massica do gel estdo apresentados na Tabela 7.

Figura 15: Imagens dos tubos de ensaio contendo as fragdes sol-gel da borracha proveniente do latex

de (a) mangabeira e (b) seringueira.

(2) (b)

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 7: Porcentagem em massa do gel para a borracha proveniente do latex de mangabeira e

seringueira.
Latex % de gel (m/m)
Mangabeira 31,3%
Seringueira 38,6%

A fase gel da borracha natural é composta por componentes ndo-borracha de alto peso
molecular e que ndo sdo soluveis em solventes organicos, tais como proteinas e lipidios. Além
disso, os grupos terminais da borracha natural, a ¢ ®, ligam-se a alguns desses componentes
ou com outras cadeias poliisoprénicas formando uma fase reticulada mesmo antes de qualquer
processo de vulcanizagdo. Os resultados apresentados pela Tabela 7 demonstra que a borracha
proveniente da seringueira apresenta maior quantidade de gel, aproximadamente 19% maior
do que a borracha proveniente da mangabeira. O conteudo de gel diz a principio que a
borracha da seringueira apresenta maior valor de ligagdes cruzadas formadas anteriormente a
qualquer processo de vulcanizagdo, estas ligagdes sdo interagdes entre cadeias e ligacdes de
hidrogénio, e maior quantidade de material ndo borracha, sendo eles proteinas, lipidios e ions
inorganicos. Este resultado esta em concorddncia com os resultados encontrados por
Malmonge et al, (49) onde foi demonstrado que o latex da seringueira apresenta uma

quantidade muito maior de proteinas do que o latex da mangabeira.

5.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho — FTIR

A Figura 16 apresenta o espectro de FTIR da borracha proveniente da mangabeira sendo
que os principais picos estdo listados na Tabela 8. Os picos da borracha de mangabeira foram
comparados com espectros obtidos de borracha de seringueira apresentados pela literatura.
(34,49,79,82-84) O espectro obtido ¢é caracteristico do poli(Cis-1,4-isopreno) e similar ao
obtido por Rippel. (34) Os picos apresentados em 3382 e 1080 sdo respectivamente vs O-H
(ligacao de hidrogénio) e v C-O de éter alifatico que sdo grupos funcionais dos compostos
nao-borracha que estdo presentes entre as cadeias poliméricas (32) da borracha natural, onde
esses compostos ndo borracha ajudam a definir algumas das propriedades unicas apresentada
pela borracha natural frente a outros elastomeros, por exemplo pelo proprio poli(cis-1,4-

isopreno) sintético.
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Figura 16: FTIR da borracha de mangabeira
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Fonte: Proprio autor

Tabela 8: Valores dos picos de absorcdo do espectro FTIR e suas atribuicdes.

Literatura (34,49,79,82-84)

Experimental (cm™) (em™) Atribuigoes
3037 3036 vs (=C-H)
2964 2962 vass C-H no CH;
2927 2925 vass C-H no —CH;-
2853 2854 vs C-H no —-CH;-
1662 1663 vs -C=0
1449 1450 0 -CH,-
1375 1375 ds -CHj3;
889 889 -CHj3 wag -C-H do CH,=C(CH3)

837 837 6 C=C-H
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5.3 Conteudo de borracha seca (DRC)

O DRC ¢ um parametro fisiologico do latex que define a quantidade de borracha seca
presente no latex extraido e sofre variagdes através de diferentes fatores, como a diferenca
entre os clones, sistema de sangria utilizado, época do ano, variagdes climaticas e produtos
quimicos que estimulam a produgdo de borracha. Altos valores de DRC pode resultar na
dificuldade da producdo do latex devido a alta viscosidade resultante de uma grande
quantidade de borracha seca presente. (49,80). Neste trabalho a coleta de latex foi realizada
entre dezembro de 2011 a dezembro de 2012, ou seja, durante 13 meses. A faixa dos valores e

a media, obtidos para os latex provenientes de seringueira e mangabeira segue na Tabela 9.

Tabela 9: Valores obtidos de DRC durante 13 meses de coleta dos latex de seringueira e de

mangabeira.
Latex Média (%) DRC (%)
Seringueira 37,1 35-41
Mangabeira 30,8 27-32

Observa-se que a média do DRC para o latex obtido da seringueira, 37,1%, ¢ maior que
para o latex de mangabeira, 30,8%. Essa caracteristica era esperada afinal a seringueira € uma
arvore especificamente dirigida para a produgdo de latex, ja a mangabeira o foco principal ¢ a
producdo de seu fruto, essa variancia nos valores também foi observado por Malmonge et al.
(49) O valor médio de 37,1% do DRC do latex de seringueira do clone RRIM 600 esta dentro
da faixa entre 34% - 38% citada na literatura, (81), indicando que as arvores de seringueira

utilizadas neste trabalho estdo em 6timo momento de producao.

5.4 Prevulcanizacio dos latex e Densidade de ligacdes cruzadas

A qualidade final dos artefatos de borracha natural ¢ dependente dos parametros
utilizados durante o processo de prevulcanizagdo, como a temperatura, o tempo e o sistema de
vulcanizagao utilizado. Estes parametros foram controlados e a densidade de ligagdo cruzada
foi estipulada através dos valores de volume de borracha na rede inchada utilizando o método
de inchamento com a borracha de seringueira, utilizando os sistemas CV, EV ¢ SEV, com o

solvente tolueno. A Figura 17 mostra as curvas de volume de borracha na rede inchada (Vr)
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em fungdo do tempo de prevulcanizagdo para as temperaturas 60, 70 e 80°C, do latex da

seringueira com os sistemas CV, EV e SEV.

Figura 17: Gréficos de Vr em fun¢do do tempo de prevulcanizagdo para as temperaturas de 60, 70 e

80°C para a borracha proveniente da seringueira para os sistemas (a) CV, (b) EV e (c) SEV.
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A Figura 17 (a), (b) e (c) mostra que em todos os sistemas de prevulcanizagdo utilizados
(CV, EV e SEV) observa-se um acréscimo no valor de ligacdes cruzadas até
aproximadamente 3 horas de prevulcanizacdo em todas as temperaturas, seguido de um
decréscimo a partir desse tempo. Essa diminuicdo observada de ligacdes cruzadas deve-se a
ocorréncia de um processo de sobrecura, em que com o aumento da temperatura acarreta em
uma serie de reagdes secundarias com as ligagdes cruzadas ja formadas e com grupos
pendentes, ocasionando a diminui¢do dessas ligacdes cruzadas ou até uma possivel
decomposicdo e perda das reticulagdes formadas. (71) No sistema EV apds 3 horas de
prevulcanizacdo sob temperaturas de 70° e 80°C observa-se a formagdo de um patamar no
valor de Vr mostrando tendéncia a uma queda se seguisse com o aumento do tempo de
prevulcanizacdo, comportamento este também observado por Sanches. (74) Outra observacao
a ser feita, ¢ que o maior valor de Vr ¢ encontrado no sistema CV seguido pelo sistema SEV e
por ultimo no sistema EV, resultado este similar ao encontrado na literatura. (65) Os sistemas
que se baseiam na maior quantidade de enxofre em sua composi¢do, tende a facilitar a
formac¢do de mais ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas do que sistemas com menor
concentracdo de enxofre e maior quantidade de acelerador, que se fixam no objetivo de uma
prevulcanizagdo mais rapida.

A Figura 18 apresenta a fragdo volumétrica (Vr) de borracha na rede inchada em relagao
a temperatura de vulcanizagdo, para os trés sistemas de prevulcanizagdo utilizados, com 1
hora de cozimento nas temperaturas de 60 a 80°C, para o latex obtido da seringueira e

mangabeira.
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Figura 18: Grafico de Vr em fungdo da temperatura de prevulcanizagido, com duracdo de uma hora,

para os latex de (a) seringueira e de (b) mangabeira com os sistemas CV, EV e SEV.
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Para a borracha de seringueira, Figura 18a, ambos os sistemas sdo influenciados
diretamente pela temperatura do processo. Com o aumento da temperatura o Vr dos sistemas
CV, EV e SEV aumentam.

Para o latex obtido da mangabeira observa-se que a temperatura influenciou
consideravelmente no sistema eficiente ¢ no semi-eficiente, aumentando a formagao de
ligagdo cruzada com o aumento da temperatura até 70 °C (Figura 18b). Acima desta
temperatura o aumento nao foi significante para o EV, e no SEV ocorreu uma queda no Vr.
Isso mostra que ha um limite na temperatura utilizada na prevulcanizagdo, sendo que de
acordo com os resultados a temperatura ideal para o processo utilizando latex de mangabeira ¢
proximo de 70°C. Acima dessa temperatura pode estar ocorrendo a quebra das ligagdes
covalentes presente entre os atomos de carbono e enxofre da cadeia polimérica devido a alta
temperatura estar fornecendo energia mais do que suficiente para romper as ligacdes.

Para o sistema convencional a formacdo da ligacdo cruzada basicamente nio foi
influenciada pelo aumento da temperatura no intervalo de 60 a 80°C. Observa-se também que
o numero de ligagdes cruzadas do sistema CV ¢ maior do que os sistemas EV e SEV,
comportamento este, semelhante ao encontrado para latex de seringueira como ja
mencionado. Outro fato observado foi que para o sistema convencional os filmes
apresentaram “rachaduras”, isso se deve a uma possivel saturacdo de ligagdes cruzadas na
borracha, onde um valor excessivo de ligagdes sulfidicas foi formado e ocasionou a perda da
uniformidade do filme.

A Figura 19 ilustra o volume de borracha na rede inchada para o sistema CV (a), EV
(b) e SEV (c) comparando os latex proveniente da mangabeira e o latex proveniente da

seringueira.



60

Figura 19: Comparagao dos graficos de Vr por temperatura entre os latex proveniente de mangabeira

e de seringueira para o tempo de 1 hora de prevulcanizagdo e para os sistemas de prevulcanizacdo (a)

CV, (b) EV e (c) SEV.
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Observa-se que a quantidade de ligagdes cruzadas ¢ maior para a borracha obtida do
latex prevulcanizado de seringueira do que para o latex prevulcanizado da mangabeira. Da
literatura, sabe-se que a borracha no latex encontra-se em forma de particula encapsuladas por
membrana constituidas de acidos graxos, proteinas e lipidios. Em trabalhos anteriores,
Malmonge et al, (49) mostraram que a media da porcentagem de extrato acetdnico encontrado
para o latex mangabeira foi de 6,9% enquanto que para o latex da seringueira foi 2,59%. Isto
mostra que a quantidade de lipidios envolvendo as particulas de borracha produzida pela
mangabeira e muito maior do que a da seringueira, uma vez que no extrato acetonico o
principal componente soliivel sdo os lipidios. Malmonge et al (49) também mostraram que o
latex de mangabeira possui um valor menor de nitrogénio 0,065% que o encontrado para a
seringueira 0,307%. A quantidade de nitrogénio presente em uma borracha indica diretamente
a quantidade de proteina que a mesma possui, portanto, através desses valores, conclui-se que
a quantidade de proteina presente no latex da mangabeira ¢ bem menor ao encontrado no latex
de seringueira, indicando que a composicdo da membrana das particulas de borracha sao
diferentes. Provavelmente isto seja uma das causas do diferente comportamento do volume de
borracha inchada em fun¢do da temperatura para os dois latex além do fato da borracha
oriunda da seringueira apresentar maior fase gel, indicando que antes do processo de
prevulcanizagdo, este latex apresentava quantidade maior de ligagdes cruzadas do que o latex

de mangabeira.

5.5 Prevulcanizacio dos latex misturados e densidade de ligacdes cruzadas

A mistura entre latex de diferentes fontes junto com o latex da seringueira pode ser
uma boa opc¢ao para a produgcdo de manufaturados que utilizam a borracha natural como sua
matéria prima principal sem que haja mudangas na logistica dos equipamentos da empresa.
Neste sentido, estudou-se o efeito nas propriedades mecanicas da borracha advinda da mistura
do latex da mangabeira e da seringueira. Primeiramente foi avaliada a variacdo da densidade
de ligacdes cruzadas para as misturas, massa por massa (m/m), para os trés sistemas CV, SEV
e EV. As prevulcanizagdes seguiram por uma hora de cozimento utilizando as temperaturas
60°C, 70°C e 80°C, mesmas condi¢des utilizadas anteriormente para a borracha de
mangabeira. A Figura 20 mostra os resultados de Vr em relag@o as temperaturas nos sistemas

CV, SEV e EV para as diferentes propor¢des das misturas.
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Figura 20: Resultados da relagdo Vr por temperatura das misturas dos latex nas proporgdes de 95/5,

90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 prevulcanizados nos sistemas CV (a), EV (b) e no SEV (c).
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Observa-se que os valores encontrados para Vr sdo intermedidrios entre os valores dos
latex individuais e segue o mesmo comportamento apresentado pela borracha de seringueira
principalmente para as composi¢des abaixo de 30% de borracha proveniente da mangabeira
como ilustrado na Figura 20. Em relagdo a borracha de seringueira, a densidade de ligagao
cruzada diminui a medida que o conteiido de borracha da mangabeira aumenta na mistura.
Observa-se uma diminuicdo mais acentuada acima de 20% para todos os sistemas,
independente das temperaturas de cozimento. A Figura 21 mostra a relagdo entre o Vr e as
diferentes propor¢des onde ¢ enfatizado e percebido essa diminuicdo acima de 20% de

mangabeira.
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Figura 21: Relacdo entre as diferentes misturas com a variacdo do Vr, mantendo as temperaturas de

60°C (a), 70°C (b) e 80°C (c) fixas.
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A queda ¢ ocasionada pela presenca em excesso de particulas de borracha da
mangabeira junto das particulas de borracha de seringueira, onde a diferenga entre ambas as
particulas ocasiona uma maior dificuldade da mistura formar interagdes entre elas. Outro fator
importante ¢ a diferenga entre os valores da fase gel dos dois latex, como mostra a Tabela 7,
com o aumento na propor¢do de latex de mangabeira na mistura a quantidade de ligagdo
cruzada inicial do latex de seringueira diminui, tendendo a um valor mais proéximo ao
encontrado no latex de mangabeira.

Portanto, para as diferentes propor¢des de misturas estudadas até aqui, visando uma
mistura com caracteristicas mais proximas ao encontrada na borracha de seringueira e com
uma boa quantidade de latex de mangabeira na, a mistura ideal visando a quantidade de
ligagdo cruzada ¢ a propor¢dao 80/20, afinal ela apresenta valores de Vr intermediarios a
borracha de seringueira e mangabeira, tendendo claramente para a borracha em maior

proporg¢ao e com uma quantidade consideravel do latex de mangabeira.

5.5 Difracio de Raios-X — DRX.

O latex de borracha natural ¢ um polimero amorfo, exibe uma banda de espalhamento
centrado em aproximadamente 19,2° (83,85) assim como mostra a Figura 20. Todas as
analises de DRX realizadas, apresentaram essa banda caracteristica em 19.2°
independentemente da fonte do latex ou do sistema de vulcaniza¢do utilizado. Os picos
cristalinos apresentados pelos DRX dos latex prevulcanizados, de ambas as fontes, sdo todos

referentes ao enxofre, ZDEC e ao ZnO.
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Figura 22: Difratogramas de raios-X para os latex puro de mangabeira e seringueira; latex de
mangabeira prevulcanizados nos sistemas CV e EV sob temperatura de 70°C por uma hora; latex de
seringueira prevulcanizado no sistema EV por uma hora e sob temperatura de 70°C; agentes de

prevulcanizagao utilizados no processo, o0 ZDEC, o enxofre ¢ 0 ZnO.
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5.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas das borrachas de seringueira, de mangabeira e da borracha
obtida através das misturas de ambos os latex foram caracterizadas através de ensaios de
tensdo-deformacao e de dureza Shore A. A curva tipica representativa de tensdo-deformacgao
para os diferentes sistemas de prevulcanizagdo esta apresentada na Figura 23. Observa-se que
o perfil das curvas de tensdo-deformacao para a mangabeira ¢ similar ao da seringueira, como
esperado, afinal ambos sdo compostos basicamente pelo mesmo polimero, poli(Cis-1,4-

isopreno).
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Figura 23: Comportamento tipico das curvas de tensdo-deformacdo das borrachas de seringueira e

mangabeira prevulcanizadas nos sistemas CV, SEV e EV durante 1 hora e sob 70°C.
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Nas Tabelas 10, 11 e 12, apresentam-se os valores da tensdo na ruptura, o modulo de
forca a 300% de deformagdo, deformagdo maxima e a dureza Shore A, para as borrachas de
seringueira, mangabeira e obtida através das misturas entre esses latex respectivamente.
Observa-se que nao houve variagao significativa da dureza Shore A em relagdo a temperatura
de prevulcanizagdo nos trés sistemas utilizados, tanto para a borracha da seringueira bem
como da mangabeira. Isso ocorre devido a baixa sensibilidade do equipamento utilizado na
medida de dureza Shore A, sendo incapaz de detectar a variacao dessa propriedade em fungao
do aumento da densidade de ligacdo cruzada com a alteragdo da temperatura para 0 mesmo
sistema. No entanto, quando se compara a dureza Shore A entre os sistemas, observa-se uma
nitida diferenca entre eles. O sistema CV foi o que apresentou a maior dureza tanto para
borracha proveniente da seringueira como da mangabeira. Este resultado esta de acordo com
o encontrado para as densidades de ligacdo cruzadas dos diferentes sistemas onde se observa
que o sistema CV apresentou maior densidade de ligacao cruzada e também sendo maior para
a borracha de seringueira do que da mangabeira. Entre as duas borrachas houve uma diferenca
expressiva na dureza sendo que a da seringueira apresentou um valor 50% maior do que a da

mangabeira para o sistema CV.



Tabela 10: Resultados obtidos da tensdo-deformagao e dureza para a borracha de seringueira.
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Sistema  Temper. Tempo Tensao de Ruptura Alongamento Médulo 300% Dureza
(MPa) (%) (MPa) Shore A

lh 18,03 +£0,15 871,2+130,9 2,704 4242
. 2h 19,90 £0,12 881,3+£125.3 2,723 42+1
00e 3h 21,35+£0,17 895,8 £141,9 2,759 41+3
4h 19,15+0,13 879,0£97.4 2,715 43+3
lh 18,75+ 0,16 8763+ 1164 2,848 40+3
2h 19,99 + 0,09 864,4 +123,6 2,871 43+3

Ccv 70°C
3h 21,79 £ 0,14 870,1 £153,2 3,157 42 +£2
4h 19,02 £0,13 906,3 + 136,4 3,015 41+1
1h 18,79 £ 0,17 8743+ 83,4 2,931 43 +£2
. 2h 19,13 £0,15 8579+ 74,6 3,132 4242
80°C 3h 22,86 £ 0,20 910,2 = 82,5 3,246 41+1
4h 20,92 £0,13 892,4+£ 94,7 3,171 43+2
1h 13,37+ 0,21 853,2+939 2,661 362
S 2h 14,19+ 0,19 882,1+£99,2 2,703 362
60°c 3h 15,21 £0,19 839,4 £ 94,1 2,881 37+3
4h 14,43 £0,13 857,7+102,5 2,753 35+1
1h 13,90 + 0,07 812,9+754 2,722 36+2
2h 15,73 £0,16 855,0 £ 56,1 2,741 38+3

SEV 70°C
3h 16,48 £0,19 799,6 + 74,7 3,094 36+2
4h 14,74 £ 0,17 803,9 + 83,5 2,991 35+2
1h 14,82 £ 0,11 956,4 + 99,2 2,896 36+2
. 2h 16,65+0,18 881,3 £ 87,0 3,024 35+2
80°C 3h 17,24+ 0,17 850,3+97,6 3,125 36+2
4h 15,83 £0,21 893,2+ 894 3,107 37+1
1h 12,17+0,13 738,8£93,2 2,603 33+£2
. 2h 13,38+ 0,16 784,6 £103,6 2,685 34+2
60°¢ 3h 14,86 + 0,23 609,9 + 82,4 2,773 35+£2
4h 12,48 +£0,14 814,4+£972 2,758 35+2
1h 12,97 £ 0,09 614,4+94,5 2,707 34+1
2h 13,71 £ 0,08 731,9 +£ 93,8 2,709 33+£2

EV 70°C
3h 15,83 £0,11 805,2 + 86,3 2,881 33+2
4h 15,51 £0,16 814,5+482 2,838 32+3
1h 14,39 + 0,19 713,7 + 64,2 2,841 36+2
. 2h 15,09 £0,24 825,1 £82,6 2,937 35+3
80°C 3h 16,43 £ 0,11 810,7 + 84,4 2,977 34+1
4h 14,62 +0,19 8243 +91,3 2,899 35+ 1
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Tabela 11: Resultados obtidos dos ensaios de tensdo-deformacdo e dureza para amostras

prevulcanizadas por 1 hora com a borracha de mangabeira.

Tensiao de Ruptura Alongamento Médulo 300% Dureza
Sistema Temper.
(MPa) (%) (MPa) Shore A
60°C 5,201 0,084 620,5+112,6 0,965 27+2
Ccv 70°C 4,853 +£ 0,095 642,8+£139.4 1,003 27+1
80°C 4,750 £ 0,204 634,4+£120,2 1,152 2942
60°C 7,720 £ 0,340 680,5 +139,5 1,353 25+2
SEV 70°C 8,703 £ 0,264 732,3 £127,6 1,592 25+2
80°C 8,879 +0,171 714,0 £131,9 1,689 24+ 1
60°C 6,971 £ 0,259 774,3 £142,3 1,203 22+2
EV 70°C 7,486 + 0,167 769,3 + 104,5 1,372 201
80°C 7,942 + 0,195 783,4+£100,2 1,492 2241

Tabela 12: Resultados obtidos dos ensaios de tensdo-deformacdo e de dureza para as borrachas

obtidas através da prevulcanizacdo durante 1 hora das misturas dos latex de seringueira e mangabeira.

Mistura  Sistema  Temper. Tensao de Ruptura  Alongamento  Modulo 300% Dureza
(MPa) (%) (MPa) Shore A

60°C 18,03 £0,15 871,2+130,9 2,704 42+2

cv 70°C 18,75+ 0,16 876,3 + 116,4 2,848 40+3

80°C 18,79 £0,17 874,3 + 83,4 2,931 43 +2

60°C 13,37 £0,21 853,2+93,9 2,661 362

100/0 SEV 70°C 13,90 £ 0,07 812,9 £ 75,4 2,722 362
80°C 14,82 £0,11 956,4 + 99,2 2,896 362

60°C 12,17 £0,13 738,8 93,2 2,603 33+£2

EV 70°C 12,97 + 0,09 614,4+94,5 2,707 34+1

80°C 14,39 £ 0,19 713,7 £ 64,2 2,341 36+2

60°C 17,84+ 0,15 868,3 +103,6 2,698 42+£2

Cv 70°C 18,29 + 0,12 893,1+114,2 2,835 40£3

80°C 18,60 £ 0,16 792,2 +£ 99,6 2,919 42+£2

60°C 12,82 + 0,17 812,5+106,4 2,657 36+ 1

95/5 SEV 70°C 13,25+ 0,20 830,3 +125,2 2,722 35+3
80°C 14,21+ 0,19 883,7+114,9 2,891 36+2

60°C 11,03+ 0,11 832,6 +105,3 2,594 32+2

EV 70°C 12,65+£0,21 725,7+1258 2,696 32+3

80°C 13,64 £ 0,23 796,0 £ 99,2 2,833 33+2




70

60°C 17,01+ 0,16 820,9 + 113,7 2,683 41£3

cv 70°C 17,65 + 0,19 890,6 + 119,0 2,809 3842

80°C 17,90 + 0,21 846,8 + 104,1 2,911 3943

60°C 12,47+0,18 800,6 + 121,2 2,645 3542

90/10 SEV 70°C 12,89+ 0,14 853,9+ 1144 2,708 3543
80°C 13,54+ 0,21 876,3 + 103,5 2,882 3442

60°C 10,55 + 0,23 8294+ 110,1 2,579 31+3

EV 70°C 11,90 + 0,17 902,4 + 1237 2,675 30+3

80°C 12,97 0,19 894,2 £ 107,4 2,814 3141

60°C 16,53 £ 0,10 839,4 + 125,3 2,669 39£2

cv 70°C 16,94 + 0,14 873,0 + 109,4 2,787 36+1

80°C 17,39+ 0,17 867,5 £ 115,0 2,895 3842

60°C 12244022 891,3+97.8 2,630 33+1

80/20 SEV 70°C 12,51 £0,21 869,7 £ 104,7 2,703 3642
80°C 12,96 + 0,25 8654 + 99,5 2,870 3442

60°C 10,49+ 0,19 803,1 + 107,9 2,569 3142

EV 70°C 11,55 0,23 879,2 + 121,6 2,596 29+3

80°C 12,01 0,15 806,6 + 1205 2,814 28+2

60°C 15,51+ 0,19 874,7 + 124.6 2,640 34+ 1

cv 70°C 16,03+ 0,16 819,2 +107,2 2,758 3341

80°C 16,34+ 0,25 860,4 + 104,9 2,860 3342

60°C 11,15+ 0,19 859.6+ 1112 2,602 30+2

70/30 SEV 70°C 11,08 + 0,14 893,2 £ 105,7 2,681 3143
80°C 12,01 0,20 901,4+ 1152 2,849 3242

60°C 10,05+ 0,16 855,9 + 1093 2,541 2842

EV 70°C 10,60 + 0,13 900,4 = 120,5 2,570 2642

80°C 1121+0,18 899,3 99,2 2,786 2742

60°C 1536+ 0,19 876,4 £ 95.6 2,628 34+ 1

cv 70°C 15,97 + 0,17 842,0 + 1203 2,732 3442

80°C 16,32 + 0,20 870,3 + 100,4 2,841 3242

60°C 10,92+ 0,16 833,6 + 110,5 2,591 2942

60/40 SEV 70°C 11,01 £ 0,20 8953 107,4 2,653 3242
80°C 11,47 +0,17 899,1 + 105,3 2,831 3243

60°C 10,03 £ 0,16 875,2 + 120,2 2,536 27+3

EV 70°C 10,60 + 0,22 900,4 + 103,8 2,557 28+2

80°C 10,89+ 0, 19 891,8 + 109,6 2,764 28+ 1
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Para as borrachas obtidas das misturas dos latex, também nao houve uma variacao da
dureza Shore A em funcdo da temperatura de cozimento do latex, como mostra a Tabela 12.
Como observado para as borrachas individuais a dureza varia em funcdao do sistema de
prevulcanizagdo utilizado sendo que para uma dada mistura da borracha o sistema CV foi o
que apresentou maior valor. Para a borracha obtida da mistura 95/05, a dureza ¢ muito
proxima a da borracha da seringueira pura, independente do sistema utilizado para
prevulcanizagdo. A medida que a quantidade do conteddo de borracha da mangabeira
aumenta, a dureza diminui de valor se distanciando do valor da borracha da seringueira. Essa
diferenga ¢ mais acentuada para as composi¢oes 60/40 como esperado.

Na Figura 24 té€ém-se os graficos dos valores da tensdo de ruptura da borracha de
seringueira para diferentes condi¢des de prevulcanizagao do latex. Observa-se que para os trés
sistemas CV, SEV e EV, o valor da tensdo na ruptura aumentou em fun¢do do tempo de
prevulcanizagdo até 3 horas, diminuindo para o tempo de 4 horas. Observa-se também que a
borracha prevulcanizada com o sistema CV foi a que apresentou o maior valor de tensdo na
ruptura seguido do sistema SEV e EV. Outro fato a ser observado ¢ que a tensdo de ruptura
aumenta com a temperatura de cozimento, como ilustra a Figura 25, sendo que o valor
maximo obtido foi de aproximadamente 23 MPa utilizando o sistema CV, temperatura e
tempo de cozimento de 80°C e 3 horas, respectivamente. Esses resultados estio em
concordancia com os resultados da densidade de ligagdes cruzadas obtidas para as diferentes

condig¢des de prevulcanizagdo como visto na Figura 17.
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Figura 24: Variagao dos valores de tensdo de ruptura da borracha de seringueira prevulcanizadas sob

as temperaturas de (a) 60°C, (b) 70°C e (c) 80°C.
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Figura 25: Valores de tensdo de ruptura da borracha de seringueira prevulcanizadas sob as

temperaturas de 60°C, 70°C e 80°C, nos sistemas de prevulcanizagdo (a) CV, (b) SEV e (c) EV.
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O modulo de forca a 300% de deformagdo independe dos sistemas, do tempo e da
temperatura utilizados durante o processo de prevulcanizagdo, isso € observado devido ao erro
apresentado entre as medidas, como ilustrado na Figura 26. O sistema CV foi o que
apresentou um pequeno acréscimo no mddulo em comparagdo com o SEV e EV. O maior
valor encontrado foi de, aproximadamente, 3,2 MPa na borracha prevulcanizada com o

sistema CV durante 3 horas de processo.

Figura 26: Resultados dos modulos de for¢a com deslocamento a 300% para as borrachas de

seringueira prevulcanizadas nos sistemas (a) CV, (b) SEV e (c) EV.
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Para a borracha da mangabeira observou-se um pequeno aumento da tensiao de ruptura
em funcdo da temperatura de cozimento do latex para os sistemas SEV e EV e, praticamente
permaneceu constante para o sistema CV, como ilustra a Figura 27. Este resultado esta em
concordancia com o ilustrado na Figura 17b, onde a densidade de ligagdes cruzadas também
ndo variou em fungdo da temperatura de cozimento para o sistema CV. Este comportamento
esta relacionado a saturagdo de ligagdes cruzadas na borracha. Outro fato observado é que a
borracha de mangabeira prevulcanizada com o sistema SEV apresentou maiores valores de
tensdes de ruptura do que as amostras prevulcanizadas com os sistemas CV e EV. Ao
contrario do obtido para a borracha de seringueira, o sistema CV para a borracha de
mangabeira, foi o que apresentou menores valores de tensdo na ruptura. Por outro lado foi o
sistema que apresentou maior valor de dureza Shore A em concordancia com o fato de ser o
sistema com maior densidade de ligagdo cruzadas. Para a mangabeira o maior valor de tensao
de ruptura encontrado foi de aproximadamente 8,8 MPa o qual foi obtido para a borracha do
latex prevulcanizado durante uma hora a 80°C utilizando o sistema SEV. Para efeito de
comparagdo, nas mesmas condi¢des de temperatura e tempo de cozimento, o maior valor
encontrado para a borracha da seringueira foi de 18,7 MPa utilizando o sistema CV, ou seja,

52% maior que a mangabeira.
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Figura 27: Variagdo dos valores de tensdo de ruptura da borracha de mangabeira prevulcanizadas sob

as temperaturas de 60°C, 70°C e 80°C.

10 JEEE CV ' ' 4
B SEV
I EV

Tens&o de Ruptura (MPa)

60 70 80

Temperatura (°C)

Fonte: proprio autor

Comportamento similar foi observado para o médulo de for¢a a 300% de deformagao
como ilustra a Figura 28. Houve um pequeno aumento no moédulo em fungdo da temperatura
de cozimento sendo que o sistema SEV foi o que apresentou maior médulo independente da

temperatura.

Figura 28: Resultados dos modulos de for¢a com deslocamento a 300% para as borrachas de
mangabeira prevulcanizada com os sistemas CV, SEV e EV.
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A tensdo de ruptura para as borrachas obtidas das misturas dos latex prevulcanizados
estdo apresentadas na Tabela 12 e na Figura 29. Observa-se um decréscimo da tensdo de
ruptura com o aumento do conteido de borracha da mangabeira para os trés sistemas,
independente da temperatura de cozimento. Para as misturas, o sistema CV foi o que
apresentou maior valor, seguido do sistema SEV e EV, comportamento este similar para a
borracha da seringueira. O sistema CV foi o que apresentou menor queda da tensdo em
relacdo ao da seringueira pura atingindo um valor de 14% para a mistura 60/40 como ilustra a
Tabela 12. A queda foi mais acentuada para o sistema EV atingindo 25% para a composi¢ao
60/40. Para os trés sistemas observa-se que a partir da composi¢ao 80/20 a queda ¢ maior
quando comparada com a variagdo entre as composi¢des 95/05 a 80/20. Este comportamento
esta em concordancia com os resultados da densidade de ligacdo cruzada como apresentado
na Figura 21. Também ¢ observado através Figura 30 que as borrachas das misturas sofrem

um ligeiro aumento na tensao de ruptura com o aumento da temperatura de cozimento.

Tabela 12: Resultados obtidos dos ensaios de tensdo-deformacdo para as borrachas obtidas através da

prevulcanizagdo durante 1 hora das misturas dos latex de seringueira e mangabeira.

Tensao de Ruptura Relaciio com borracha

Mistura  Sistema  Temper. Média (MPa)

(MPa) 100/0 (%)
60°C 18,03+ 0,15
cv 70°C 18,75+ 0,16 18,52+ 0,16 0
80°C 18,79+ 0,17
60°C 13,37 0,21
100/0 SEV 70°C 13,90 0,07 14,03 +0,13 0
80°C 14,82+ 0,11
60°C 12,17+ 0,13
EV 70°C 12,97 + 0,09 13,18 40,14 0
80°C 14,39 + 0,19
60°C 17,844 0,15
cv 70°C 18,29+ 0,12 18,24 40,14 L5
80°C 18,60 + 0,16
60°C 12,82 0,17
95/5 SEV 70°C 13,25+ 0,20 13,43 +0,19 3,2
80°C 1421 £0,19
60°C 11,03£0,11
BV 70°C 12,65+0,21 12,44 £0,18 5,6

80°C 13,64 +0,23




60°C 17,01 £0,16
cv 70°C 17,65+ 0,19 17,52 £ 0,19 5.4
80°C 17,90 £ 0,21
60°C 12,47 0,18
90/10 SEV 70°C 12,89+ 0,14 12,97 £0,18 7,6
80°C 13,54 £0.21
60°C 10,55+ 0,23
EV 70°C 11,90 £0,17 11,81 40,20 10
80°C 12,97 £0,19
60°C 16,53+ 0,10
cv 70°C 16,94+ 0,14 16,95+0,14 8,5
80°C 17,39 £0,17
60°C 12,24 +0,22
80/20 SEV 70°C 12,51 £0,21 12,57 +0,23 10
80°C 12,96 + 0,25
60°C 10,49 + 0,19
EV 70°C 11,55+ 0,23 11,34 40,19 14
80°C 12,01 £0,15
60°C 15,51 0,19
cv 70°C 16,03+ 0,16 15,96 + 0,20 14
80°C 16,34+ 0,25
60°C 11,15+0,19
70/30 SEV 70°C 11,08+0,14 11,41 £0,18 18
80°C 12,01 + 0,20
60°C 10,05+ 0,16
EV 70°C 10,60 + 0,13 10,62 0,16 19
80°C 11,21 £0,18
60°C 15,36 £ 0,19
cv 70°C 15,97 £0,17 15,88 £0,19 14
80°C 16,32 + 0,20
60°C 10,92+ 0,16
60/40 SEV 70°C 11,01 + 0,20 11,13+0,18 21
80°C 11,47 0,17
60°C 10,03 +0,16
EV 70°C 10,60 + 0,22 10,51 £0,19 25
80°C 10,89+ 0, 19

78
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Figura 29: Variagdo dos valores de tens@o de ruptura das misturas prevulcanizadas sob as
temperaturas de (a) 60°C, (b) 70°C e (¢) 80°C.
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Figura 30: Valores de tensdo de ruptura das misturas prevulcanizadas sob as temperaturas de 60°C,

70°C e 80°C, nos sistemas de prevulcanizacao (a) CV, (b) SEV e (c) EV.
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O modulo de for¢a a 300% de deformagdo das borrachas obtidas das misturas entre os
latex seguiu um comportamento distinto da seringueira pura, onde os valores mantiveram-se
inalteraveis em funcdo da temperatura e do sistema utilizado como ilustra a Figura 31. Um
fato interessante ¢ que o modulo a 300% ndo sofreu variacdes com o aumento do conteudo da
borracha da mangabeira, independentemente do sistema utilizado, apresentando os valores

muito proximos da borracha pura de seringueira.

Figura 31: Resultados dos médulos de forga com deslocamento a 300% das misturas prevulcanizadas

com os sistemas (a) CV, (b) SEV e (c) EV.

40 {3 CV -60°C ' ' ' T
B CV - 70°C
3.5/ CV - 80°C ]
3,0 1
©
% 2,5
<
8 2,0 4
ke (@)
L 154
kel
Re)
= 104
0,5
0,0 -
100/0 95/5 90/10 80/20 70/30 60/40
Misturas
4,0 | SEV - 60°C ' ' ' L——
I SEV - 70°C
3,51l SEV - 80°C N
©
o
=
2
o
o
o
3 (b)
Re]
Ne]
=

100/0 95/5 90/10 80/20 70/30 60/40
Misturas



82

404 EV - 60°C ' ' ' T
EEmEV-70°C
35/ MM EV - 80°C T

(©

Modulo 300% (MPa)

100/0 95/5 90/10 80/20 70/30 60/40
Misturas

Fonte: proprio autor

A Figura 32 ilustra a deformacdo méaxima da borracha da seringueira utilizando os
diferentes sistemas de prevulcanizagdo do latex. Observa-se que para o sistema CV a
deformagdo ndo apresentou dependéncia em fun¢do da temperatura e nem do tempo de
prevulcanizacdo, atingindo um valor préximo de 900%. O sistema EV foi o que apresentou
menor deformacdo. Para a mangabeira, o sistema EV foi o que apresentou maior deformacgao
e o sistema CV o menor como ilustra a Figura 33. O valor maximo encontrado foi de

aproximadamente 780%.
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Figura 32: Relacdo entre os resultados das deformagdes para as borrachas de seringueira

prevulcanizadas nos sistemas (a) CV, (b) SEV e (¢) EV.
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Figura 33: Relagdo entre os resultados das deformagdes para as borrachas de mangabeira

prevulcanizada com os sistemas CV, SEV e EV.
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As misturas prevulcanizadas com o sistema CV basicamente apresentaram a mesma
deformagdo que a borracha de seringueira pura, como ilustra a Figura 34. Para o sistema SEV
houve um pequeno decréscimo para a temperatura de cozimento de 80°C e para o sistema EV,

as misturas apresentaram maior deformac¢ao do que a borracha de seringueira pura.
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Figura 34: Variacao dos valores de deformagdo das misturas prevulcanizadas com os sistemas (a) CV,

(b) SEV e (c) EV.
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5.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O comportamento térmico de um polimero € um fator importante para avaliar sua faixa
de atuagdo, sendo que a borracha natural sempre serd aplicada acima de sua temperatura de
transicao vitrea (Tg), que ¢ uma faixa de temperatura que marca a passagem de um polimero
de um comportamento vitreo para um comportamento elastico. Acima da Tg as cadeias
poliméricas da borracha natural adquirem sua mobilidade tipica, essencial para suas
caracteristicas unicas. Na Figura 35 esta apresentado o comportamento térmico das borrachas
proveniente da mangabeira e da seringueira sem a prevulcanizagao do latex além das curvas

para o latex de mangabeira prevulcanizado com os sistemas EV, SEV e CV.

Figura 35: Termogramas de DSC para os latex da seringueira pura, mangabeira pura e mangabeira

prevulcanizada nos sistemas EV e CV a 1 hora, ambos sob a temperatura de 70°C.
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Fonte: Proprio autor.

A faixa de valor da Tg encontrada para todos os termogramas analisados foi
aproximadamente -62 °C. Através da analise dos termogramas de DSC nao foi possivel
perceber qualquer alteragdo na Tg entre os latex de mangabeira pura, seringueira pura e das

borrachas prevulcanizadas.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSAO

O espectro de FTIR da borracha da mangabeira apresentaram os picos caracteristicos do
poli(cis-1,4-isopreno), similar ao encontrado para a borracha da seringueira pode ser

um indicativo que esse latex poder ser apto na producao de borracha natural.

A fase gel do latex de seringueira ¢ maior do que a fase gel da mangabeira, como

esperado, pois a mangabeira possui menor quantidade de proteinas.

A densidade de ligagdes cruzadas dos filmes prevulcanizados da borracha advinda da
mangabeira apresentou menores valores do que a da borracha da seringueira,
independentemente do sistema e condi¢do de prevulcanizagdao do latex. Atribuiu-se ao
fato das particulas de borracha, de ambos os latex, possuirem composi¢ao quimica

distinta e diferentes valores de fase gel.

Para ambos os latex, a temperatura utilizada no processo e o sistema utilizado,
convencional (CV), eficiente (EV) e semi-eficiente (SEV), influencia diretamente na
quantidade de ligagdes cruzadas, tendo excecdo somente o latex de mangabeira
prevulcanizada no sistema CV o qual teve uma saturagdo na densidade de ligagdo

cruzadas.

Mesmo com diferentes processos de prevulcanizacdo, o valor da temperatura de
transicao vitrea (Tg) ndo sofreu nenhuma alteracdo que fosse notavel pelo DSC, mesmo

no filme de mangabeira que apresentou rachaduras.

Os termogramas das borrachas da seringueira e da mangabeira bem como as

vulcanizadas apresentaram a temperatura de transigao vitrea (Tg) por volta de -61°C.

Independentemente dos sistemas e das temperaturas de cozimento, a borracha da
seringueira apresentou maior quantidade de ligacdes cruzadas, tensdo de ruptura e
dureza Shore A em relagdo a borracha da mangabeira. A melhor condigdo de
prevulcanizacdo encontrada para a borracha da seringueira foi utilizando o sistema CV e
cozimento de 3 horas a 80°C. Para a borracha da mangabeira foi com o sistema SEV e

cozimento de 1 hora a 80°C. Nestas condi¢cdes a borracha da seringueira apresentou
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uma tensao na ruptura de 22 MPa, dureza Shore A 42 e alongamento 895% , o que ¢
aproximadamente 150%, 68% e 25%, respectivamente, maior do que os valores

encontrados para a borracha da mangabeira (8,8 MPa, 25 Shore A e 714%).

Filmes de borracha obtidos da mistura dos latex de seringueira ¢ mangabeira foram
produzidos com éxito utilizando diferentes sistemas e parametros de prevulcanizagao.
As composicdes com quantidade de borracha da mangabeira inferiores a 20% (80/20),
em massa, apresentaram um comportamento similar a da seringueira. A tensdo na
ruptura para as misturas 95/05, 90/10 e 80/20, utilizando o sistema CV foram:
18,3 MPa; 17,5 MPa e 16,9 MPa, que ¢ 1,5%, 5,4% e 8,5%, respectivamente, menores
do que o encontrado na borracha de seringueira (18,7 MPa). O modulo de tensdo a

300% apresentaram os valores similares a borracha da seringueira.

Embora as propriedades da borracha de mangabeira avaliada neste trabalho ser inferior
ao da seringueira, os resultados mostraram que a mistura de até 20% em massa do latex
da mangabeira no latex da seringueira, produz uma borracha com propriedades muito
semelhantes a seringueira. Isso possibilitaria apds outros estudos, que esta mistura seja
utilizada para produgdo de utensilios a base de borracha natural, sem a perda da

qualidade do produto e evitando altera¢des na logistica dos equipamentos de producao.
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