Universidade do Estado do Rio de Janeiro

VY
s F = Anci :
EY UE\:IIIR : & Centro de Ciéncias e Tecnologia

% espabo ) o
e Instituto de Quimica

Harrison Lourengo Corréa

Latex de borracha natural (NRL): estudos comparativos entre amostras de
origem nacional e importada

Rio de Janeiro

2015



Harrison Lourencgo Corréa

Latex de borracha natural (NRL): estudos comparativos entre amostras de origem

nacional e importada

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencéo do Titulo de Doutor, ao Programa de Pos-
graduacdo em Quimica, da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro. Area de concentracgio:
Polimeros.

Orientadora: Professora Dra. Cristina Russi Guimaraes Furtado

Rio de Janeiro

2015



Harrison Lourencgo Corréa

Latex de borracha natural (NRL): estudos comparativos entre amostras de origem

nacional e importada

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencdo do Titulo de Doutor, ao Programa de P6s-
Graduagdo em Quimica, da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro. Area de concentracio:

Polimeros.

Aprovado em: 28 de Julho de 2015

Banca examinadora:

Professora Dra. Cristina Russi Guimardes Furtado (orientadora)
DPQ/Instituto de Quimica/UERJ

Professora Dra. Regina Célia Reis Nunes
IMA/UFRJ

Professor Dr. Paulo Jansen de Oliveira
DEQ//UFRRJ

Professora Dra. Marcia Cerqueira Delpech
DPQ/Instituto de Quimica/UERJ

Professora Dra. Ana Maria Furtado de Sousa
DPQ/Instituto de Quimica/UERJ

Rio de Janeiro
2015



DEDICATORIA

Dedico este Trabalho a minha avo Zélia, doutorada e pés-doutorada pela grande escola da
Vida.



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Dario e Edilza, por terem me dado todas as condi¢des de chegar até essa fase
de minha Vida;

A entidade Divina, seja qual for seu nome, pela protecéo fisica e espiritual;

A minha avé Zélia, pelos ensinamentos de Vida, muito bem resumidos em seus sabios
ditados;

Ao0s meus sobrinhos Maria e Pedro, pelo carinho e companheirismo;

Ao0s meus queridos irmaos Perla, Jefferson e Clynton, pela amizade e amor;

A minha amavel esposa Daniela, pela compreensdo, cumplicidade e apoio dados durante esses
ultimos anos;

A Professora e ‘mie académica’ Cristina Russi, pelo exemplo de profissionalismo e por me
iniciar no mundo cientifico e reoldgico;

A Professora Ana Furtado, cujos pontos de vista foram fundamentais para a Tese;

Ao Professor e amigo Marco Gaya, pela inestimavel ajuda dada ao longo de mais de uma
década, profissional e academicamente;

A todos os Professores do Departamento de Processos Quimicos da UERJ, pela acolhida e
confianca;

A Professora Marcia Amorim, por disponibilizar seu tempo e conhecimento sobre
microscopia, fundamental para enriquecer a presente Tese;

A Professora Marcia Delpech, por disponibilizar parte da infraestrutura de seu laboratorio
para realizacdo de anélises por DLS;

Ao Professor Jean Leblanc, por compartilhar seu conhecimento sobre reologia;

Ao engenheiro quimico Wallace Carvalho, do LETPP, pela presteza, cordialidade e ajuda na
realizacdo de testes analiticos;

Aos técnicos Alessandra Dias e Fabio, do LETPP, pela paciéncia e incomensuravel ajuda na
realizacdo das analises quimicas;

Ao Professor Eduardo Torres, do Laboratorio de Parasitologia (UERJ), por disponibilizar seu
tempo e conhecimento sobre preparo de amostras para analise microscopica;

Ao Sr. Alvaro Peguim, da Colitex Comércio e Industria de Létex, pela doacio de amostras de
latex e atencao;

Ao engenheiro Luiz André Baronowski, da Artlatex Industria e Comércio de Artefatos de
Latex, pela doacdo de amostras de latex e pela explicacdo sobre o mercado atual em relagéo

ao produto;



Ao Sr. Edson Bassan, da Bassan Industria e Comércio de Latex, pela prestatividade e doagéo
de amostras de latex;

A Teadit Indastria e Comeércio, pela doacéo de amostras de latex;

Ao secretario do PPGQ, Luiz Alberto, pela paciéncia, cordialidade e atencéo dispensadas;
Aos colegas de laboratoério Felipe Linhares, Cléverson Fernandes e Isaac, pela prestatividade;
A Gabriela Oliveira, jovem entusiasta da ciéncia, pelo auxilio nas atividades de laboratorio.
Continue assim;

Aos colegas de trabalho, Professores do Departamento de Engenharia Quimica da UFRRJ,
pela compreenséo e apoio me fornecidos ao longo desses anos;

A colega de trabalho, Professora Carolina Fioravante, por viabilizar analises de FTIR;

Ao colega de trabalho, Professor Mauricio Mancini, por ceder parte da estrutura de seu
laboratdrio para obtencédo de filmes de NR;

Ao colega de trabalho, Professor Ormindo Gamallo, pelas trocas de ideias académicas
realizadas entre um café e outro;

A todos que foram meus professores, contribuindo para minha formacdo e aprimoramento

académicos.



Fixarei os pés naquele degrau em que meus pais me colocaram quando crianca, até encontrar,

finalmente, a verdade manifesta.

Santo Agostinho



RESUMO

CORREA, H.L. Latex de borracha natural (NRL): estudos comparativos entre amostras de
origem nacional e importada. 2015. 147f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de

Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

O latex de borracha natural (NRL), produto extraido da Hevea brasiliensis, tem
aplicacdo diversificada no setor produtivo. Apesar de haver produgdo nacional, a maior
quantidade da matéria prima processada no Brasil é de origem importada (Asia,
principalmente). Alguns segmentos ainda resistem ao uso do insumo nacional, acreditando na
sua baixa qualidade em relacdo ao asidtico. A presente Tese analisou amostras de NRL
nacionais (clone RRIM600) e importadas. Estudos reoldgicos, associados a analises
termogravimétricas, morfoldgicas, espectrométricas com Transformada de Fourier,
determinacdo do tamanho médio de particulas por espalhamento de luz (DLS), bem como a
aplicacdo de métodos rotineiros para analises de NRL (adotados pela ISO 1076-10)
mostraram similaridades entre as amostras. Os resultados gerados permitiram a obtencdo néo
sO dos dados reoldgicos, mas a utilizacdo da reologia para o acesso a informacgoes igualmente
uteis, como: fracdo maxima de empacotamento, massa molar média e energia de ativacao de

escoamento.

Palavras chave: Latex; borracha natural; caracterizacdo; reologia.



ABSTRACT

CORREA, H.L. Natural rubber latex (NRL): comparative studies between the brazilian and
asiatic samples. 2015. 147f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica,

Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

The natural rubber latex (NRL) is extracted from Hevea brasiliensis. It has diversified
application in the productive sector. Although there are national production, the bulk of the
raw material processed in Brazil is yet imported (from Asia, mainly). Some segments still
resist the use of brazilian NRL, believing in its low quality when compared to NRL from
Asia. This Thesis analyzed samples of national (RRIM600 clone) and imported NRL.
Rheological studies related to thermogravimetric, morphological and spectrometer with
Fourier Transform analysis, determination of average particle size by light scattering (DLS),
and the application of routine methods to NRL analysis (adopted by ISO 1076-10) showed
similarities between samples. With the rheological results, it was possible to obtain not only
the rheological data, but the use of rheology to access also useful information such as:

maximum packing fraction, average molar mass, flow activation energy and homogeneity.

Keywords: Latex; natural rubber; characterization; rheology.
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INTRODUCAO

Atualmente, as atividades humanas de producdo séo agentes importantes para geracao
de impactos sobre a natureza, sejam eles negativos ou positivos. No entanto, talvez pelo
carater apelativo e mais ameacador, aos primeiros ¢ dada maior atencéo, tanto pela cobertura
da imprensa, quanto pelos cientistas. Como apontou Carrega e colaboradores (2004),
exemplos variados sobre alteragdes e manifestacdes do clima sdo perceptiveis.

A grande discussdo em torno das mudancas climaticas iniciou-se com o levantamento
de dados a respeito da concentragao de determinados gases na atmosfera terrestre, em especial
o dioxido de carbono (CO;) e a forma como 0s mesmos, a principio, afetavam a composicédo
da camada de ozbnio e a vegetacdo de florestas nativas (AUSSENAC, 2010). Estudos
realizados ao longo dos anos constataram um comportamento que sugeria a destruigdo dessa
camada por conta da concentracdo de gases que, naturalmente, ndo seriam encontrados em
grandes quantidades na atmosfera, tendo as atividades industriais como suas principais
geradoras. Outras avaliacdes indicavam que a presenca dessa mistura gasosa, aliada a reducao
da camada de ozo6nio, favoreceria 0 armazenamento de calor na Terra proveniente tanto das
emissdes solares quanto pelo calor gerado nas mais variadas atividades de producéo
(mineracgdo, industrias quimicas e petroquimicas, agricultura etc.), tendo como resultado mais
obvio, 0 aumento da temperatura global, cujos reflexos poderdo ser sentidos nos padrdes
fenomenologicos. Por esses motivos hd um interesse e uma comog¢do mundiais na tentativa de
se promover a reducdo das emissdes de gases poluentes e, principalmente, causadores do
efeito estufa (GEE’s), na esperanca de que se consiga minimizar os impactos sobre a natureza
nos préximos anos.

Inserido no contexto de esforgos globais para reducdo de GEEs, o Brasil pode utilizar
seu potencial florestal como instrumento de combate a concentracdo de diéxido de carbono na
atmosfera, seja pela manutencdo e preservacdo de ecossistemas naturais, seja pelo incentivo
ao reflorestamento de areas degradadas. Essa potencialidade pode muito bem ser aproveitada
pelo cultivo de Hevea brasiliensis. Espécie nativa responsavel pela producédo de latex de
borracha natural, a hevea pode captar 18 toneladas de CO,/ha/a (POLIFER, 2009).

Em se tratando de um pais que no século XIX foi um dos maiores produtores dessa
matéria-prima cujo principal uso destina-se & fabricacdo de preservativos masculinos,
materiais cirlrgicos e pneumaticos, o incentivo a expansao de seringais pode representar

ganhos importantes, para o setor publico e privado. Reducéo de GEEs, por meio do processo
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natural de captacdo de CO, pelas seringueiras, e aumento na quantidade de latex nacional
produzido sdo alguns deles.

Baseando-se em dados obtidos junto ao Ministério do Desenvolvimento, Industria e
Comércio Exterior Brasileiro (MDIC, 2015), percebe-se que o Brasil importa mais da metade
de todo o latex de borracha natural que necessita. Seus principais fornecedores situam-se no
sudeste asiatico, sendo a Malésia, Tailandia e Vietna os parceiros comerciais mais relevantes,
ainda segundo o levantamento.

O latex de borracha natural para fins industriais € comercializado na sua forma
concentrada, havendo uma elevacdo do teor de borracha seca (DRC) de 30 a 60% para
adequacdo de cada processo produtivo. Por se tratar de um material resultante da fisiologia
vegetal, o latex natural necessita de uma série de procedimentos de analises para
monitoramento e controle de qualidade. Tais protocolos servem para averiguar niveis de
determinados componentes (teor de minerais, de tidis, de proteinas, de lipidios, carboidratos
etc.), sendo importantes indicadores de produtividade do seringal. Uma vez produzido e
extraido, o latex de borracha natural precisa ser adequado as necessidades de cada industria
que ira processa-lo. Assim, € preciso que 0 mesmo passe por estagios de processamento
preliminares, incluindo adigdo de agentes de preservacdo (geralmente amonia) e concentracéo
para, entdo, seguir as fabricas. Sdo inumeros os trabalhos relacionados aos estudos dos
componentes de latex de borracha natural. Muitos deles referem-se ao seu diagndstico
(DALL'ANTONIA et al.,, 2006; FERREIRA et al., 1999; MESQUITA et al., 2006;
MORENO, 1998; SILER, 1995). Em alguns deles, os autores procuram correlacionar
parametros climaticos e/ou pedoldgicos com o teor de cada constituinte do latex, incluindo a
porcdo polimérica. Seus resultados sdo importantes para o setor produtivo e extrativo,
servindo de base para manutencao dos seringais. Outras linhas de pesquisas sobre latex tratam
de sua reologia (CORNISH, 2002; DAIK et al., 2007; SRIDEE, 2006). Avaliam, por
exemplo, a viscosidade da matéria-prima (60% concentrada) diante da variacdo de
temperatura. Ou, mais especificamente, frente a uma dada faixa de cisalhamento. Esse
conjunto de pesquisas fornece dados referentes ao comportamento do material quando
submetido as condicBes de processamento nas industrias (agitacdo, bombeamento, evaporacao
etc.), uteis para fabricacdo de um artefato de latex.

Apesar da presenca de alguns estudos relacionados a reologia de latex de borracha
natural, percebe-se que no Brasil existe uma caréncia de dados associados & comparacéo
reologica entre matrizes nacional e importada. Para determinadas aplicagdes, dentre elas, a

confeccdo de baldes especiais (para fins de decoragéo), prefere-se o uso de latex importado,
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em sua totalidade. Nesse caso especifico, considerando as propriedades buscadas pela
indUstria, como baixa permeabilidade a gas e resisténcia a pressdo, haveria alguma distin¢do
no ambito reoldgico entre as amostras de latex nacional e importada que justificasse, por si s0,
a preferéncia pelo uso da matéria prima asiatica? O desdobramento dos dados reolégicos em
informacdes capazes de serem usadas para estimativa de energia de ativacdo de escoamento,
para determinacdo da &rea de histerese e para determinacdo da estabilidade mecénica
poderiam apontar diferencas que reforcem a preferéncia pela matéria prima importada?
Formalmente, tais questionamentos ainda ndo foram levantados e analisados em conjunto

servindo, pois, de base para o desenvolvimento da presente Tese de Doutorado.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.Extracédo de latex de borracha natural (NRL)

Atualmente tem sido intensa a busca por materiais alternativos cuja linha de producao
seja menos poluente e independa do processamento de derivados petroquimicos. Na area de
materiais poliméricos, um importante exemplo acerca da substituicdo de um material sintético
por outro similar € o uso de latex de borracha natural (NRL). Quimicamente sendo constituido
por macromoléculas do tipo poli(cis-1,4-isopreno), além de outros componentes néo
poliméricos, 0 NRL ¢é base para fabricacdo de diversos materiais de engenharia. Sua obtencéo,
a partir da coleta de latex da espécie vegetal Hevea brasiliensis, baseia-se em um sistema
produtivo exclusivamente natural, tendo a vantagem de servir como captador de CO,, um gas
notadamente intensificador do efeito estufa. Uma vez coletado, o latex passa por diferentes
estagios de processamento, fundamentais para producdo da borracha. Tais etapas requerem o
conhecimento preliminar dos parametros associados a deformacéo e tensdo de cisalhamento,
bem como da energia minima necessaria para que ocorra o escoamento do latex. Esses dados,
quando gerados em ensaios reoldgicos e tratados convenientemente por meio de modelagem
matematica, podem subsidiar de sobremaneira a industria de processamento, permitindo que
ela ajuste seus equipamentos para atender ou manter as especificaces do produto.

O Brasil, que ja foi o maior produtor mundial de NRL, nos ultimos anos tem
necessitado complementar a demanda interna com a importacdo, mesmo tendo uma vasta area
agricultavel capaz de receber campos de plantac6es de seringueiras e sendo a cadeia produtiva
de borracha natural uma das cinco oportunidades de negocios para 0s proximos anos, segundo
0 Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (PORTAL DIA de CAMPO, 2015).
De acordo com o ultimo censo disponivel para consulta publica do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatisticas (IBGE) o Brasil extraiu somente 198 toneladas de latex em 2013,
diante de 1053 toneladas extraidas dez anos antes (IBGE, 2015). Até o ano de 2014 o pais
produzia apenas 35% da necessidade de consumo. Os 65% restantes eram importados do
sudeste asiatico (Indonésia, Tailandia, Malésia e Vietnd) (BASTOS, 2014).

Desde a década de 1980 o maior produtor brasileiro de borracha natural (NR) é o
estado de Sdo Paulo (GOLDTHORP, 1996). No entanto, para que a industria do latex seja
completamente desenvolvida, ndo basta apenas ter & disposicdo vastas areas de plantio. E
preciso haver também comprometimento com a qualidade do produto final. Ainda ndo ha uma

integracdo concreta e efetiva entre o heveicultor e a industria beneficiadora de latex de NR.
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As indlstrias de processamento desta matéria prima realizam apenas testes simples de
qualidade, com vistas a avaliacdo probatoria de um dado lote, sem recurso de metodologia
cientifica sistematizada (MORENO et al., 1998), como j& ocorre na producéo de elastdmeros
sintéticos (LEBLANC, 2010).

O latex pode ser definido como uma dispersdo coloidal estavel de substéncia
polimérica em meio essencialmente aquoso. Quando se trata do latex de borracha natural, seu
principal componente é o poli(cis-1,4 isopreno), obtido da espécie vegetal Hevea brasiliensis
(SANTOS, 2005; ASTM, 2009).

O fato de a borracha provir de plantacdes e usinas diferentes, onde o latex € passivel
de ser coagulado espontaneamente no campo, pode prejudicar a qualidade do produto final,
diminuindo a sua aceitacdo especialmente no mercado de pneumaticos (DALL ANTONIA et
al., 2006).

A existéncia de mais de 50 variedades de Hevea brasiliensis, associada aos fatores
climéticos e as caracteristicas sazonais e do solo, contribuem para potencializar as alteracdes
no produto extraido (LEBLANC, 2009). Um exemplo bem sucedido do emprego de métodos
cientificos em seringais € praticado pelo Institut des Recherches sur le Caoutchouc (IRCA),
na Costa do Marfim, onde parametros como teor de borracha seca (DRC) e plasticidade séo
analisados e estipulados segundo os critérios internacionais de qualidade do latex, regidos
pela Rubber Manufacturers Association (RMA) (KALIL et al., 2000).

Embora NRL possa ser produzido por véarias espécies vegetais, praticamente todo o
latex utilizado pela industria origina-se da Hevea brasiliensis, nativa da selva amazénica, mas
cultivada no Sudeste Asiatico e Africa equatorial. A reproducéo ¢ feita sequndo a técnica de
enxerto ou clonagem, de modo que uma plantacdo parcial ou total seja capaz de derivar de
uma unica planta (TORMENTO, 2009).

Conforme descricdo da Associacdo Brasileira de Tecnologia de Borracha (ABTB,
2009), o latex é extraido da arvore Hevea brasiliensis na forma de uma suspenséo coloidal de
caracteristica leitosa, contendo 30% de borracha. Ainda segundo o informativo da
Associacdo, o processo de extracdo de latex caracteriza-se pela circulagdo do material por
uma rede de canais de onde é extraido através de uma incisdo (sangramento) realizada na
casca da arvore. Como resposta, tem-se a secrecdo do latex durante algumas horas até que,
por coagulacao espontanea, a incisdo é fechada para depois ser reaberta para nova extragéo.

Ainda de acordo com a descri¢do do processo de extracdo, o recolhimento do latex que
flui pelos sulcos € feito em vasilhas a partir das quais é recolhida. Ao final de uma jornada de

extracdo, a porcdo coagulada formada pela evaporacao do latex residual da operacdo anterior
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(codgulo de tigela ou cup-lump) € removida. Procede-se, também, a remocdo das tiras de
codgulos formadas sobre a incisdo anterior (tree-lace ou sernamby). SO entdo, uma nova
incisdo podera ser feita.

O latex recolhido é levado a uma unidade onde é homogeneizado em tanques de
armazenamento, podendo passar por um processo de coagulagdo forgada por meio da adigéo
de &cido acético ou formico diluidos. Nesse estagio, a alternativa é a producgdo de placas de 4
a 5 cm de espessura (TORMENTO, 2009). Noventa por cento do latex coagulado €
convertido em borracha. O percentual restante é comercializado sob a forma liquida (BO,
2007).

2.1.1 Notac0es internacionais

Objetivando padronizar os diferentes métodos de extracdo de latex, de modo a
promover o entendimento matuo entre pesquisadores, produtores e estudantes, o Instituto de
Pesquisa de Borracha da Malésia (Rubber Research Institute of Malasia, RRIM) sugeriu
padronizar notacGes relacionadas as técnicas e métodos de extracdo (LUKMAN, 1992).

O sistema de padronizacao refere-se a trés categorias: método de corte, area de corte,

estimulagéo.

1.1.1.1.Método de corte

O corte (“incisdo’ ou cut tapping) refere-se a abertura de sulcos para extracdo do latex.
As principais notacGes desse estagio servem para descrever como é feito o corte e a
frequéncia em um determinado periodo de tempo.

O tipo de corte € definido por letras mailsculas: S, corte espiral; V, corte em V; C,
corte em circunferéncia; Mc, corte curto (com 5 cm de comprimento ou menos).

A excecdo do corte curto (Mc), o qual é definido realmente em centimetros, os demais
tipos sdo estabelecidos proporcionalmente a circunferéncia do tronco, que é envolvido pelo
corte. Assim, o comprimento do corte € sempre representado por uma fracdo seguida do
simbolo referente ao tipo de corte (LUKMAN, 1992). Como o préprio autor exemplifica: S,
corte espiral completo; V, um corte em V completo; C, circunferéncia completa (sem
especificacdo do corte); 1/2S, corte em meio espiral; 1/3V, um terco do corte em V; 3/4S, trés
quartos do corte espiral; 1/2Mc, metade do corte em circunferéncia; Mc2, corte curto com 2

cm de comprimento; Mc0.5, corte curto com 0,5 cm de comprimento.
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O numero de cortes também é definido pela norma estabelecida por RRIM. Assim, a
notacdo é feita com o nimero de cortes precedido pela notagdo referente ao tipo de corte,
havendo entre os cddigos o sinal de multiplicacdo. Exemplos: 2x1/2S, dois cortes em meio
espiral; 4xMc2, quatro mini cortes de 2 cm.

A direcdo do corte também é definida. Embora na maioria dos casos a direcdo
preferencial seja a descendente (downward), em alguns casos pode haver necessidade de fazé-
lo ascendente (upward). Quando a dire¢do for descendente, nenhum simbolo é exigido. No
entanto, quando se adota a diregdo ascendente, usa-se 0 simbolo 1 apds as indicacGes do
namero e tipo de cortes.

Ainda segundo apontamentos do autor, os cortes sdo realizados a uma determinada
frequéncia, podendo ser expressa em uma fracdo ou serie de fracdes (d/1, diario; d/2, um corte
a cada dois dias; d/3, um corte a cada trés dias; d/0,5, duas vezes ao dia). A periodicidade é
indicada por fragdes na unidade de tempo de semanas (w), meses (m) ou anos (y). O
numerador da fracdo representa o periodo do corte, enquanto que o denominador, o ciclo total
necessario. Exemplos: 2w/4, duas semanas em quatro (duas semanas em corte seguidas por
duas semanas de repouso); 2w/4 6m/9, duas semanas em quatro, durante seis meses em nove
(duas semanas em corte seguidas por duas semanas em repouso, durante seis meses e, entao,
trés meses de repouso).

No Brasil, 0 método mais aplicado € o 1/2S (corte em meio espiral), em dias
alternados (COLITEX, 2015).

1.1.1.2.Area de corte (panel notation)

O painel ou secdo refere-se a area da casca da arvore (bark) a partir da qual sdo
realizados os cortes. Sua notacdo destina-se basicamente a identificar a localizacdo da area de
corte. Areas de corte obtidas a partir de cascas virgens sdo representadas pelas letras BO (bark
0). Areas de corte realizadas através da primeira reconstituicio de uma area ja cortada s&o
identificadas por Bl (bark I). Quando o corte é realizado em cima de uma area recomposta
pela segunda vez, a notacao é Bl (bark I1). A defini¢do da altura do painel é dada pelas letras
H ou B, seguidas por nimero. A letra H refere-se ao painel localizado acima da primeira linha
de corte (High panel), enquanto que a letra B, ao painel base, situado abaixo do corte. A

Figura 1 exemplifica a localizacdo de diversos painéis de cortes, com as respectivas notagoes.
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Figura 1. Exemplos de notagéo para localizacdo dos painéis de corte, em trés arvores.
As linhas horizontais tracejadas definem a altura do corte. As linhas verticais
tracejadas distinguem os painéis de cortes.
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Fonte: LUKMAN, 1992,

1.1.1.3.Estimulacéo

A notacdo do processo de estimulacdo é agrupada em trés unidades, de acordo com a
seguinte ordem: estimulante, aplicacdo e periodicidade. O principio ativo do estimulante
deve ser, segundo a padronizacdo, identificada na notacdo, com cddigo especifico. Esse
codigo consiste de duas letras mailsculas, relacionadas ao nome técnico ou quimico do
componente ativo (ED, Ethad; ET, Ethepon; CuSQO,, sulfato de cobre; CaC,, carbeto de
calcio; ST, estimulante ndo especificado). O método de aplicacdo € indicado através de um
simbolo (duas letras) do local de uso do estimulante (Pa, aplicacdo no painel; Ba, aplicacdo na
casca; Sa, aplicacao no solo). A frequéncia de aplicacdo do estimulante é geralmente realizada
em semanas ou meses, sendo identificada por (w) e (m), respectivamente. E a periodicidade,
usualmente é expressa em anos (y). Como exemplifica Lukman (1992), uma codificacdo do
tipo 8/y indica oito aplicagbes de estimulante ao ano. Assim, caso haja necessidade de
promover o uso de estimulante com 5% de Ethepon, a ser aplicado no painel, com trés

aplicagdes ao ano, o cddigo completo seria ET5%.Pa.3/y.

1.1.2. Processamento primario de NRL

O principal produto obtido das seringueiras é seu latex e o coagulo de tigela. A
propor¢do gerada desses materiais depende das condicBes climaticas, do sistema de corte
implantado, da estabilidade do latex, da idade da arvore, do estimulante empregado etc. Em

geral, a proporcdo média de latex e coagulo produzidos é de 80 a 85% e 15 a 20%,
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respectivamente. Para garantir o processamento do latex sem que haja sua pré-coagulacéo, é
necessario promover sua preservacdo adequada, partindo do conhecimento prévio sobre os
fatores que afetam sua estabilidade (KURIAKOSE, 1992). A producdo de NRL de alta
qualidade requer atencdo até mesmo nos procedimentos simples relacionados a limpeza das
ferramentas de coleta, no manuseio e estocagem do préprio latex, sem os quais pode resultar
em um artefato final com propriedades aquém do desejado (BO, 2007).

NRL contem até 5% de material ndo elastomérico sendo, em sua maioria, moléculas
de proteinas, lipideos e carboidratos. A proliferacdo bacteriana ocorre as expensas dessas
substancias, resultando na formacéo de &cidos, em particular 0s graxos e, consequentemente,
na autocoagulacdo do latex (KURIAKOSE, 1992). Segundo apontamentos do autor, qualquer
sistema quimico que atue para preservacao efetiva do latex, deve apresentar as seguintes
caracteristicas basicas: agir como bactericida, suprimindo as atividades de bactérias no meio;
ter natureza alcalina; atuar como inibidor de enzimas do tipo coagulase.

Desde 1853 a amdnia tem sido reconhecida como agente de preservagdo mais popular
e efetivo de NRL. No entanto, sua efetividade para longos periodos de conservacdo depende
do uso em altas dosagens, fazendo com que quantidades consideraveis de coagulante sejam
empregadas para posterior processamento (KURIAKOSE, 1992). Os reagentes usuais para
conservacao de NRL sdo aménia, sulfeto de sddio, formalina, dissulfeto de tetrametil tiuram
(TMTD) ou 6xido de zinco. O setor produtivo geralmente opta pela aménia, pelo seu prego
relativamente mais baixo que os demais e pela sua disponibilidade local (JAWIJIT et al.,
2013). Ainda segundo os autores, a quantidade de amo6nia empregada depende da estacdo do
ano em que se da a coleta, bem como da distancia entre o ponto de coleta e a usina de
processamento. Quanto maior a distancia, maior volume de anticoagulante sera necessario e,
consequentemente, maior a quantidade de acido a ser usada pela inddstria de processamento
para promover a neutralizacdo da matéria prima.

Quando extraido, NRL contem um teor de borracha seca (DRC) entre 30 e 40% (p/p).
Para justificar a aplicacdo comercial, esse teor deve ser elevado para niveis proximos a 60%.
Tal elevagdo é conseguida através de processos de concentracdo, 0s quais sdo capazes de
tornar a matéria prima mais pura, a medida que se reduz a quantidade de constituintes ndo
borrachosos. As etapas de concentracdo mais relevantes para a inddstria de NRL séo
decantagdo (‘cremagem’ ou creaming) e centrifugacdo (KURIAKOSE, 1992), havendo ainda
a possibilidade de uso de evaporacdo e eletrodecantacdo. A decantacdo estd relacionada a
reducdo do movimento browniano naturalmente encontrado nas particulas dispersas no meio

aquoso. Aglomeragoes de particulas na faixa de 10 a 20 um de didmetro sdo capazes de
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promover essa reducédo, favorecendo ao processo de creaming. P6 de semente de tamarindo e
alginato de amonio (0,2 a 0,3%) podem ser empregados como agentes de decantacédo, a
depender do tipo de latex, do DRC e da idade da arvore. O processo de sedimentacdo termina
entre 72 e 96 h, havendo a drenagem do soro e posterior coleta da porcdo sedimentada
(creaming). Essa etapa de concentracdo confere algumas vantagens sobre a centrifugacéo, a
saber: envolve baixo consumo energeético, € de facil realizacéo e depende praticamente de um
unico equipamento. A desvantagem, no entanto, encontra-se na lentidao do processo (JAWJIT
etal., 2013)

Diferentes tipos de centrifugas podem ser empregados para promover a concentragao
do latex. O concentrado, com cerca de 60% de DRC, flui através do eixo de rotacdo, sendo
coletado no topo do reservatorio. A porcdo menor (skim), contem de 6 a 10% de DRC. Os
teores de DRC obtidos em ambas as fragdes dependem, além da idade da arvore, da
velocidade de rotacdo da centrifuga. A dosagem de amdnia necessaria para preservar o latex
antes da concentracdo por centrifuga depende quase que exclusivamente do seu tempo de
armazenamento, antes de ser direcionado a centrifuga, podendo variar de 0,3 a 1,0 % (p/p). A
guantidade é relativamente pequena, uma vez que grande parte se perde durante a
centrifugacéo, ficando na porcéo skim. O NRL preservado e tratado com diidrogenofosfato de
amonio, a fim de promover a remocéo de fons Mg?*. O fosfato de magnésio gerado decanta,
sendo coletado sob a forma de lama. Considerando que muito dos agentes de preservacdo sdo
transferidos a fase aquosa, 0 concentrado obtido requer emprego adicional de preservantes. A

Tabela 1 mostra os tipos mais comuns empregados comercialmente.

Tabela 1 - Sistemas de preservagdo de latex concentrado, segundo norma 1SO 2004.

Tipos de sistemas

Composicédo

Alto teor de amonia (HA)

Minimo de 0,6%

Baixo teor de amonia
(pentaclorofenato de sddio)

0,2% de ambnia + 02% de
pentaclorofenato de sodio

Baixo teor de amonia (&cido borico)

0,2% de aménia + 0,24% de 4&cido
bérico + 0,05% de acido laurico

Baixo teor de amonia
(dietil ditiocarbamato de zinco - DDZ)

0,2% de amodnia + 0,10% de DDZ
+0,05% de &cido laurico

Baixo teor de amonia
(dissulfeto de tetrametil tiuram - TMTD)

0,2% de amoébnia + 0,013 TMTD
+0,013% de 6xido de zinco + 0,05% de
acido laurico

Fonte: KURIAKOSE, 1992.
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A Figura 2 ilustra o esquema resumido de producdo de latex concentrado a partir da

centrifugacdo. Ao chegar a usina de beneficiamento, parte do latex é encaminhado a um

tanque para andlise do teor de borracha seca (DRC), bem como para a adicdo de mais amonia.

Ap0s essas etapas, a matéria prima é direcionada a um tanque de diluicdo passando, antes, por

um sistema de peneiramento. Jawjit e colaboradores reforcam que o principal objetivo do

tanque de diluicdo é promover a adequacdo de DRC aos padrbes de qualidade exigidos pela

industria, ou seja, de 60 a 64% (ASTM, 2012). Tais niveis de concentracao também tornam o

transporte da matéria prima economicamente vantajosa (KURIAKOZE, 1992).

Figura 2. Etapas envolvidas na produgdo de latex concentrado.
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Apos a centrifugacdo, o latex concentrado recebe carga extra de conservante. Caso
sejam adicionados 0,6% (no minimo) de hidroxido de amonio, tem-se um latex classificado
como de alto teor (HA-high ammonia). H4, também, a possibilidade de preservagdo com
teores mais baixos (0,2%), sendo o latex classificado como de baixo teor (LA-low ammonia).
Dessa forma, NRL estara apto a ser estocado e transportado, mantendo estabilidade mecénica

desejada.

1.1.3. Principais aplicactes do latex de NR

Por se tratar de um biomaterial dificilmente substituido por similares sintéticos, tais
como poli(butadieno-estireno), borracha butilica, policloropreno e poliisopreno sintético, a
borracha natural assume posicao estratégica no mercado (BONFILS et al., 2004; RIPPEL;
BRAGANCA, 2009). NRL centrifugado tem aplicacdo diversificada, destacando-se seu uso
na confeccdo de preservativos, baldes, tintas, bens para artesanato e decoracdo (KEHLET et
al., 2014), cateteres, bicos de chupetas, luvas cirdrgicas etc. Até inicio dos anos 2000, o
consumo mundial de NRL teve um crescimento médio de 4,2% ano. Entre a década de 1960 e
0 ano de 1983, o crescimento médio foi de 2,1%/ano, havendo uma retomada no ritmo até o
ano de 2003, com taxa média de crescimento de 5,6%/ano. Um dos responsaveis pelo
aumento nas décadas de 1980, 1990 e 2000 no consumo mundial de NRL foi, e ainda é, a
indUstria produtora de luvas cirargicas. Muito devido as preocupacdes constantes contra
propagacao de virus (YIP, CACIOLI, 2002; RAJAN et al., 2006).

Outro exemplo de aplicacdo de latex pode ser encontrado pela Lemgruber. Unica
fabricante de luvas cirdrgicas no Brasil, a empresa instalou-se em Paraiba do Sul (RJ),
iniciando sua producdo em 2011. Objetivando abastecer integralmente o setor e evitando a
importacdo, por parte do Ministério da Saude, de luvas para procedimentos cirurgicos, a
empresa previa uma capacidade anual de producdo de 3 bilhGes de unidades (PORTAL DA
SAUDE, 2012).

Ainda na area médica, aplicagdes mais especificas também séo relevantes, merecendo
destaque seu uso como suporte para regeneracao de tecidos (HERCULANO et al., 2009).

Aplicagdes menos usuais, mas com potencial impacto no mercado estdo no uso de

NRL para confeccdo de colchdes. O presidente da Latex Global (produtora de colchdes
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localizada no Estado da California, EUA), pretende investir recursos financeiros e de capital
humano para expandir seus negocios na América do Norte (Estados Unidos e Canadd), onde
ele identifica potencial crescimento para produtos de origem organica e roupas de cama
(BEDTIMES, 2015).

1.2.Mudancas climaticas e o incentivo a producdo de seringueiras

N&o é de hoje que os estudos relacionados a composicdo da atmosfera terrestre e o
modo como a mesma se relaciona com o clima tem chamado atencdo da comunidade
cientifica. O cientista francés Joseph Fourier, em 1824, por exemplo, ao investigar 0s
fendmenos associados a incidéncia solar na Terra, estimou que a temperatura média de sua
superficie deveria ser 30°C abaixo do que a realmente registrada. Como conclusdo, Fourier
creditou a algo desconhecido e presente na atmosfera terrestre a responsabilidade por essa
compensacdo de temperatura. Anos mais tarde, cientistas atribuiram a determinados gases
existentes na atmosfera da Terra a capacidade de retencdo de radiacdo infravermelha,
contribuindo, portanto, para elevacdo da temperatura além dos valores calculados por Fourier
em seu trabalho pioneiro. Tais gases, denominados gases de efeito estufa, a partir de ent&o,
passaram a permear uma série de outros estudos académicos que viriam a ser realizados ao
longo dos séculos XX e XXI, merecendo destaque os estudos conduzidos pelo observatério de
Mauna Loa (Havai). Sob a coordenacéo do Dr. Charles Keeling, os dados levantados por sua
equipe de pesquisadores revelaram que a concentracdo de didxido de carbono na atmosfera
elevou-se a uma taxa de 1,3% ao ano, no periodo de 1958 a 2004 no hemisfério norte,
atingindo uma concentracdo de 375 ppm (OMETTO; NOBRE, 2010). De posse dessas
informacdes, diversos cientistas iniciaram pesquisas para avaliagdo de impactos locais
exercidos pela elevacdo da temperatura média global. Ainda que os modelos de predicao
atuais relativos a mudancas climaticas ndo sejam precisos ao ponto de prever o
comportamento real do futuro climatico (AUSSENAC, 2010), muitos académicos estdo certos
de que as atividades antropicas e, especialmente as industriais, influenciardo de algum modo
os efeitos do clima. Levantamento realizado pelo Painel Intergovernamental de Mudancas
Climéticas da ONU (IPCC) aponta, por exemplo, que as mudancgas do clima, ao contribuirem
para niveis de precipitacdo mais intensos, acentuardo os indices de doengas e mortes em
paises menos desenvolvidos, tanto pela transmissdo de doencas quanto pela destruicdo de
lares e de areas de plantio (LOUIS; HESS, 2008). Essas vulnerabilidades humanas foram

analisadas por Lioubimtseva et al (2009) na Asia Central, caracterizada por ser uma regi&o de
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clima continental &rido e semi-arido, com verdes secos e invernos rigorosos ao norte.
Valendo-se de um simulador, os autores estimaram uma elevacdo da temperatura para 2080
de 3 a 5°C, tornando a area mais arida e menos propicia para as praticas de agricultura,
atualmente a base econdmica de paises como Uzbequistdo e Cazaquistao.

Diante desse cenario, cujo principal vildo é, notadamente, o dioxido de carbono,
muitos sdo os estudos atrelados a tentativa de se reduzir a concentracdo desse gas na
atmosfera terrestre. Acredita-se que, s6 assim, serd possivel alterar o cenario de elevacao da
temperatura média global, um dos efeitos mais diretos do acimulo de GEE’s. Dentre 0s
projetos ambientais capazes de atingir tal objetivo, encontram-se os de caréater florestal.
Capazes de serem inseridos na filosofia de Mecanismos de Desenvolvimento Limpos
(MDL’s), esses projetos envolvem as acdes de conservacao, recomposicao de areas com baixo
estoque de carbono e producdo de madeira a ser empregada para aproveitamento energético,
constituindo-se como boa oportunidade de negdécios para o setor florestal brasileiro (SOARES
et al., 2009), incluindo a heveicultura.

1.3. Politicas publicas voltadas ao pequeno produtor

Atualmente vivemos em um periodo de constantes mudancas, sejam elas de cunho
social, econémico ou politico. Mas nenhuma delas faz-se tdo presente quanto as tecnolégicas.
Enquanto aquelas demandam uma escala de tempo maior para se consolidarem, essas ocorrem
em prazos muito curtos, a tal ponto de banalizarmo-nas e ndo darmos conta de sua capacidade
transformadora. Um grande exemplo dessa mudanca radical € o computador. Idealizado desde
os tempos das Guerras Mundiais, era amplamente utilizado para decifrar cddigos e
criptografias de mensagens a serem enviadas para generais no front de batalhas ou para
espibes nas mais diversas localidades da Europa. Seu tamanho e robustez em nada se
assemelhavam aos computadores atualmente utilizados. No entanto, desde sua idealizacdo até
final da década de 1970, sua grandiosidade pouco se alterou. Na década posterior, no entanto,
através do empreendedorismo e visdo de jovens estudantes universitarios, foi possivel reduzir
seu tamanho e leva-lo para casa de milhares de consumidores. A partir de entdo, em um prazo
pouco superior a dez anos, milhGes em todo 0 mundo ja o possuiam em casa e com acesso a
grande rede de informacGes, a internet. E, ap0s essa novidade ter sido mostrada ao mundo, em
um prazo de cinco anos ja era possivel ter o computador integrado a telefones méveis e mais
diversos dispositivos portateis, muito menores em tamanho, mas com capacidade de

armazenamento de dados muito superior aos modelos concebidos na década de 1940. Se
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considerarmos a possibilidade de integracdo dos mais diferentes tipos de conhecimento, as
pequenas revolugfes a que estamos expostos sdo ainda maiores, contribuindo para as
inovac0es tecnologicas que, segundo Hawken (2007), ndo correm risco de definhamento. Para
ilustrar tal comentario, o autor menciona que 0s conhecimentos associados a novos materiais,
o emprego do design, as técnicas de fabricacdo, a eletrénica e a engenharia de software,
quando fundidos, podem dar origem a tecnologias muito mais eficientes que a soma das
partes, constituindo uma miriade de técnicas e ciéncias, conforme as préprias palavras do
autor.

A agricultura também € um setor muito influenciado pelas inovacdes tecnoldgicas.
Segundo Silva (2003), a partir do momento em que essa atividade apresentou entraves para a
forma de producdo capitalista (maior producdo em menor tempo de trabalho), houve
necessidade de incorporacdo de mecanismos que interferissem nos ciclos de producéo natural.
Assim, o autor classificou tais inovacfes como mecanicas, fisico-quimicas, bioldgicas e
agrondmicas. Todas exercem um papel fundamental para atendimento de uma demanda cada
vez crescente de produtos agricolas. No entanto, é indiscutivel o impacto social que a
incorporacdo de tais tecnologias traz ao meio rural. A mecanizagdo substitui ou praticamente
elimina os postos de trabalho no campo; a producédo de clones geneticamente mais resistentes
a determinadas pragas descarta a necessidade de emprego de mao-de-obra para
monitoramento das plantacGes; o uso de fertilizantes “inteligentes”, que liberam de forma
gradual as fontes minerais para as plantas, reduz a quantidade de homens necessarios para
manutencao dos plantios etc. A medida que tais inovagdes sdo adotadas pela agricultura, mais
excludente ela se torna, uma vez que a garantia de sua aplicacdo depende de aporte financeiro
vultoso para custear a compra e manutencdo de maquinarios e a aquisicao de fertilizantes, por
exemplo. Ocorre que o pequeno produtor ndo dispde de tais recursos, ficando as margens da
cadeia produtiva e servindo, muitas vezes, como reserva de mdo-de-obra (SILVA, 2003) e
incapaz de manter a produtividade agricola compativel com os grandes produtores. Como
consequéncia mais evidente, tem-se a desmotivacdo para o trabalho no campo, cuja renda
passa a ser insignificante frente as politicas atuais de distribuicdo de renda, e o estimulo ao
éxodo rural.

Para impedir ou reduzir os impactos dos avangos tecnoldgicos sobre a forma de
producdo agricola, torna-se, pois, fundamental a participagdo do Estado como definidor e
orientador de politicas publicas capazes de gerar emprego no meio rural bem como fornecer
condicBes satisfatorias para manutencdo das atividades agricolas. Assim, diretrizes

relacionadas ao acesso ao crédito bancario, com taxas de juros mais acessiveis e politicas de
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subsidios poderiam constituir uma forma de estimulo aos pequenos agricultores que,
auxiliados por técnicas apropriadas de plantio, podem ser produtores competitivos no

mercado.

1.4. Ciéncia e tecnologia como ferramentas geradoras de competitividade

Sem sombra de duvidas, ao longo das Ultimas décadas houve uma insercdo e
disseminacdo muito ampla da tecnologia no setor agricola brasileiro. Esse movimento que,
segundo Silva (2003) marcou o desfecho do complexo rural e o desenvolvimento da diviséo
do trabalho no campo, foi gradual. Tendo ganhado impulso com a Lei das Terras, acelerou-se
com a crise de 1929, consolidando-se nos anos de 1950 com a internalizacdo do setor
produtivo. Ainda segundo o autor, & medida que o capital apropriava-se dos meios de
producdo agricolas, a agricultura deixava de ser auto-suficiente, passando a dedicar-se a uma
atividade especifica, produtora de mercadorias. A partir de entdo, a dindmica do setor rural se
altera, com a agricultura comportando-se como industrias, comprando forca de trabalho e
insumos para manutencdo da producdo e da produtividade, além de comercializar seus
produtos, muitas vezes para atendimento das necessidades das proprias inddstrias. A
associacdo entre atividades rurais e industriais exige das primeiras prazos mais curtos de
producdo, cujo obstaculo encontra-se notavelmente ndo apenas nas condi¢cdes naturais
necessarias para o crescimento de uma dada espécie vegetal, mas também nos préprios ciclos
bioldgicos dessas espécies. Agora participante da cadeia produtiva industrial, a agricultura
atinge um novo patamar, caracterizado pela incorporacdo de maquinarios e insumos capazes
de reduzir, conforme as palavras de Silva (2003), a dependéncia do processo produtivo das
condicBes naturais. As inovacdes tecnoldgicas, antes quase exclusivas da indistria, passam a
representar engrenagem fundamental para essa nova evolugdo da agricultura.

Essa simbiose entre agricultura e industria pode ser notada pela producdo de latex de
borracha natural (NRL). Extraida de uma planta nativa brasileira de origem amazonica (Hevea
brasiliensis), a NRL tem como principal consumidor a industria de preservativos, luvas e
materiais cirdrgicos. Nesse sentido, dentro da légica de produgéo, é imprescindivel que o
latex seja extraido no menor tempo possivel, incluindo a fase de plantio e os procedimentos
de sangria das arvores. Embora haja os limites 6bvios ao encurtamento da fase de plantio,
dados pelas forcas da natureza, esse estagio pode ser otimizado pela aplicacdo de inovacGes
tecnoldgicas que, de acordo com Silva (2003), podem ser de carater fisico-quimico, bioldgico

e agrondmico. Através de fertilizantes, pode-se interferir na ordem cronoldgica de
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enriquecimento do solo, tornando-o0 mais adequado para nutrigdo das seringueiras. A0 mesmo
tempo, o uso de defensores agricolas garante uma plantacdo livre de pragas (Mal das folhas,
por exemplo, causada pelo fungo Microcyclus ulei), permitindo que as espécies vegetais
completem seu ciclo de vida. Aliado a esse processo que o autor denominou de quimificacao
da agricultura, encontra-se 0 uso de recursos biologicos para favorecimento dos seringais.
Baseadas em técnicas de melhoramento genético, as inovagBes bioldgicas permitem a
obtencdo de clones adaptados ndo s6 as condi¢des climaticas do local, mas também
pedoldgicas. A Embrapa, por exemplo, tem se destacado no aperfeicoamento genético de
seringueiras resistentes ao Mal das folhas. Através do desenvolvimento de uma espécime
resultante do cruzamento (pela técnica de enxertia) entre Hevea guianensis, Hevea pauciflora
e Hevea rigidifolia, os pesquisadores obtiveram uma arvore tricomposta comprovadamente
produtiva em latex e mais resistente (EMBRAPA, 2015). Desse modo, a convergéncia de
todas essas tecnologias contribui para adequacdo dessa prética agricola (em especial) as
necessidades da industria, recomendando-se aplicacdo de metodologia cientifica ao longo de
todas as fases de plantio, desde as etapas de aplicacdo de fertilizantes e defensores agricolas,

passando pelas técnicas de sangria, até 0 monitoramento da qualidade do latex extraido.

1.4.1. O latex como dispersdo coloidal

O latex é caracterizado por uma emulsao formada por particulas esféricas de polimeros
hidrofobicos dispersas em uma matriz aquosa. As particulas presentes no sistema coloidal séo
constantemente submetidas a acles de natureza externa, tais como agitacdo térmica
(movimento browniano), gravitacdo, forcas atrativas de van der Waals, atraces ou repulsdes
de natureza eletrostatica e efeitos estéricos (GOTO, 2006).

Ainda segundo a autora, uma suspensao coloidal é considerada estavel quando todas
as particulas constituintes da fase dispersa encontram-se independentes e uniformemente
distribuidas na fase continua que, no caso do latex, é a agua. Assim, para assegurar a
estabilidade coloidal do latex, é essencial a manutengdo das barreiras energéticas existentes
entre as particulas, sejam elas de origem estérica, eletrostatica ou a combinacdo de ambas,

conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3. llustracdo dos principais sistemas de estabilizagéo do latex.

Porcdo hidrofilica Agua
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Fonte: GOTO, 2006.

A respeito da estabilizacdo estérica, a floculacdo é dificultada pela fracdo hidrofilica
das particulas poliméricas ou pela presenca de tensoativos no meio. Caso as forcas de
repulsdo geradas pelas barreiras estéricas sejam superiores as interacfes de van der Waals,
ndo had floculagdo havendo, portanto, estabilidade do coloide. Vale ressaltar que a
estabilizacdo é promovida também pelas forcas de solvatacdo, as quais permitem que a
particula hidrofébica tenha afinidade pela fase continua (agua), gracas a porc¢do hidrofilica
presente no polimero.

No que se refere a estabilizacdo eletrostatica, a mesma € alcancada pela introducéo de
cargas elétricas na superficie das particulas. Usualmente, tais cargas tém origem nos
grupamentos sulfato — (SO4)*, sulfonato — (SOs)” ou carboxilico — (COOY). A forca de
repulsdo é gerada, entdo, pela presenca de uma dupla camada i6bnica em torno da superficie do
polimero. A repulsdo se produz quando, sob a¢do do movimento browniano, as particulas
eletricamente carregadas se aproximam, mas sdo impedidas de interagirem por terem,
qualitativamente, cargas iguais que se repelem.

Honorato (2005), no entanto, ressalta que a simples presenca de proteinas ao redor das
particulas de polimero pode ser suficiente para garantir a estabilidade eletrostatica. Segundo a
autora, a formacdo de cargas pode ser explicada pela presenca de uma camada periférica de
proteinas que envolve a particula adsorvida na interface borracha/agua, formando ligagdes por
meio de determinados grupos funcionais, sendo que outros permanecem livres, conforme

Figura 4.

Figura 4. Representacdo das cargas elétricas geradas pelas proteinas do latex.
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Uma molécula de proteina pode ser representada genericamente por NH,-Pr-COOH,
onde NH; é o grupo funcional basico e COOH é o grupo funcional acido, sendo Pr a cadeia da

proteina. A molécula proteica tem um ponto isoelétrico em pH de 4,7. Nesse ponto, apresenta-

se como um fon misto NH3*-Pr-COO".

1.4.2. Natureza e composicdo de NRL

1.4.2.1 Constituintes organicos nédo elastoméricos

O latex extraido da Hevea brasiliensis constitui-se de um citoplasma complexo

contendo uma suspensdo de borracha e de particulas ndo-borrachosas em meio aquoso.

Submetendo amostras de NRL a centrifugacdo é possivel gerar quatro fracdes, a saber: uma
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porcdo de topo, cremosa e branca, contendo majoritariamente particulas de borracha; uma
camada alaranjada ou amarela, com complexos de Frey-Wyssling (FW); o soro, incolor; e um
sedimento gelatinoso rico em lutoides (PAKIANATHAN et al., 1992). Ao longo de muitas
décadas, NRL vem sendo estudado do ponto de vista de sua composicao, para além da porcéo
elastomérica. A Figura 5 resume os principais constituintes organicos nao elastoméricos

encontrados em NRL de Hevea brasiliensis.

Figura 5 - Principais constituintes organicos ndo-borrachosos presentes em NRL de Hevea brasiliensis.

| NRL |
\ \ | \ \
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Tocotrienois Acidos g Acidos graxos

Diglicerideos ribonucleicos Triglicerideos

Monoglicerideos Mononucleotideos Acidos graxos
livres
Diglicerideos
Alcoois

Fonte: PAKIANATHAN et al., 1992.
De todos os componentes organicos ndo elastoméricos presentes em NRL, as proteinas

sdo as mais investigadas. O estudo mais antigo relacionado as proteinas de latex data de 1908,
sendo identificadas enzimas do tipo peroxidase. Em 1953, Bowler observou que algumas
proteinas encontravam-se associadas com fosfolipideos, na superficie de particulas de
borracha. Essa camada, segundo seus estudos, conferia as particulas de borracha cargas
negativas, contribuindo para a estabilidade coloidal. As investigacdes também apontaram a
existéncia de mais de um tipo de proteinas adsorvidas nas particulas de borracha. Quanto as
enzimas, apesar de numerosas, apenas duas foram encontradas envolvendo as particulas de
poli(cis-1,4 isopreno): a transferase e a isopentenil pirofosfato polimerase, ambas associadas a
biossintese da borracha (PAKIANATHAM, 1992).

Assim como as proteinas, os lipideos e fosfolipideos desempenham papel fundamental
na estabilidade do sistema coloidal de NRL. Estudos datados da década de 1960
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demonstraram que as particulas de borracha sdo envolvidas por complexas camadas de
proteinas e lipideos. Na década de 1970, Ho e colaboradores isolaram os lipideos presentes na
porcdo cremosa e sedimentada de NRL, dividindo-os em lipideos e fosfolipideos. Dois anos
depois, Sheriff e Sethuraj associaram a estabilidade coloidal também a esses componentes
(PAKIANATHAM, 1992).

1.4.2.2 Tamanho de particulas de borracha

As particulas de borracha presentes nos latices geralmente apresentam um didmetro
médio que varia de 0,0050 a 3 um (PANIKKAR; PREMAKUMARI, 1992), embora outros
estudos tém revelado tamanhos diferenciados. Davidson (1976), por exemplo, ao empregar a
técnica de campo escuro, evidenciou particulas com dimensdes entre 0,07 a 0,5 pm.
Sansatsadeekul e colaboradores (2011), em estudos mais recentes relacionados a morfologia
do latex, verificaram que o didmetro médio das particulas era de 0,1 a 0,75 pum. Para tanto,
empregaram a microscopia eletrénica de varredura (SEM). Nawamawat e colaboradores
(2011), ao investigarem a superficie das particulas de borracha por microscopia de forca
atdmica (AFM) evidenciaram tamanhos entre 0,1 ¢ 2 um, além de uma camada fosfolipidica e
proteica de 20 nm de espessura.

Em arvores jovens, as particulas apresentam-se esféricas. Em espécimes maduras,
porém, assumem um formato tipo péra. Uma particula com tamanho médio de 0,1 um contem
centenas de moléculas de hidrocarbonetos do tipo poli(cis,1-4)isopreno (Figura 6) envolvidas
por camadas de proteinas e lipideos. Triglicerideos, esterdis e tocotriendis também podem
estar associados as particulas (PANIKKAR; PREMAKUMARI, 1992).

Figura 6 - Unidade quimica repetitiva da molécula poli(cis-1,4-isopreno).

1.4.3. Diagnoéstico de NRL

Embora essas propriedades sejam fundamentais para avaliacdo da qualidade de NRL,

outras caracteristicas também devem ser monitoradas para composicdo de um quadro de
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analise mais satisfatdrio sobre o produto natural. Nesse sentido, com base em conhecimentos
adquiridos ao longo dos anos em pesquisas relacionadas a NR, os pesquisadores do CIRAD
(Centre de Coopération Internationale em Recherche Agronomique pour le Développement)
estabeleceram um diagndstico baseado em indicadores capazes de representar os aspectos
mais importantes relacionados a dindmica de escoamento do latex. Tais caracteristicas, que
compdem o diagnostico do latex, sdo: solidos totais, teor de sacarose, teor de tiois, teor de
magnésio, teor de fosforo inorganico, pH, potencial redox e indice de ruptura de lutoides
(MESQUITA et al., 2006).

O diagnoéstico do latex, em outras palavras, permite monitorar as condicGes
fisiologicas da Hevea na sua fase de sangria. Isso é possivel gracas a comparagao entre 0s
dados coletados em campo e as caracteristicas fisioldgicas associadas ao metabolismo de
sintese do isopreno. Essa analise ampla de informac6es possibilita a adequacéo da intensidade
de exploracdo dos seringais as demandas de producdo sem, contudo, comprometer o
equilibrio fisioldgico das plantas.

Como observou Virgens e colaboradores (2003), reforcando os comentarios de Jacob
(1987, 1988), a analise do latex pelas caracteristicas fisiologicas permite a definicdo de uma
condicdo de sub ou superexploracdo da espécie vegetal. Tal conclusdo pode ser obtida, ainda
segundo os autores, pela avaliacdo, entre duas sangrias, da influéncia de cada variavel
analisada no latex e pela correlacdo entre as mesmas, além da duragdo do fluxo de latex e a
regeneracdo do isopreno in situ no sistema laticifero.

A determinacdo do teor de nitrogénio na borracha seca também fornece bases de
analises importantes para avaliacdo do grau de desgaste por que passa a espécie vegetal, como
também permite uma estimativa da qualidade final do produto. Um excesso de substancias
nitrogenadas na borracha confere, a mesma, propriedades mecanicas insatisfatdrias
(MORENO, 1998). Segundo o autor, mencionando Esah (1990), as borrachas naturais de boa
qualidade devem exibir teores de nitrogénio entre 0,2 e 0,6%, cuja faixa afeta ndo sé as
propriedades mecénicas, mas também a capacidade de regeneracédo celular que acontece entre
as sangrias, ja que o nitrogénio disponivel no ciclo metabolico é utilizado para reconstituicdo
proteica.

Dallantonia e colaboradores (2006) explicam que o extrato acet6nico é constituido
por elementos nédo elastoméricos de NR, dos quais os lipideos sdo 0s principais componentes,
estando localizados ao redor das particulas poliméricas e exercendo influéncia na estabilidade
mecénica do latex e na estocagem em amdnia. Uma composic¢éo tipica de lipideos no latex de

borracha natural, conforme observa a autora, consiste de 54% em lipideos neutros, 33% em
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glicolipideos e 14% em fosfolipideos. Os lipideos neutros sdo extraidos em acetona e 0s
polares (glico e fosfolipideos) s&o insollveis. Os lipideos neutros sdo compostos de mais de
14 substancias incluindo os esterois, ésteres de esterois, mono, di e triglicerideos, substancias
fenolicas, ésteres de acidos graxos e acidos graxos livres, sendo esses ultimos representados
pelos &cidos esteérico, araquidonico, linoleico, oleico e palmitico.

Outra caracteristica costumeiramente avaliada nos diferentes tipos de NRL produzidos
é o teor de cinzas, traduzido pela presenca de componentes inorganicos resistentes a
degradacdo térmica quando submetidos a temperaturas proximas de 550°C, valor onde ja
inexistem as substancias de natureza organica. O excesso de cinzas pode influenciar
negativamente as propriedades de envelhecimento da espécie vegetal, uma vez que as cinzas
estdo correlacionadas com o nivel de absor¢do, pela planta, de nutrientes como N, K, P, S e
Cl, os quais podem ser reincorporados a medida que ocorre decomposicdo da folhagem
perdida, num processo bioldgico para formacdo de novas folhas (DALL"ANTONIA et al.,
2006; GALIANI, 2010). A origem de tais componentes inorganicos deve-se a presenca de
matéria organica em decomposicao no solo, também fonte de elementos minerais como N, P,
Mg, Cae S, além de micronutrientes. A medida que se decompde, a matéria organica libera os
nutrientes, tornando-os disponiveis as plantas para manutencdo dos ciclos bioguimicos,
incluindo os associados a producdo de latex, o que pode ser avaliado pela medida do teor de
cinzas.

Os teores de fasforo inorganico (P;) estdo relacionados com a atividade metabdlica dos
sistemas laticiferos, mais especificamente a energia de sintese do isopreno. Valores de P;
tendem a cair quando os sistemas laticiferos tornam-se menos ativos (FERREIRA et al.,
1999).

De acordo com os comentarios de Ferreira (1999), o enxofre presente no sistema
bioquimico das seringueiras, sob a forma de tiois, desempenha papel fundamental na protecéao
das celulas contra oxidagdo por acdo de radicais livres. As moléculas do tipo R-SH (tiois)
seriam capazes de neutralizar formas toxicas de oxigénio resultantes do metabolismo celular
(subprodutos), responsaveis por danos aos genes, organelas e membranas. Um aumento na

concentragdo de tiois € um indicio de aumento também da atividade metabdlica.

1.4.4. O processo de degradacdo de NRL

O comportamento térmico de NRL é uma das caracteristicas fundamentais para

aplicacdo industrial de latex, uma vez que temperaturas de processamento usadas para
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producdo de determinados artefatos a base de NR podem atingir valores proximos a sua
degradacdo. Atualmente, o método mais empregado para estudo das propriedades térmicas de
materiais polimeéricos é o termogravimétrico (ASALETHA et al., 1997; MARTINS et al.,
2008). A analise termogravimétrica (TGA) permite que a massa de uma dada amostra seja
monitorada em funcdo do tempo ou da temperatura programada (isotérmica, elevacao a taxa
constante etc.). A mudanca na massa da amostra pode estar associada a uma série de
fendmenos, tais como perda de compostos volateis, absor¢do de compostos quimicos etc.
(BURLETT, 2002), degradacédo sob a forma de monémeros e dimeros (GROVE et al., 1991)
etc.

Como destacou B6 (2007), em sua Tese de Doutorado, as membranas (ou filmes) de
NRL sdo susceptiveis aos processos de degradacdo oxidativa, fotoxidativa, termoxidativa e
termoquimica. No primeiro caso, ha participacdo preponderante de oxigénio nas reacdes,
enquanto que na fotoxidativa, a perda das duplas ligagdes ocorre por inducdo de luz e
oxigénio associados. Nas etapas térmicas, calor e oxigénio podem atuar em conjunto na
degradacdo do polimero (termoxidacdo) como, também, agentes quimicos associados ao
calor, caracterizando o processo termoquimico. Os agentes térmicos promovem a quebra de
cadeias principais, além da formacdo e quebra de ligagdes cruzadas (KURIAKOSE et al.,
1994). Ainda segundo B0 (2007), a literatura tem apontado que filmes de NR degradam-se a
temperaturas entre 200 e 475°C, praticamente ndo havendo perda massica abaixo de 200°C e
sob atmosfera com auséncia de oxigénio. No entanto, Oliveira e colaboradores (2003), em
seus estudos sobre estabilidade térmica de filmes de NR gerados a partir de clones cultivados
no Estado de Sdo Paulo, obtiveram faixa de degradacdo entre 193 e 552°C e emissdo de
volateis entre 27 e 210°C. Em estudos posteriores (2006), os mesmos autores avaliaram
amostras de filmes de NR provenientes de uma plantacdo experimental (Votuporanga, SP) e
observaram faixas de degradacdo entre 158 e 576°C. Identificaram, ainda, a faixa de
ocorréncia de emissao de volateis (20 — 179°C) e a faixa de obtencédo de residuos carbonaceos
(576 — 850°C). O primeiro estagio de perda de massa foi atribuido a eliminagdo de compostos
volateis, como agua e provavelmente residuo de sal de aménio, incorporado aos latices para evitar
coagulacéo.

Groves e co-autores (1991) investigaram a degradagdo térmica de filmes de NR
atraveés da pir6lise acoplada a cromatografia gasosa. Nos estudos, 0s autores observaram a
formacgé@o de monémeros e dimeros resultantes da degradacdo polimerica, entre 300 e 500°C.
Embora essas espécies tenham sido produzidas em maior quantidade, oligbmeros também

puderam ser identificados, como hexameros. Monitorando a razdo mondmero/dimero (M/D),
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0s autores constataram aumento desse indice com a elevacdo da temperatura, conforme Figura

7.

Figura 7 - Razdo mondmero/dimero (M/D) em funcédo da temperatura de pirolise de
filmes de NR.
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Fonte: GROVES et al., 1991.

Uma das justificativas levantadas pelos pesquisadores para esclarecer a elevacdo de

M/D proporcional a temperatura de pirolise deve-se ao fato de que o dimero, uma vez

formado, ainda possa sofrer degradacédo, gerando mais mondmeros.
Os autores propuseram, também, um possivel mecanismo reacional para producédo do

dimero, baseado na reacdo de Diels-Alder, conforme Figura 8.

Figura 8 — Geragdo de dimero a partir da recombinagdo de mondmeros obtidos pela degradacéo de
filmes de NR, segundo reacdo Diels-Alder.

Poli(cis, 1-4)isopreno

2 unidades de monameros

Radical alilico

Diels-Alder

cH CH T3 CH,
| |2 . AAEcHH, - ‘
/N \C=CH-CH,-CH,-C=CH-CH, CH,=C-CH=CH,

dimero

Monomero

Fonte: GROVES et al., 1991.
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Baseados em estudos sobre reacGes de olefinas, Chaikumpollert e colaboradores
(2011) propuseram mecanismos de degradacdo oxidativa e fotodegradativa de NR, 0s quais
sdo mostrados nas Figuras 9 e 10. Os autores empregaram NRL de origem asitica,

preservada em alto teor de aménia.

Figura 9 — Mecanismo de degradacdo oxidativa de NR.
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Fonte: CHAIKUMPOLLERT et al., 2011.

Fracdes de baixo peso molecular, com terminais carbonilas, resultantes da clivagem do
poliisopreno também foram observadas nos estudos de degradacdo de NRL conduzidos por
Tsuchii e Takeda (1985) e por Hiessl e co-autores (2014). Os pesquisadores, no entanto,
analisaram o papel da enzima oxigenase, presente em uma populacdo microbiana, sobre a
biodegradacdo de NRL.

Figura 10 —Mecanismo de fotodegradagéo de NR.
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Fonte: CHAIKUMPOLLERT et al., 2011.

1.4.5. Reologiade NRL
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Estudos acerca das propriedades reolégicas de um determinado fluido séo

fundamentais para melhor compreensdo do comportamento do material quando submetido as

condicBes de processamento (temperatura, taxa de deformacdo, tensdo etc.). Atualmente, ha

no mercado uma quantidade consideravel de equipamentos habilitados a tais investigacoes.

Dentre eles, destacam-se os redmetros. Com a tensdo aplicada ao fluido, aliada a resisténcia

que o préprio material oferece a forca exercida pelo rebmetro, é possivel obter dados de

viscosidade. Graficos gerados a partir da taxa de cisalhamento e tensdo de cisalhamento sdo

denominados reogramas (RATKOVICH et al., 2013), cujos perfis podem estar de acordo com

os apresentados na Figura 11.

Figura 11 — Perfis tipicos de reogramas (taxa de
cisalhamento x tensdo de cisalhamento): 1-fluido dilatante;
2-Newtoniano; 3-Pseudopléstico; 4-Bingham; 5-Casson.
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Fonte: RATKOVICH et al., 2013.

As medidas reolégicas de um material constituem-se, também, em ferramenta
importante para avaliacdo da estrutura organizacional de componentes presentes em uma
emulsdo (McCLEMENTS, 1999) ou suspensdo, por exemplo. Quando ajustados em modelo
apropriado, a caracterizacdo reoldgica torna-se ampla, permitindo investigacbes mais
detalhadas. Estudos sobre influéncia da concentracdo de solidos presentes em um liquido ou
sobre o fenbmeno de agregacdo de particulas sdao exemplos que podem ser discutidos tendo
como base um modelo matematico. Buffo e Reineccius (2002), por exemplo, caracterizaram a
reologia de bebidas emulsionadas, ajustando os dados experimentais ao modelo tedrico de
Dougherty-Krieger (Equagdo 1), o qual relaciona a viscosidade do fluido com a fragéo
volumétrica das gotas emulsionadas (¢, é o parametro de ajuste a fracdo volumétrica, onde as

gotas estariam empacotadas; no, a viscosidade da fase continua e @, a fracdo volumétrica).

N (1 _2)—[!:]%-
"o Pe (Equagdo 1)

Em estudos envolvendo determinacdo da viscosidade de suspensdes coloidais, Hao
(2008) comparou o modelo da Equacdo 1 com o de Frankel-Acrivos (Equagdo 2). Os
resultados demonstraram que ambas, geradas a partir da expanséo da equagdo de Einstein

(Equacdo 3), ajustaram-se satisfatoriamente aos dados empiricos.

9 [ (/)" ]

Ns=gMm|— ., 113
3 — 1/3
1—(¢/bm) (Equacdo 2)
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onde ny, é a viscosidade no maximo empacotamento
n= 1,1+ nl¢) (Equagcéo 3)

Ha na literatura muitos desses modelos capazes de predizer a viscosidade aparente do
fluido com diferentes graus de complexidade, ou seja, nimero de parametros neles contidos
(fracdo volumétrica, tamanho de particula, forma de particula, floculagdo etc). Muitos deles
baseiam-se em dados empiricos que correlacionam a viscosidade com a taxa de cisalhamento
ou tensdo de cisalhamento. Tais modelos tém como referéncia os reogramas gerados
experimentalmente, que podem ser descritos pela Lei da Poténcia ou por uma das equagdes
descritas na Tabela 2 (RATKOVICH et al., 2013).

Tabela 2 — Modelos usualmente empregados para correlacionar tensdo de cisalhamento (o) com taxa de
cisalhamento (y).

Modelo Equacéo
Lei da Poténcia o=K.y"
Bingham o= o0,+ K.y"
Herschel and Bulkley (0 <n < ) o= o,+ K.y"
Casson 0% = g0 + u%’.yos
Cross K= HUo 1

Ho — Ho 1+ (ky)™

1.4.6. Energia de ativacdo de escoamento

Pesquisas relacionadas a caracterizacdo quimica e fisioldgica do latex sdo inimeras e
imprescindiveis para producdo de um material especificado e de qualidade (NAWAMAWAT
etal., 2011; SILER et al., 1995; SRITANYARAT et al., 2006; YEANG et al., 1995). Quando
se trata de estudos relacionados a aplicacdo de dados reoldgicos na determinagdo de alguns
parametros de escoamento, incluindo a energia de ativacdo de escoamento, a literatura recente
tem sido escassa.

A verificacdo de estudos sobre NRL j& publicados, em especial, daqueles que
porventura pudessem estar associados a reologia do material foi realizada junto ao banco de
dados da sciencedirect.com. Para tanto, foram empregadas as seguintes palavras chave:

“rheology”+”NRL”; “rheology”+”latex”; “rheology”+natural rubber”; “rheology”+natural

rubber latex”. Foram estipulados filtros de busca considerando-se todos os anos cobertos pelo
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sitio, bem como buscas por palavras contidas nos titulos de trabalhos cientificos. A Tabela 3

resume o resultado das buscas.

Tabela 3 — Resultado de buscas em sitio académico sciencedirect.com para as palavras chave relacionadas a
reologia de latex de borracha natural.

Palavras chave Quantidade de artigos
“rheology”+’NRL” Nenhum
25 (nenhum relacionado a latex de
“rheology”+"latex” borracha natural, mas aos latices
sintéticos)
“rheology”+ natural rubber” Nenhum
“rheology”+’natural rubber latex” Nenhum

Aplicando como filtro de busca as palavras que fossem mencionadas nas palavras
chave contidas nos artigos, também ndo houve resultado que caracterizasse estudo reoldgico
de latex de borracha natural. A associacdo das palavras “rheology”+”’latex™ retornou 35
artigos, dos quais apenas um estava associado a NRL. No entanto, o trabalho néo
caracterizava o comportamento reoldgico do latex natural, mas a composi¢do de uma mistura
empregada para desenvolvimento de adesivos sensiveis a pressdo (PSA — pressure sensitive
adhesives), onde NRL era empregado como um dos constituintes (RAJA et al., 2013).

O escoamento de diferentes sistemas viscosos é convenientemente estudado por
viscosimetros rotacionais, a taxa de deformacdo constante, ou a tensdo de cisalhamento
constante (BARTENEYV, 1964). As medidas viscosimétricas podem, entdo, ser avaliadas em
funcéo da forca (F) aplicada a superficie de um fluido ou da velocidade (V) a qual esse fluido
¢ submetido. Os resultados, em geral, sdo expressos pela tensao (o, Pa) e taxa de cisalhamento
(v, 1/s), obtidas pela conversdo, respectivamente de F e de V. Esses resultados sao possiveis
devido ao emprego das constantes geomeétricas tipicas de cada dispositivo de medigéo (cone-
placa, placa-placa, cilindros coaxiais etc.), podendo ser colocados em graficos para
determinacdo da viscosidade (BARNES, 2000). Esse item abordara a modelagem matematica
como ferramenta para determinacdo da energia de ativacdo de escoamento de latices de
borracha natural, através de dados reoldgicos gerados com geometria de cilindros coaxiais.

Quando uma solucdo ou liquido s&o submetidos a um gradiente positivo de
temperatura, a tendéncia € que ocorra um maior grau na agitacdo de suas estruturas
moleculares. Considerando que tais estruturas encontram-se de alguma forma interagindo

através de forcas intermoleculares, promover qualquer esforco sobre essa solugédo ou liquido
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dependeré necessariamente da aplicacdo de uma forga minima capaz de romper essa unido e,
por consequéncia, resultar no escoamento do fluido. Diferentemente do que ocorre com a
teoria cinética dos gases, a qual se encontra muito bem definida, a teoria que trata da cinética
de liquidos ndo se encontra tdo bem organizada, inexistindo uma unica teoria aceita (FOUST
et al., 1982). Uma delas trata o liquido como um meio constituido por uma fase continua de
moléculas, representadas por esferas, em uma estrutura limitada, mantida por forcas
intermoleculares intensas. Nesse modelo, 0 espagamento entre as moléculas é diminuto,

havendo a possibilidade de vazios coexistirem na fase continua, como mostra a Figura 12.

Figura 12 — Modelo simplificado de um liquido.
O diametro molecular é o ¢ a distancia livre entre
as moléculas é d

00000}
OQ » QOO

Fonte: FOUST et al., 1982.

Quando fornecida energia suficiente para romper as interagdes moleculares, a
molécula pode migrar para um desses vazios (A), gerando um novo vazio, o qual pode ser
preenchido por outra molécula e, assim, sucessivamente. Vencer essa barreira energética
depende de fatores como presséo, tensdo fornecida ao sistema e da temperatura, as quais se
relacionam com a energia de ativacdo através da equacdo de Arrhenius (Equacdo 4)
(BARNES, H, 2000; BARTENEV, G.M., 1964). A energia de ativacdo é dita como a medida
do grau da barreira de energia potencial associada a forga necessaria para gerar um nivel de
movimentacdo do fluido, em nivel molecular (BARNES, 2000). Para vislumbrar um cenario
em que os dados de energia de ativacdo possam ser aplicados pela inddstria de processamento
de latex de borracha natural como parametro de ajustes de maquinarios, a modelagem
matematica torna-se fundamental. Entendendo o modelo matematico como uma formulagédo

OU equacao que expressa as caracteristicas essenciais de um dado sistema fisico ou de um
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processo em termos matematicos (CHAPRA, 2006), seu emprego pode auxiliar pesquisadores
e industriais no melhor entendimento dos fendmenos macroestruturais observados durante as

etapas de processamento de latex de borracha natural.

In[ 70(T )] = In[ 70(T0)] + %(% - %) (Equagao 4)

Em que T é a temperatura de teste (em K), T, a temperatura de referéncia (em K), R é
a constante dos gases ideais (8,314 J/mol.K) e 1, € a viscosidade a cisalhamento zero.
Evidenciando o termo E, obtem-se a expressao (Equacdo 5) capaz de estimar a energia

minima necessaria para promover a movimentacdo em escala molecular de um dado fluido.

e :( T.To j.R.In{ 1o(T) } (Equacéo 5)
To-T no(To)

1.5. Borracha natural — analise preliminar de um mercado em ascensdo no Estado do

Rio de Janeiro

A demanda cada vez maior por artefatos poliméricos, de origem essencialmente
petroquimica, associada a busca por processos de producdo industrial inseridos no contexto de
desenvolvimento sustentavel, faz do uso de recursos vegetais para producdo de borrachas uma
alternativa tecnoldgica e ambientalmente interessante. Inserido nesse cenario, o cultivo de
seringueiras (heveicultura) revela-se promissor. Como prova disso, o International Rubber
Study Group previa um aumento mundial na producéo de borracha natural (NR) em 7,8% para
0 ano de 2012, totalizando 11,8 milhdes de toneladas. Esse volume deve-se, ainda segundo o
grupo, a expansao de areas destinadas a heveicultura ocorrida em meados dos anos 2000
(IRSG, 2012). Os indicativos de expansao para o ano de 2012 foram reforcados pelo Banco
Goldman Sachs Group Inc., que projetou para esse ano a maior producao desde 2004.

Conforme apontamentos de Oliveira e colaboradores (2009), a seringueira (Hevea
brasiliensis) constitui-se em uma planta nativa brasileira, de origem amazonica sendo,
atualmente, a principal fonte de NR no mundo. A partir de sua descoberta, dada no inicio do
século XVIII, sua disseminagdo por todo o sudeste asiatico ocorreu devido a exploracdo
inglesa. Assim, com a expansdo da producdo no continente, o Brasil deixou de ser o maior
produtor mundial, j& em 1912 (OLIVEIRA et al., 2009). Aliado ao desenvolvimento da
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indUstria automobilistica no pais e, consequentemente, ao setor pneumatico, cuja produgdo de
2007 a 2010 aumentou em 17,5% (ANIP, 2012) torna-se evidente que a demanda por NR para
atendimento do mercado interno é grande. Como reflexo desse comportamento, tem-se que a
balanca comercial é desfavoravel, demonstrando que o pais € essencialmente importador
dessa matéria prima.

Do total de area agricultdvel no Estado do Rio de Janeiro (mais de dois milhdes de
hectares) 85% é empregado para pastagem. Além de fatores climaticos que possam impedir a
disseminacdo de determinadas culturas no Estado, as condi¢es topograficas (de relevo
acidentado) e o emprego da pecudria extensiva também desfavorecem a inclusdo e fixacéo de
determinadas espécies vegetais na regido (OLIVEIRA et al., 2009). De uma forma resumida,
a insercao das seringueiras no Estado foi estimulada nos anos de 1980, por meio de um
Programa Federal de Incentivo a Producdo da Borracha Natural (PROBOR). Seu principal
objetivo, segundo Haag e co-autores (1986) era reduzir a dependéncia das importacdes da
matéria prima em virtude da reducdo da capacidade produtiva nacional e do aumento da
demanda por parte de uma inddstria em pleno crescimento. Até inicio de 1990, segundo dados
da Pesagro-RJ (Empresa de Pesquisa Agropecuaria do Estado do Rio de Janeiro), foram
implantados no Estado 18 seringais nas regidoes das Baixadas Litoraneas (Silva Jardim e
Casimiro de Abreu), Metropolitana (Guapimirim), Norte (Campos e Conceic¢do de Macabu),
Noroeste (Bom Jesus de Itabapoana, Itaperuna), Serrana (Sdo Sebastido do Alto), Centro-Sul
(Sapucaia) e Costa Verde (Parati). A extincdo do principal 6rgdo responsavel pela
coordenacdo dos seringais no Brasil e o desconhecimento de boas praticas de manejo
inviabilizaram o sucesso do projeto no Estado.

Em 1999, por iniciativa da Federacdo das Industrias do Rio de Janeiro (FIRJAN), um
levantamento foi realizado para avaliar as condicdes dos seringais remanescentes do
PROBOR. Nele, evidenciou-se que 0s mesmos apresentavam perimetro de caule adequado
para inicio de producao, reforcando a ideia de que a regido fornecia condi¢Ges propicias para
o0 cultivo em questdo. Apos realizacdo de estudos para zoneamento da cultura no Estado,
baseados na identificacdo de solos profundos, porosos e com disponibilidade de &gua
(CARMO, 1985), seguiu-se para adequacdo dos seringais nos municipios de Casimiro de
Abreu, Silva Jardim e Guapimirim (OLIVEIRA et al., 2009).

Atualmente, o Estado do Rio de Janeiro conta com o apoio da Pesagro-RJ que,
integrado a outras instituicdes publicas e privadas, visa & promocdo da heveicultura na regido,
permitindo a garantia de recursos técnicos e humanos para o setor, ainda carente quanto a

capacitacdo de pequenos agricultores interessados na producdo de NR. Acreditando em tal
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impulso regional, reconhecida empresa fabricante de luvas de latex instalou-se no Parque
Industrial situado no Paraiba do Sul (RJ). Seu objetivo é abastecer integralmente o setor de
salde brasileiro com as luvas para procedimentos medicos, as quais sdo totalmente
importadas do sudeste asiatico (BRASIL, 2012).

Diante da demanda interna por NR e da recente tentativa em explorar comercialmente
a heveicultura no Estado, é de extrema importancia que estudos preliminares sobre a
comercializacdo dessa matéria prima no Brasil e na unidade federativa sejam realizados a fim
de que diretrizes governamentais sejam fixadas para o desenvolvimento desse setor

econdmico.
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2. OBJETIVOS

Pelo exposto, a presente Tese de Doutorado tem como objetivo geral investigar a
reologia de latex de borracha natural empregado pela industria de processamento e propor
uma metodologia que permita correlacionar determinados parametros reolégicos com 0s
requisitos de controle de processabilidade exigidos pelo setor industrial que, na prética, faz
uso de matérias-primas originarias de varios seringais. Considerando como amostra modelo o
latex oriundo do sudeste asiatico, testes comparativos foram realizados com os similares
nacionais, ainda preteridos por parte do segmento industrial.

Para que tal proposta fosse alcancada, foram considerados como objetivos especificos:

1. Caracterizagdo dos latices;

2. Estudo da estabilidade térmica dos latices;

3. Estudos dos espectros de infravermelho com Transformada de Fourier dos filmes de NR
obtidos a partir dos latices;

4. Determinacdo do tamanho médio das particulas de borracha, por espalhamento de luz,
complementado por microscopia eletronica de varredura;

5. Avaliacdo da viscosidade de diferentes amostras de latex de NR empregadas pela
industria de processamento, tendo uma amostra do sudeste asiatico como referéncia;

6. Andlise da influéncia da temperatura e da taxa de cisalhamento sobre a viscosidade dos
latices estudados;

7. Estimativa dos valores de energia de ativacdo de escoamento para as amostras de latex
(nacionais e importadas);

8. Auvaliacdo das amostras de latex (nacional e importada) em relacdo a Lei da Poténcia e
demais modelos disponiveis na literatura.

9. Estipulacdo de um protocolo de ensaios reoldgicos capaz de fornecer dados referentes a

homogeneidade de cada amostra.
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Nesse capitulo serdo abordados os procedimentos adotados para coleta de dados

oficiais sobre comércio de latex de borracha natural envolvendo o Brasil e seus principais

parceiros, localizados no Sudeste Asiatico, bem como os dados relacionados ao comércio

dessa matéria-prima no Estado do Rio de Janeiro. Além disso, serdo apresentados todos os

procedimentos usados no trabalho experimental.

3.1. Materiais e equipamentos

Os materiais/reagentes e equipamentos utilizados para conducdo da parte experimental estdao

listados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4 — Materiais e reagentes empregados.

Materiais

Fornecedores

Latex de borracha natural 60% centrifugada
NH4OH (0,2% p/p) / NH4OH (>0,6% p/p)

Colitex Industria e Comércio de Latex Ltda
(SP)

Latex de borracha natural 60% centrifugada

Teadit Industria e Comércio (RJ)

Latex de borracha natural

Bassan Industria e Comércio de Latex Ltda
(SP)

Latex de borracha natural 60% centrifugada
NH,OH (>1,5% p/p)

Artlatex Industria e Comércio de Artefatos de
Latex (RJ)

Tolueno

Merck Quimica

Tabela 5 — Equipamentos empregados.

Equipamentos / modelo

Fabricantes

Local

Rebmetro de cilindros

Laboratério de Reologia e Imagem

coaxiais / MCR-301 Anton Paar (IQ/UERJ)

Microscoépio eletronico de JEOL Laboratério de Microscopia Eletronica
varredura / JCM6510LV de Varredura (IQ/UERJ)

Analisador TA Laboratdrio de Engenharia de Petroleo
termogravimétrico / Q500 e Petroquimica (LETPP/UERJ)
Difractdmetro de raios X / Shimadzu Laboratorio de Engenharia de Petroleo

FRX-EDX-720

e Petroquimica (LETPP/UERJ)

Analisador de particulas /
Zetasizer nano S90

Malvern Instruments

Laboratorio de Desenvolvimento de
Materiais Poliméricos (IQ/UERJ)

Analisador de
infravermelho / Spectrum
100

Perkin Elmer

Laboratério de Membranas
(COPPE/UFRYJ)
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3.2. Coleta de dados oficiais

Para a realizacdo do estudo preliminar do fluxo de comercializacdo de NR no Brasil e
no Estado do Rio de Janeiro, foram consultadas as bases de dados AliceWeb 2.0 e o Radar
Comercial, ambas do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior
Brasileiro. A consulta foi delimitada para o periodo de 2010 a 2014, sendo analisados dados
de importacdo e exportacdo de latex de borracha natural (parametro de consulta NCM
40011000) referentes ao Brasil e a unidade da Federacdo (Rio de Janeiro). Estipulou-se como
parAmetro de busca apenas o bloco econémico “Asia”, no qual se encontram os ja
reconhecidos fornecedores de NR para o Brasil. Os dados, fornecidos em planilhas, foram

convertidos em graficos para posterior analise.

3.3. Caracterizacao do latex

3.3.1 Determinacao do teor de so6lidos totais (TST)

O teor de solidos totais (TST) foi determinado de acordo com a norma ASTM D1076-
10. Aproximadamente 2,5 g de amostra de latex foram transferidos a um cadinho para
pesagem. O conjunto foi encaminhado a uma estufa para secagem de NRL diluido, a
temperatura de 100°C por 2h. Transcorrido o tempo de secagem, o filme obtido foi mantido
em dessecador a temperatura ambiente e pesado. Esse procedimento foi realizado até que a
massa permanecesse constante, com diferenca aceitavel de 1 mg entre as pesagens.

O célculo de TST (%) seguiu a Equacéo 6:

TST (%) = [(C-A)/(B-A)].100 (Equacio 6)

Onde A é a massa de cadinho, em gramas; B, a massa de cadinho mais a amostra de NRL

original (sem diluicdo), em gramas e; C, a massa de cadinho mais a amostra seca, em gramas.

3.3.2 Determinacdo do teor de borracha seca (DRC)

O teor de borracha seca (DRC) foi determinado baseando-se na norma ASTM D1076-
10, a qual define que a amostra de NRL deva ser previamente diluida em agua destilada até
gue TST seja de 25%. Apds o preparo da amostra, a mesma foi misturada com acido acético a
medida que se mantinha a agitacdo constante. O coagulo formado foi lavado em agua corrente

e prensado manualmente até que se obtivesse uma espessura maxima de 2 mm. O material



50

obtido foi, entdo, submetido a secagem a 70°C. Foram definidos intervalos a partir dos quais a
pesagem foi feita periodicamente, sendo interrompida quando a diferenga entre os valores
fosse de 1 mg ou menos. Duplicatas foram realizadas e o valor de DRC foi considerado como

a média das duas medicGes. A Equacdo 7 foi utilizada para determinacdo de DRC (%).

DRC (%) = (massa de coagulo seco / massa de amostra) x 100 (Equacéo 7)

3.3.3 Determinacdo de compostos inorganicos

Elementos inorganicos eventualmente presentes nas amostras de NRL foram
quantificados através de um difrator de raios X. As amostras foram analisadas in natura e na
forma liquida, ndo havendo necessidade de preparacdo de filmes. As amostras foram inseridas

em uma cubeta e as analises foram realizadas em atmosfera de hélio.

3.3.4 Determinacdo da densidade

A densidade das amostras de NRL foi determinada pelo método indireto, tendo como
base o0s procedimentos sugeridos pela norma ASTM D-1076-10. Para tanto, foram
empregados um bal&o volumétrico de 100 cm®, uma balanca analitica com precisdo minima
de 1 mg e um termdmetro.

Apos a pesagem do baldo limpo e seco, 0 mesmo foi preenchido com agua destilada e
pesado novamente. De posse dos valores obtidos, o volume da vidraria pode ser calculado

pela Equacdo 8.

V=(B-A)d (Equacdo 8)

Onde V é o volume (cm®) do baldo; B, a massa da vidraria mais a 4gua, em gramas; A, a
massa do bal&o vazio, em gramas e; d, a densidade da agua destilada (mg/cm?®) & temperatura
de conducéo do ensaio.

Realizado o procedimento de calibracdo da vidraria, o bal&o (seco e limpo) foi pesado
novamente e preenchido com latex até aproximadamente a metade do seu volume, o qual foi
repesado. Posteriormente, agua destilada foi adicionada até preenchimento total do baléo, cujo
novo peso foi determinado. A densidade foi obtida pela Equacéo 9.

D=[(B-A)V-(C-B)/d] (Equagédo 9)
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Onde D é a densidade do latex, em mg/cm®; B, a massa do baldo calibrado mais o latex, em
gramas; A, a massa do baldo calibrado, em gramas; V, o volume do baldo calibrado, em cm?;
C, a massa do baldo calibrado preenchido com latex e agua e; d, a densidade de agua

destilada, em g/cm®.

3.3.5 Andlise da estabilidade térmica (andlise termogravimétrica) do latex

Os estudos termogravimétricos foram realizados visando a avaliacdo da estabilidade
térmica das amostras de latex coagulado, em funcdo do teor de sélidos totais (TST) e de
agente preservante (NH;OH). Os testes foram conduzidos sob fluxo de N,, com aquecimento
realizado a uma taxa de 20°C/min.

As amostras in natura dos diferentes latices foram diluidas até obtencdo de ST de 25 e
50%. Apos as diluicdes, procedeu-se a etapa de preparo dos filmes, os quais foram obtidos em

uma placa de vidro até evaporagdo completa do solvente (por 72 horas e 25°C).

3.3.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) do

latex

A caracterizacdo dos principais grupamentos quimicos presentes no latex foi realizada
por espectroscopia por infravermelho, com transformada de Fourier. Para tanto, empregou-se
um espectrometro Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, na regido de 650 a 4000 cm™.

Os testes foram conduzidos a partir de filmes de NRL, de origem brasileira e asitica.
Os filmes foram preparados através da transferéncia de NRL a uma superficie lisa e limpa, a

temperatura média de 25°C por 72h, até a evaporacdo completa do solvente.

3.3.7 Estudo da morfologia do latex

Objetivando avaliar o formato e o tamanho médio das particulas de poli(cis, 1-4
isopreno), amostras de filmes de NRL foram submetidas a analises por microscopia eletrénica
de varredura. Para tanto, utilizou-se o modelo JEOL JCMG6510LV. Os filmes foram
impregnados com solucdo aquosa de tetroxido de dsmio (2% p/p), atraves da técnica de
vaporizacdo. Essa etapa foi conduzida no Laboratério de Parasitologia (Instituto de
Biologia/UERJ). Como a literatura disponivel ndo explicita o tempo de impregnacdo adotado

para amostras de NR, estudos exploratorios para determinacdo do tempo Otimo foram
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requeridos. Tempos de 15, 20, 25 e 30 minutos foram empregados para amostras de NR
gerados a partir de latex nacional e importado.

Privilegiou-se a caracterizacdo de amostras analisadas pelo protocolo de
homogeneidade implementado no reémetro, ou seja, NRL2, NRL3 e M1. Assim, quaisquer
alteracbes verificadas no comportamento reoldgico poderiam ser entendidas a partir das

caracteristicas microestruturais das particulas de borracha.

3.3.8 Determinacdo do tamanho médio de particulas de borracha

A distribuicdo do tamanho médio das particulas de poli(cis, 1-4) isopreno foi
determinada pelo método de espalhamento de luz dindmica (Dynamic Light Scattering, DLS).
Para tanto, empregou-se um analisador de particulas da marca Malvern Instruments, modelo
Zetasizer nano S90.

A distribuicdo do tamanho de particulas € um parédmetro critico quando se analisam
emulsdes. Isso se deve as influéncias das propriedades fisicas do proprio latex. Varias técnicas
tem sido desenvolvidas para determinacdo da distribuicdo do tamanho de particulas em
dispersdes coloidais. As técnicas baseadas no espalhamento de luz constituem-se em métodos
rapidos, suficientemente acurados e reprodutiveis. A técnica de espalhamento de luz dindmica
(DLS) é muito empregada para o controle de qualidade de muitos produtos, sendo capaz de
caracterizar amostras em escalas submicrométricas. Talvez o ponto mais critico relacionado a
técnica esteja na determinacdo do diluente mais apropriado bem como da diluicdo 6tima a ser
empregada para manter a suspensdo nas condicdes adequadas para medicdo (KOURTI et al.,
1990).

Particulas submicrométricas, quando em suspensdo, movem-se randomicamente na
fase continua (movimento Browniano) devido as colises com as moléculas do meio liquido.
Desse modo, quando a dispersdo € iluminada por uma fonte de luz, as diferentes fases das
ondas espalhadas oscilam randomicamente em fungédo do tempo. Ou seja, a medida que uma
onda eletromagnética incide sobre uma particula qualquer, essa particula passa a atuar como
fonte secundaria de emissdo de radiagdo. Essas, por sua vez, a0 Se movimentarem
continuamente, provocam uma frequéncia de radiacdo deslocada para valores maiores ou
menores (PIRES, 2004) A técnica DLS baseia-se no fato que as oscilagbes de intensidade

luminosa variam no tempo, estando relacionadas a difusdo translacional das particulas que,
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por sua vez, relaciona-se ao tamanho de particula por meio da equacdo de Stokes-Einstein
(KOURTI et al., 1990).

3.3.9 Caracterizacdo reolégica

Para a realizacdo dos testes reoldgicos, empregou-se um redmetro de cilindros
coaxiais, dotado de sistema préprio de controle de temperatura (aguecimento/resfriamento)
pelo sistema Peltier, da marca Anton Paar, modelo MCR-301, passivel de ser acoplado a um
microscopio Otico para avaliacdo em tempo real da deformacdo microestrutural da amostra,

conforme mostra a Figura 13.

Figura 13 - Redmetro de cilindros coaxiais, Anton Paar, modelo MCR-301,
com sistema Peltier de controle de temperatura (Laboratério de Reologia e
Imagem/IQ/UERJ).

O reservatério (‘cup’) foi preenchido com uma quantidade de amostra que garantisse
completa cobertura do dispositivo de medigdo (‘bob cup’) ap6s penetragdo desse na amostra.
Nesse caso, empregou-se uma guantidade de latex de 16,5g, suficiente para preenchimento do

reservatorio até sua marcacdo interna, conforme Figura 14.
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Figura 14 - a) Reservatorio para contengdo de amostra (‘bob
cup’). Em detalhe (linha tracejada), indicagdo interna de
volume méaximo a ser preenchido (elaborado pelo autor); b)
Dispositivo de medicao (‘bob’).

a) b)

A transferéncia da amostra até o reservatdrio deu-se ap6s agitacdo manual vigorosa do
latex, sendo o reservatdrio mantido a temperatura ambiente de 25°C.

Para os estudos reoldgicos acerca de um dado material, viscosimetros tradicionais
dotados de dispositivos de medicdo do tipo cone-placa, placa-placa e cilindros concéntricos
sdo normalmente empregados, sob condi¢bes constantes de cisalhamento (steady shear). Tais
equipamentos podem ser operados sob regime oscilatério, para determinacao das propriedades
viscoelasticas das amostras analisadas (STEFFE, 1996).

O dispositivo do tipo cilindros concéntricos foi adotado por permitir testes segundo
uma faixa moderada de cisalhamento, constituindo-se em uma op¢édo adequada para obtencao
de dados usados em muitos calculos de engenharia (STEFFE, 1996).

Quando a amostra ¢ cisalhada, processo conseguido pela rotagdo do dispositivo ‘bob’
a uma velocidade constante, 0 equipamento é capaz de medir o torque (M) necessario para
manter uma velocidade angular constante do ‘bob’ (). Como consequéncia, tem-se a
resisténcia gerada pelo fluido a esse movimento (tenséo de cisalhamento — shear stress).

O torque (M) pode ser calculado atraves da Equacéao 10.
M=2mhrlo (Equacdo 10)

Onde r é qualquer ponto no fluido, localizado entre Ry e R¢ (R, < r < R(), h é a altura do

reservatorio e o, a tenséo de cisalhamento, conforme demonstrado na Figura 15.
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Figura 15 — Representagdo tipica de dispositivo de medicao de
cilindros concéntricos (baseado na norma DIN53018). a) Vista
longitudinal do conjunto ‘bob cup’ e ‘bob’. b) Vista superior
dos cilindros concéntricos, com o respectivo espacamento entre
eles (STEFFE, 1996), onde R. é o raio do cilindro externo e
Rb, o do cilindro interno.

a)

Assim, reescrevendo a Equacdo 10 em fungdo da tensdo de cisalhamento (o), tem-Se a

Equacéo 11:

M

7= 2.1 h.r?

(Equagao 11),

A partir da qual se verifica o decréscimo da tensdo de cisalhamento, desde 0 ‘bob’ até
0 reservatorio. Ou seja, essa tensdo € maxima nos pontos proximos ao dispositivo em rotacdo
e minima quando se aproxima da parede do reservatorio (‘cup’).

Para se determinar a taxa de cisalhamento (y), deve-se considerar a velocidade linear

(u) do dispositivo em fung¢ao de sua velocidade angular (w) a uma dado ponto r.

u=r.o (Equacéo 12)

Derivando a velocidade linear (u) em relagdo ao raio r, chega-se a Equacéo 13:

du _ r.dw
dr dr

+ w (Equacao 13)

Como a velocidade angular estd associada a rotagdo de todo o dispositivo e ndo ao

cisalhamento interno, a equacdo anterior pode ser reduzida a Equacéo 14:
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du _ r.dw
dr dr

(Equacao 14)

Como o gradiente de velocidade no ponto r € funcdo da tensdo aplicada no fluido,

pode-se entender, pela Equacgéo 15, que:

du
- —= f(0) (Equacdo 15)

dr
Considerando que a taxa de cisalnamento pode ser descrita em funcdo das derivadas

da velocidade linear e da posicéo r (gradiente de velocidade no ponto r), tem-se:

o E 30 16
Y=g (Equacio 16)

Igualando as Equac@es 15 e 16, obtem-se a Equacdo 17, a partir da qual conclui-se que

a taxa de cisalhamento (y) pode ser descrita, também, em fungdo da tensdo aplicada (o) ao
fluido.

y = f(o) (Equacgao 17)

Para fluidos Newtonianos, a razdo entre a tensdo e a taxa de cisalhamento é a
viscosidade (1) do fluido, a qual pode variar com a temperatura e pressdo, mas nao com a
variacdo de y e o. Assim, para fluidos com tal comportamento, a construcao de um grafico em
que y seja a abscissa ¢ ¢ a ordenada, tem-se uma reta (tal como Figura 16), cuja tangente do

angulo de inclinacdo fornecera o valor da viscosidade, conforme Equacéo 18:

<-lQ

(Equacio 18),

Sendo a unidade dada, pelo Sistema Internacional (SI), em Pa.s.

Figura 16 — Curva tipica de um fluido com comportamento Newtoniano.



57

Tensédo de cisalhamento, ¢ / Pa
3

Taxa de cisalhamento, y / 1/s

Fonte: BARNES, 2000.

3.3.9.1 Tratamento matematico de dados reoldgicos

Os resultados reoldgicos experimentais foram gerados e tratados em planilhas Excel.
Nas situacfes em que se desejou obter um ajuste dos dados aos modelos reoldgicos
encontrados na literatura (Cross e Casson), adotou-se o programa MatLab 2008 como

ferramenta complementar de analise.

= 1Mo _ 1
Mo — MNw 1+(Ky)m

(Modelo de Cross)

1
o2 = g% + (k.y)2 (Modelo de Casson)
3.3.9.1.1 Estimativa da massa molar

A massa molar média da fragcdo polimérica contida nas diferentes amostras de NRL foi
determinada através de redmetro de cilindros coaxiais Anton Paar, MCR-301, empregando-se
taxa de cisalhamento de 10 a 100 s a 30°C. As amostras de NR obtidas pela coagulagdo dos
latices foram solubilizadas em tolueno e diluidas a diferentes concentragdes, a saber: 0,001 /
0,002 /0,003 /0,004 e 0,005 g/mL, as quais foram analisadas em redmetro nas condi¢des pré-
estabelecidas. As viscosidades obtidas das solugdes foram, entdo, relacionadas a equacao de
Mark-Houwink-Sakurada (Equacgdo 19). Utilizaram-se como pardmetros ‘a’ e ‘K’, os valores
de 0,71 mL/g e 0,0331, determinados pela literatura (SUBRAMANIAN, 1972).
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n=K M (Equacéo 19)

3.3.9.1.2 Estimativa da fracdo maxima de empacotamento (¢m)

A concentracdo maxima na qual os solidos presentes no latex mantém-se unidos a
ponto de garantir uma viscosidade infinita foi estimada pela Equacdo de Krieger-Dougherty
(BARNES, 2000; MACOSKO, 1994). Para tanto, quatro amostras de NRL (duas nacionais e
duas importadas) foram submetidas a diluicbes de 5, 25, 50% em funcdo de TST. As
respectivas curvas de escoamento foram obtidas a temperaturas de 25, 30 e 40°C. Os dados
experimentais foram ajustados segundo polinémio de grau 2, utilizando-se o programa Matlab
2008.

3.3.9.1.3 Célculo da energia de ativacdo de escoamento

Para se utilizar a Equacdo 14, para a determinacdo da energia de ativagdo de
escoamento, é fundamental que sejam conduzidos ensaios de curva de escoamento a trés
diferentes temperaturas, no minimo. No caso das amostras de latex de NR, optou-se pelas
temperaturas de 25, 30, 45 e 50°C, por serem proximas as de processamento nas usinas.

As respectivas curvas de escoamento das amostras de latices nacionais e asiaticas

foram geradas em rebmetro de cilindros coaxiais, Anton Paar, modelo MCR-301.

3.3.9.2 Protocolo para avaliagédo da homogeneidade

A adocdo de técnicas de ensaios confiaveis que assegurem a procedéncia e a
caracterizacdo de insumos empregados pela industria constitui-se em meta a ser alcancada
pelo setor industrial. Quando se trata da inddstria de processamento de latex de NR,
caracterizagdes usuais e amplamente difundidas por toda a cadeia produtiva séo baseadas em
testes como: determinacéo do teor de sélidos totais e de borracha seca, estabilidade mecénica,
estabilidade térmica, odor, cor, presenca de volateis, entre outros. Esses, em sua maioria,
subsidiam satisfatoriamente a industria de transformacdo de latex. Na maioria dos casos, a
matéria prima em questdo € processada em conjunto com latices de origens diversificadas, o
que pode afetar o processamento da mistura nas industrias. Testes sobre caracterizacdo da
mistura baseiam-se na quantificacdo de elementos presentes no latex (teor de cobre, fosforo,
nitrogénio etc), contemplado pelo seu diagndstico. No entanto, ndo ha na literatura referéncias
sobre técnicas que associem a reologia com a homogeneidade do fluido (NRL) a ser

processado.
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S&o inumeros os trabalhos relacionados aos estudos dos componentes de latex de
borracha natural, sendo que alguns se referem ao seu diagndstico (BONFILS et al., 2007,
SANSATSADEEKUL et al., 2011). Seus resultados sdo importantes para o setor produtivo e
extrativo, servindo de base para manutencdo dos seringais. No entanto, trabalhos académicos
relacionados a homogeneidade de NRL, capazes de fomentar a industria de processamento
sdo escassos. A industria de transformacdo de latex emprega matérias primas de fontes
diversificadas, onde a distingdo encontra-se ndo apenas nas zonas produtoras, mas também
nos clones empregados e nas técnicas de extracdo e coleta. Como resultado, tem-se um mix de
NRL com especificacfes variadas cuja resposta as condi¢des de processamento pode resultar
em material fora de especificacdo, afetando a qualidade do produto final (RATTANASOM,
2005). A reologia constitui-se em ferramenta importante para estudos de processabilidade de
materiais. A literatura mostra aplicacdes de estudos reoldgicos para discussdo sobre
homogeneidade de misturas e compositos poliméricos, mas ndo de emulsdes. E possivel, por
exemplo, investigar quais componentes e a partir de que teores os mesmos interferem na
processabilidade de uma mistura polimérica (IBARRA et al., 2004), inferir sobre a qualidade
de lotes de NR (LEBLANC, 2010), ou avaliar a influéncia que uma determinada carga pode
exercer sobre 0s pardmetros de processamento de um compdsito elastomérico (CORREA,
2008). Entender a reologia de misturas de NRL torna-se fundamental, a fim de que condic¢Ges
de processamento possam ser adequadas as caracteristicas particulares de cada amostra de

latices processado, sem prejuizo a qualidade do artefato final.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo mostrados os resultados referentes ao levantamento de dados
oficiais obtidos em sitios governamentais (AliceWeb 2.0 e o Radar Comercial), relacionados
ao fluxo de comércio de latex de borracha natural. Os resultados, analisados sob a forma de
gréaficos, serdo discutidos para o periodo de 2010 a 2014, a partir dos quais sera possivel
discutir a real demanda pela matéria prima no Brasil, em especial no Estado do Rio de
Janeiro.

Os dados reoldgicos obtidos em redmetro de cilindros coaxiais serdo analisados e
discutidos de acordo com a fundamentacdo tedrica existente e estabelecida pela academia no
que tange a reologia. Modelos de comportamento de curvas de escoamento (disponiveis na
literatura) serdo avaliados quanto a sua adequacdo aos dados experimentais permitindo, por

exemplo, discussGes mais detalhadas sobre a natureza reoldgica do latex estudado.

4.1. Comércio de latex de borracha natural no Brasil e no Estado do Rio de Janeiro

No periodo de 2010 a 2014, foram importados quase 150 mil toneladas de latex de
borracha natural. Em contrapartida, o Brasil exportou tdo somente 9,7 toneladas. A
guantidade de matéria-prima exportada, ligeiramente superior a 0,5% do total das
importacdes, demonstra claramente a dependéncia do mercado interno ao latex produzido em

outros paises. A Figura 17 mostra o volume (t) de latex de NR comercializado no periodo de 5
anos.

Figura 17 - Quantidade, em toneladas, de latex de NR importado (a) e exportado (b) pelo Brasil no periodo de
2010 a 2014.
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Adaptado de: MDIC, 2015.

A média de importagdo anual ficou acima de 29300 toneladas. O maior volume de

importacdo ocorreu no ano de 2013 (1,5% superior a média). Os anos de 2010 e 2012 tiveram
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indice de importacéo ligeiramente abaixo da média para o periodo, mais ainda assim superior
aos indices registrados nos anos de 2008 e 2009, cujos valores foram 8,15 e 5,8% inferiores a
média daquele periodo, respectivamente.

Os principais exportadores de NRL para o Brasil sdo, conforme dados do Ministério
(2015), a Malésia, Tailandia e Vietnd que, juntamente, contribuiram para remessa de mais de
120 mil toneladas da matéria prima no periodo de 2010-2014. Os trés paises, juntos,
representaram mais de 90% do fornecimento de NRL ao Brasil, mesmo considerando o bloco
econdmico Asia (excluindo Oriente Médio), o qual inclui, entre outros paises, a india,
Cingapura e Indonésia. A Figura 18 mostra a participacdo de paises asiaticos no mercado

brasileiro de latex.

Figura 18 - Principais fornecedores de latex de NR ao Brasil, no periodo de 2010 a 2014.
Bloco econdmico considerado: ASIA (excluindo Oriente Médio).
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Adaptado de: MDIC, 2015.

Nos ultimos 5 anos, o principal fornecedor de NRL ao Brasil ainda € a Tailandia. Esse
pais foi responsavel por mais de 60% do fornecimento de todo latex importado pelo Brasil,
considerando-se 0s parceiros globais que nos remetem a matéria prima.

Durante os ultimos anos, a demanda por latex de NR tem crescido no Brasil, sendo
esse ritmo também acompanhado pelas industrias de processamento existentes no Estado do
Rio de Janeiro, incluindo a de confeccdo de baldes e de luvas descartaveis. A Figura 19
mostra o total importado pela unidade federativa, considerando-se o bloco econdmico da Asia

(excluindo o Oriente Médio).
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Figura 19 - Quantidade, em toneladas, de latex de NR importado pelo Estado do Rio

de Janeiro.
. 8,0 -
"3 7,0 - ¢
< 6,0 1 g mmmmm e oo e e meeeeeioo
2 ¢ . . .
g 5,0 -
L35 40 -
28 30 -
- 2,0 -
(1]
2 10 -
c
g 0,0 T T T T T 1
o 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Ano

Adaptado de: MDIC, 2015.

Desde 2008 observava-se uma tendéncia de aumento nas importacdes de latex de NR.
Os anos de 2010 e 2011 representaram maiores elevagdes nas importacgdes, atingindo valores
de 29 e de 61% acima da média do periodo compreendido entre 2008 e 2011 (CORREA et al.,
2012). A partir de 2012, no entanto, houve uma reducdo na quantidade importada (em relagédo
a média para o periodo de 2010 a 2014) em aproximadamente 7%, mantendo-se esse ritmo até
2014. Do total de NRL importado a partir do bloco econémico em questdo, pouco mais de
22% foram destinados ao Estado do Rio de Janeiro. Desse montante, Tailandia, Vietnd e
Malésia, nessa ordem, contribuiram com quase 91% de toda a quantidade negociada. Tendo a
Tailandia como o principal fornecedor, a venda para o mercado fluminense segue uma
tendéncia de aumento ao longo dos Gltimos 5 anos, dos quais 2013 e 2014 estiveram 13,5% e

5% acima da média para o periodo, respectivamente, conforme Figura 20.

Figura 20 - Participagéo, em percentagem, da Tailandia no mercado de latex de
NR fornecido para Estado do Rio de Janeiro.
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O Quadro 1 mostra as propriedades tipicas das amostras de NRL empregadas.

Quadro 1 - Propriedades tipicas das amostras de NRL.

Amostras

Propriedades

TST (%) | DRC (%) | Densidade (g/cm®) pH Cor Cor do filme

NRLL() | 59 60 0,941 10 | Branca | ¥ tonalidade
azul ou cinza

NRL2(n) 61 60 0,967 11 Branca s/ tonalld_ade
azul ou cinza

NRL3() | 69 60 0,953 10 | Branca |  tonalidade
azul ou cinza

NRLA4(i) 61 60 0,950 10 Branca s/ tonalld_ade
azul ou cinza

NRLS(1) | gy 60 0,943 10 | Branca |  tonalidade
azul ou cinza

NRL6(n) 62 61 0,945 10 Branca s/ tonalld_ade
azul ou cinza

NRLS(n) | 54 53 0,956 11 | Branca | 3 tonalidade
azul ou cinza

M1(i) 54 53 0,041 10 | Branca | 3 tonalidade
azul ou cinza

M2(i) 5 : 0,971 10 | Branca | ¥/ tonalidade
azul ou cinza

n — amostras nacionais; i — amostras importadas; TST — teor de sdlidos totais; DRC — teor de borracha seca.

Pode-se observar uma grande semelhanga entre as amostras NRL1 a NRL6 e as
amostras NRL8 e M1.

As amostras M1 e M2 referem-se a misturas de latices importados. A amostra M1 foi

obtida a partir da mistura de lotes variados. A amostra M2 foi gerada pelas diluicdes desses

latices. Essas amostras, em particular, foram preparadas para ensaios de homogeneidade, a

serem discutidos posteriormente.

Coloracdo azul ou cinza nos filmes gerados pela evaporacdo do latex é indicativo de

contaminacdo por ferro, muito devido a estocagem inapropriada em containers (ASTM,

2012). Todas as amostras tiveram auséncia dessas tonalidades.

4.3. Analise da estabilidade térmica do latex (analise termogravimetrica)

Por se tratar de uma matéria prima com aplicagfes variadas e, consequentemente,

sujeita a condicOes diversificadas de estocagem e processamento, NRL torna-se suceptivel a

degradacdo térmica.
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O estudo de estabilidade térmica foi conduzido em amostras de NRL nacionais e

asiaticas, cujo teor de agente preservante variou de 0,2% a valores superiores a 1,6% (p/p).

Neste estudo foram utilizadas duas amostras nacionais de NRL (NRL1 e NRL2) e

duas importadas (NRL3 e NRL4)

Os estudos termogravimétricos foram realizados visando a avaliacdo da estabilidade

térmica das amostras de latex coagulado, em funcdo do teor de solidos totais (TST) e de

NH,OH. As amostras in natura dos diferentes latices foram diluidas até obtencdo de ST de 25

e 50%. Apds as diluicdes, procedeu-se a etapa de preparo dos filmes, os quais foram obtidos

em uma placa de vidro até evaporacdo do solvente (por 72 horas a 25°C).

As Figuras 21, 22, 23, 24 mostram 0s termogramas obtidos das amostras de NRL

nacionais e asiticas, in natura e sem diluicéo.

Figura 21 - Termograma de amostra de NRL nacional in natura (NRL1, com 0,2% de NH,OH).
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Figura 22 - Termograma de amostra de NRL nacional in natura (NRL2, com teor de NH,OH

superior a 0,6%).
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Figura 23 - Termograma de amostra de NRL importada in natura(NRL3, com teor de
NH,4OH superior a 1,5%).
100 f {- 25
|- 304.82°C
3.505% T N -
{0.3608mg) -\\ |
Y ¥ 387.06°C i
Voliteis ‘-.I : ! 20
80 :L_I | ' Velocidade méxima de degradacio |
::.J: ;. L
1ot F15
&0 - : ; b
o 96.08% | [ =
:Ii '!I (9.892mg)| | =
oo 1.0 _%
foad i =
i I. | | >‘
40 ; Vo =
H Vo L L)
P a
; Y -05
;r S L
J',r; .::I \ B
| Inicio da degradagio .~ 4 L
20 . Y
- 5 M L oo
304.82°C '\\ |
\ |
- - Y
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Universal V4 5A TA Instruments



66

Figura 24 - Termograma de amostra de NRL importada in natura (NRL4, com teor de
NH,4OH superior a 1,5%).
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Os termogramas de latices in natura revelam comportamento similar para todas as
amostras de latex: presenca de um Unico estagio de perda de massa. Os mecanismos de
decomposicdo parecem similares, independente do teor de estabilizante adicionado e da
origem da matéria prima. O primeiro processo de degradacao ocorre na faixa de 299 a 307°C,
para todas as amostras de latex nacional e asiatica. Nesse estagio, ha liberacdo de H,O e NHj,
devido a decomposicdo de agente preservante, a qual ocorre a 133°C (OLIVEIRA et al.,
2006).

Quanto a temperatura na qual a velocidade de degradacdo € maxima, as amostras
nacionais e asiaticas praticamente tiveram o mesmo valor, em torno de 388°C.

O primeiro estagio de perda de massa é atribuido a eliminacdo de compostos volateis,
como &gua e provavelmente residuo de sal de aménio, incorporado aos latices para evitar
coagulacdo (OLIVEIRA et al., 2006).

Os termogramas das amostras diluidas (Anexo A) foram similares entre si.
Apresentaram, também, similaridade quando comparadas aos termogramas das amostras in
natura. A Tabela 6 mostra os resultados consolidados, indicando a temperatura inicial de

degradacdo e na qual a velocidade de degradacdo € maxima.
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Tabela 6 — Analise termogravimétrica dos filmes obtidos a partir de NRL in natura e

diluidos.
Amostras Inicio da degradacéo(°C) Temp. Vel. Maxima de
degradacéo (°C)
NRLL1 in natura 306 388
NRL1 50% 316 417
NRL2 in natura 299 384
NRL2 25% 314 416
NRL2 50% 318 416
NRL3 in natura 304 387
NRL3 25% 326 417
NRL3 50% 333 418
NRL4 in natura 307 389
NRL4 25% 331 418
NRL4 50% 332 416

Os filmes de NRL nacionais obtidos por diluicbes apresentaram um perfil de
degradacédo térmica similar aos latices in natura, com uma Unica etapa de perda de massa.
Amostras NRL2 a 25 e 50% de TST tiveram o primeiro estagio de degradacdo iniciado em
314 e 318°C, respectivamente.

As amostras geradas pela diluicdo de NRL3, com valores de TST de 25 e 50%
igualmente apresentaram um Unico estagio de degradacdo térmica, com inicio do processo
préximo a 330°C. Amostras NRL4 com teores de TST de 25 e 50% apresentaram temperatura
inicial de degradacdo de 331°C.

Em principio, a concentracdo de hidréxido de aménio (variando na faixa de 0,25 a
1,5%) ndo interfere de forma consideravel na estabilidade térmica de filmes obtidos a partir de
latices nacionais ou importados. A temperatura inicial de degradacdo aumenta ligeiramente a
medida que as amostras in natura sao diluidas, sendo essa tendéncia também observada para a
temperatura na qual a velocidade de degradacdo é maxima.

As amostras de latex conservadas em maior quantidade de hidréxido de aménio
(>1,5%) apresentaram estabilidade térmica similar as amostras nacionais, preservadas com
teores menores (0,2% e 0,6%). Considerando-se a complexidade guimica dos sélidos totais
(K, Mg, N, S, Fe etc.) e os estudos disponiveis na literatura que relacionam a degradacéo
polimérica com a catalise metalica (ADNAN et al., 2014; CAKIC et al., 2007; OBALI et al.,
2012; SHAH et al., 2014), incluindo a acdo pro-oxidante de Cu sobre a borracha natural
(SHERIEF et al, 1978), torna-se imprescindivel conhecer a quantidade de alguns desses
elementos presentes no latex. Shah e co-autores (2014) estudaram a influéncia de metais
como Mg, Zn, Al, Fe e Cu como agentes de catalise da reacdo de degradacdo de residuos de

poliestireno (PS). Os resultados mostraram que Zn teve maior atividade catalitica e
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seletividade. GUOXI e colaboradores (1999), ao estudarem a influéncia de cobre metélico na
degradacéo de filmes de PS, perceberam elevada formacgdo de monémero (estireno). Como Zn
e Cu encontram-se naturalmente na composicdo do latex de NR, os mesmos poderiam
contribuir para aceleracdo do processo de degradacdo de filmes de NR.

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos por difragdo de raios-X, para as amostras
NRL1, NRL2, NRL3 e NRLA4.

Tabela 7 — Resultados quantitativos de compostos inorganicos, obtidos por difracdo de raio X.

NRL1 NRL2 NRL3 NRLA4
Elementos ppm Elementos  ppm Elementos  ppm Elementos ppm
K 652,139 K 679,866 K 708,063 K 714,090
P 212,381 P - P 259,702 P 269,399
S 116,887 S 116,425 S 135,771 S 137,074
Zn 9,572 Zn 11,270 Zn 34,751 Zn 33,435
Cu 9,075 Cu 9,832 Cu 10,873 Cu 10,214
CH 99,900% CH 99,918% CH 99,885% CH 99,881%

Verifica-se que as amostras asiaticas (NRL3 e NRL4) apresentaram maior teor de Cu
e, especialmente, de Zn, quando comparadas as NRL nacionais. Embora a concentragédo
desses elementos tenha sido superior nas amostras asiaticas (NRL3 e NRL4), os teores de Cu
e Zn ndo foram responsaveis por qualquer mudanca na estabilidade térmica de filmes de NR,

0 que pode ser avaliado através dos respectivos termogramas.

4.4. Andlise por espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR) do latex

Filmes de NRL nacionais e importados foram submetidos a analise de espectrometria
por infravermelho, com Transformada de Fourier (FT-IR). A espessura média das membranas
ficou abaixo de 1,0 mm, sem rugosidade ou bolhas que pudessem ser visualizadas a olho nu.
Os espectros de infravermelho das amostras foram comparados com o espectro padrdo de NR
encontrado na literatura (ROLERE et al,. 2015).

A Figura 25 refere-se aos espectros das amostras de NR obtidos a partir de latices
nacionais e asiaticos. A Figura 26 refere-se ao espectro de NR sintético (padréo).
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Figura 25 — Espectros de infravermelho de amostras nacionais e importadas. NRL1 (nacional com teor de
preservante de 0,2%), NRL2 (nacional com teor de preservante superior a 0,6%), NRL3, NRL4, NRL5 (asiaticas

com teor de preservante > 1,5%).
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Figura 26 — Espectro de infravermelho de amostra padrdo de NR (Nipol NR2200).
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Fonte: ROLERE et al., 2015.

Todas as amostras de NR apresentadas na Figura 25 (NRL1 a NRLS5) tiveram, em seus

respectivos espectros, as absor¢des caracteristicas do poli(cis,1-4, isopreno). Destacam-se as

bandas de 841, 1376, 1450, 1665, 2851 e 2962 cm™,

Os resultados obtidos pelos espectros dos filmes de NR permitem que algumas

consideraces sejam feitas sobre a estrutura da porcdo elastomérica contida nas amostras.

Sinal de 841 cm™ corresponde & ligacdo C-H (fora do plano) presente em C=C. Bandas com
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sinais de 1376 cm™ e 1450 cm™ referem-se ao grupamento metila presente no poli(cis, 1-4,
isopreno). O primeiro sinal estd associado a vibracdo de deformacdo angular simétrica,
enquanto que o segundo, a vibracdo de deformacdo assimétrica. Segundo Silverstein e
colaboradores (2005), o grupamento metila origina duas vibracdes de deformacao angular:
uma simétrica e outra assimétrica. Na simétrica, as ligacdes C-H movem-se conforme um
comportamento de ‘abertura’ e ‘fechamento’, similar a pétalas. No segundo caso, enquanto ha
‘abertura’ de uma das ligagdes, ocorre o ‘fechamento’ de outras duas. A Figura 27 ilustra os

comportamentos descritos acima.

Figura 27 — Deformaces angulares do grupamento metila: I-simétrica;

I1-assimétrica.
L | St
H H
H g H
e e
I I

Fonte: SILVERSTEIN et al., 2005.

A absorcéo entre 2840 e 3000 cm™ corresponde aos sinais de deformacdo axial das
ligacGes C-H presentes no grupamento metila. O exame dos espectros permite a identificacdo
de duas bandas: uma em 2851 cm™ e outra em 2962 cm™. A primeira refere-se & vibracéo de
deformacdo axial simétrica, onde todas as ligacdes C-H se estendem e se contraem em fase. A
ultima banda esta relacionada a vibracdo de deformacdo axial assimétrica, em que duas
ligagdes C-H se estendem enquanto que uma se contrai. Em 1665 cm™ identifica-se uma
banda de absorcdo, de moderada a fraca, tipica de deformacdo axial da ligagdo C=C de
alquenos ndo-conjugados.

Em principio, os espectros de NR das amostras nacionais e asiaticas tem o mesmo
perfil. No entanto, diferem-se notadamente na regido entre 1500 e 1800 cm™. A Figura 28

mostra as bandas ampliadas a partir dos espectros contidos na Figura 25.
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Figura 28 — Ampliacéo das bandas com sinais entre 1500 e 1800 cm™, geradas pelos

espectros das amostras de NR nacionais e importadas. NRL1 (nacional com 0,2% de

preservante), NRL2 (nacional com teor de preservante superior a 0,6%), NRL3, NRL4,
' NRLS5 (asiaticas com teor de preservante > 1,5%).
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Na faixa delimitada de 1500 a 1800 cm™, quatro sinais merecem destaque,
considerando-se NRL conservado em aménia: bandas de 1629 e 1544 cm™, referindo-se &
Amida | e Amida II, respectivamente; e sinais em 1710 e 1739 cm™, correspondentes aos
acidos graxos e seus ésteres reforcando, assim, a presenca de lipideos no latex
(CHAIKUMPOLLERT et al., 2011). A Figura 29 mostra o espectro tipico de amostra de
NRL preservado com alto teor de hidréxido de aménio, na regido de 1500 a 1800 cm™. O
sinal de Amida | refere-se basicamente a vibragdo de estiramento da ligagdo C=0 aliada ao
movimento de estiramento da ligacdo C-N e de flexdo de N-H. A banda de Amida Il associa-
se ao estiramento de C-N e a flexdo de N-H no plano (GLASSFORD et al., 2013). Rolere e
colaboradores (2015), ao propor uso de FT-IR para quantificacdo de proteinas presentes em
NR, obtiveram espectro na regido de 1500 a 1800 cm™ similar, com as bandas de Amida | e
Amida Il e as de carbonila (Figura 30).
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Figura 29 — Espectro de amostra de NRL preservada em alto teor de
NH,OH. Em destaque (retangulo tracejado), sinais referentes a acidos graxos
(1720 cm™) e seus ésteres (1739 cm™).
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Fonte: CHAIKUMPOLLERT et al., 2011.

Figura 30 — Espectro de NR para faixa de 1500 a 1800 cm-1. Em detalhe, bandas referentes a Amida | e
Amida Il.

Sinais relacionados as amidas | e
amida Il (ligacdes peptidicas de
proteinas presentes em NRL).

1800 1750 1700 1650 1600 15350 1500

Adaptado de: ROLERE et al., 2015.

Em seus estudos acerca da degradacdo oxidativa de filmes de NR obtidos de latex
preservado com alto teor de amdnia (HANR), Chaikumpollert e colaboradores (2011)
notaram diferencas no espectro gerado apds reagdo de NR com 1,0 phr de persulfato de
potassio. As bandas de 1720 e 1739 cm™ se sobrepuseram, gerando um Unico sinal de 1710

cm™, correspondente aos grupamentos formila e carbonila de aldeidos e cetonas, como
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apontado na Figura 31. Essa variacao entre os espectros forneceu indicios sobre a degradacao
oxidativa de NR.

Como bem ressaltaram Rolere e co-autores (2015) os sinais referentes a acidos graxos
e ésteres devem-se a presenca de lipideos, constituintes naturais de NRL. Os sinais
correspondentes as amidas, por sua vez, sdo indicadores da existéncia de proteinas,
importantes elementos nao-isoprénicos obtidos por processos fisiolégicos da Hevea

brasiliensis.

Figura 31 — Espectro de amostra de NR reagido com 1,0 phr de persulfato de potéssio. O sinal em destaque
refere-se & superposicdo das bandas de 1720 e 1730 cm™. A banda gerada est4 associada aos aldeidos (a) e
cetonas (b) provenientes da degradacdo oxidativa de NR.

HyC
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N

H,C——CH; H,C——nnwrw
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Fonte: CHAIKUMPOLLERT et al., 2011.

Ligacdes peptidicas sdo aquelas formadas entre aminoacidos, ou seja, &cidos organicos
gue contem um grupamento amina. Quando a reacdo envolve dois aminoacidos, o produto
gerado é um dipeptideo o qual, por sua vez, pode reagir com outros aminoacidos até ocorrer
aumento da cadeia e gerar um polipeptideo (Figura 32). As proteinas sdo polipeptideos

naturais que possuem mais de 50 unidades quimicas do tipo aminoacidos (CAREY, 2001).
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Figura 32 — Reagdo genérica entre dois aminoacidos, gerando uma ligagdo peptidica.
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Fonte: CAREY, 2001.

Como j& mencionado anteriormente, a literatura traz muitos exemplos relacionados a
estabilizacdo de NRL gracas as camadas proteicas que envolvem as particulas de borracha. A
depender da distribuicdo de cargas elétricas sobre tais camadas, havera favorecimento ou nédo
do processo de coagulacdo do latex. Wititsuwannakul e co-autores (2008), em seus estudos
sobre agregacéo de estruturas isoprénicas presentes em NRL, notaram papel fundamental da
proteina lecitina no mecanismo de coagulacdo do latex. Os pesquisadores empregaram a
espectrometria de massa para identificacdo das ligacbes peptidicas, as quais foram
correlacionadas com a presenca da referida proteina. Hamberg e colaboradores (2000)
investigaram a influéncia das proteinas sobre agregacdo de particulas presentes no latex.
Concluiram que tanto as proteinas presentes na camada de cobertura das particulas quanto as
que se encontram livres na fase continua sdo responsaveis pela unido entre as particulas e,
consequentemente, pela coagulacdo. Nota-se, portanto, que a estabilizacdo mecanica de NRL
depende de fatores que possam retardar a formacdo de ligacGes peptidicas entre proteinas
presentes na porc¢do elastomérica. A adicdo de agente preservante, como hidréxido de aménio,
é capaz de evitar a coagulacdo precoce de NRL. Esse retardamento na autocoagulacdo deve-se
a atuacdo do preservante como bactericida, como envenenador de enzimas do tipo coagulase
e como fornecedor de cargas elétricas negativas as particulas de borracha (KURIAKOSE,
1992).

Nesse sentido, considerando a influéncia das cargas elétricas do estabilizante sobre a
porcdo polimérica, amostras de NRL preservadas com elevado teor de hidroxido de amonio
(>1,6% p/p) teriam suas particulas de poli(cis,1-4 isopreno) mais afastadas entre si, com o
minimo de agregacédo possivel. Por outro lado, latices com menor teor de conservante (0,2 a
0,6% p/p) tenderiam a se coagular mais facilmente, uma vez que as cargas eletrostaticas
geradas pela adicdo de hidréxido ndo seriam suficientes em promover dispersdo total das
particulas. Haveria, assim, possibilidade de interacdo entre moléculas de proteinas existentes

ao redor de cada particula. Como resultado, novas ligagdes peptidicas seriam constituidas,
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cujas existéncias podem ser determinadas pela verificagdo das bandas de Amida | e Amida Il
no espectro de infravermelho por Transformada de Fourier.

A Figura 28, ao detalhar os espectros das amostras de NRL com diferentes teores de
preservantes, mostra que as bandas de Amida | e Amida Il sdo mais pronunciadas nas
amostras nacionais (NRL1 e NRL2). Por se tratar de NRLs conservadas em menor quantidade
de NH4OH, a deficiéncia de cargas elétricas dispostas nas camadas proteicas que envolvem as
particulas elastoméricas contribui para aproximacao entre as mesmas. Assim, novas ligagdes
peptidicas sdo formadas. Como NRL1 tem menor concentracdo de preservante (0,2% p/p), sua
tendéncia a coagulacdo é maior quando comparada as demais amostras, que receberam maior
quantidade de agente conservante. Por esse motivo, as bandas de Amida | e Amida Il sdo mais
pronunciadas no espectro dessa amostra. No outro extremo, 0s espectros das amostras NRL3,
NRL4, NRL5 (asiaticas) tiveram os sinais de amidas demasiadamente atenuados. 1sso porque
receberam em seu processamento teores elevados de agente conservante (>1,6% p/p), os quais
dificultaram a formacdo de novas ligacbes peptidicas entre aminoacidos presentes nas
camadas proteicas, encontradas nas particulas de isopreno. A amostra NRL2 (nhacional), cujo
teor de conservante foi intermediario, teve sinais de Amida | e Amida Il menos intensos do
qgue NRL1, no entanto, de maior intensidade do que os sinais obtidos nos espectros das
amostras asiaticas.

Estudos envolvendo a potencial aplicacdo de FT-IR para quantificacdo de proteinas
presentes em NR foram conduzidos por Rolere e co-autores (2015). Analisando varios
espectros na regido de 1500 a 1800 cm™ e normalizando-os com o sinal de 1630 cm™ (maior
sinal de amida), os pesquisadores puderam correlacionar a intensidade dos sinais com a
concentracdo de nitrogénio referente as ligacbes peptidicas. Os resultados mostraram-se
satisfatorios, com correlacdo de 0,916 e com perspectiva de ser aplicada pelos produtores de
NR.

Embora os testes realizados com amostras NRL1-NRL5 ndo tenham focado a
quantificacdo de proteinas por FT-IR, os espectros obtidos permitiram a analise qualitativa,

coincidindo com os resultados apresentados na literatura (ROLERE et al., 2015).

4.5. Determinacdo do tamanho medio de particulas de borracha por SEM

Os Quadros 2 e 3 mostram as fotomicrografias obtidas para filmes de NRL nacional e

importado, respectivamente.



Quadro 2 — Fotomicrografias por SEM de filmes de NRL2 (nacional) impregnados com solucdo aquosa de

tetroxido de dsmio, a diferentes tempos.
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Quadro 3 — Fotomicrografias por SEM de filmes de NRL3 (importado) impregnados com solucéo aquosa de

tetroxido de 6smio, a diferentes tempos.
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As fotomicrografias obtidas em fungdo do tempo de tratamento com tetroxido de
6smio indicam que a técnica empregada, assim como a faixa de tempo inicialmente
estipulada, foram suficientes para identificacdo (no SEM) de particulas de poli(cis, 1-4
isopreno), bem como suas caracteristicas arredondadas.

Impregnacao por 15 minutos parece ser pouco para garantir percepc¢do das particulas
esféricas de isopreno natural, embora a amostra de NR nacional ja apresente indicios de
particulas sendo ‘reveladas’ pelo tetroxido de d6smio. Trinta minutos de impregnagao,
conforme as fotomicrografias sugerem, ndo sdo suficientes para garantir identificacdo (na sua
totalidade) das particulas de borracha. Provavelmente, as amostras comegam, a partir desse
tempo, a ser totalmente impregnadas. Consequentemente, a geragdo de contrastes fica
comprometida.

Tempo ideal de impregnacdo de amostras de filmes obtidos a partir de NRL, por
vaporizacdo de solucdo aquosa de tetroxido de 6smio a 2%, esta entre 20 e 25 minutos.

Tratamento nesse intervalo permite, inclusive, a percepcao de topografias na amostra.

4.6. Determinacdo do tamanho médio de particulas de borracha por DLS

O emprego da técnica de espalhamento de luz em amostras de latex requer cuidados
relacionados principalmente a sua diluicdo. Amostras nacionais (NRL2 e NRL6) e importadas
(NRL3 e NRL4) de latex foram submetidas a dilui¢cbes sucessivas para posterior analise por
DLS. As Figuras de 33 a 36 mostram as respectivas curvas de distribuicdo de tamanhos de

particulas.

Figura 33 — Curva de distribui¢do de tamanho de particulas de NRL nacional (NRL2).
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Figura 34 — Curva de distribuigcdo de tamanho de particulas de NRL nacional (NRL6).
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Figura 35 — Curva de distribui¢do de tamanho de particulas de NRL importada (NRL3).
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Figura 36 — Curva de distribui¢do de tamanho de particulas de NRL importada (NRL4).
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Os resultados evidenciam que as amostras de latex nacional tém, em média, tamanho
de particulas superior ao didmetro médio das particulas de borracha presentes em latices
asiaticos. As dimensdes médias estdo de acordo com as encontradas na literatura, com valores
reportados na faixa de 630 a 1340 nm (CORNISH, 2000; SANSATSADEEKUL et al., 2011).

4.7. Caracterizacdo reologica

4.7.1 Tratamento matematico dos dados reolégicos

Visando a proposicdo de uma metodologia cientifica em que seja possivel
correlacionar o comportamento de latex de borracha natural as necessidades das industrias de
processamento, conciliando agilidade na qualificacdo da matéria prima com precisao,
procedeu-se a avaliacdo das curvas de escoamento (flow curves) para diferentes amostras
obtidas junto ao setor industrial. Para caracterizacdo dos limites de escoamento Newtoniano e
ndo-Newtoniano, testes dindmicos de varredura de deformacdo sdo recomendados. Através
deles, é possivel avaliar a dependéncia do material a deformacdo aplicada. Na pratica, uma
tensdo controlada pelo rebmetro € aplicada ao material e ajustada a uma funcéo senoidal. A
amplitude da funcdo senoidal é progressivamente aumentada até o fluido adquirir
comportamento ndo-linear, enquanto que a frequéncia oscilatoria € mantida constante. Desse
modo, um valor de deformacéo critica é determinado e correlacionado a medida da extensdo
de linearidade do material (BOUTELIER et al., 2008).

Para determinacdo do comportamento da viscosidade das amostras em funcdo da taxa
de cisalhamento (shear rate, y/s™), os latices de NR foram submetidos a um protocolo de
ensaio em que se definiram duas faixas de cisalhamento a serem usadas: 10-100 s™ (mais
usual na indGstria de processamento) e 10-1000 s, de tal modo que se possa determinar o
limite de comportamento newtoniano.

As temperaturas de testes foram previamente programadas para 25, 30 e 40°C, em
funcdo de temperaturas provaveis de serem atingidas nas etapas de acondicionamento e
transporte do latex de borracha natural, conforme condic¢Ges do ensaio reoldgico demonstrado

em Tabela 8.
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Tabela 8 — Condicdes de ensaio reoldgico para determinacdo das curvas de escoamento.

Pardmetros Valores estipulados
Tempo total de ensaio (s) 930

Temperaturas de ensaios (°C) 25/30/40

Faixas de cisalhamento (s™) 10a100/10a 1000

Observacoes guanto ao comportamento da amostra durante o ensaio:

a) A medida que a amostra era avaliada, independente da temperatura de analise, a
evaporacao era visivel, devido a formacdo de condensado nas placas mdveis e bipartidas

colocadas na parte superior do reservatorio, segundo Figura 37.

Figura 37 - Reservatério para contengdo de amostra.
Em detalhe, placas moveis e bipartidas instaladas
durante os ensaios reoldgicos.

Pl Placas
bipartidas

~—— 1

b) Apos o término dos ensaios, com a retirada do dispositivo ‘bob’, verificou-se coagulacao
gradual do latex na superficie do cilindro, com a consequente formacéao de filme. A formacao

da pelicula era tanto mais rapida quanto maior fosse a temperatura de ensaio.
5.7.1.1 Curvas de escoamento de amostras empregadas pela indUstria de processamento

Duas amostras provenientes da empresa Colitex Industria e Comércio de Latex Ltda.
tiveram sua viscosidade avaliada em funcdo da taxa de cisalhamento empregada. Ambas
diferiam-se basicamente pelo teor de hidréxido de amonio usado para estabilizacdo do latex.
As amostras foram denominadas segundo codificagdo alfa numérica ‘XXX-CEXX’, em que 0
primeiro grupo de letras representa o tipo de amostra (NRL, latex de borracha natural). O
segundo grupo esti associado a identificacdo do teste (CE — curva de escoamento) e a

temperatura empregada (25 / 30 / 40°C).
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Para avaliar a repetibilidade dos ensaios, as amostras foram submetidas a trés corridas,
sob as mesmas condicdes (temperatura e faixa de cisalhamento). As Figuras 38, 39 e 40
mostram o comportamento da tensdo (o) em funcdo da taxa de cisalhamento (y) para as trés
diferentes temperaturas, assim como a evolugdo da viscosidade () em relagdo a taxa de

cisalhamento, para as amostras NRL1, NRL2 (nacionais).

Figura 38 — Curvas de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (0,2% NH,OH): a) Tenséo versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Figura 39 — Curvas de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (0,2% NH,OH): a) Tensao versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Figura 40 — Curvas de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (0,2% NH,OH): a) Tenséo versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhamento.

NRL1-CE40

6,0
5,0
4,0

3,0 ) ——
2,0 o0

0,0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Taxa de cisalhamento, y / 1/s

Tens3o de cisalhamento, o/Pa

a) ® corridal ™ corrida2 corrida3
1
w
S
a
S~
[=y
o 01
8
- I
.g nnnnnnnnnnnnnnnnnn"""
2
>
0,01 )
10 100
Taxa de cisalhamento, y/ 1/s
b) ¢ corridal ™ corrida2 corrida3

A julgar pela superposicdo de todas as trés curvas geradas pelos ensaios, percebe-se
que o método aplicado, aliado ao rigor no preparo das amostras (agitagdo, condicionamento,
pesagem e transferéncia) e a calibracdo do equipamento, houve repetibilidade nos resultados
para as condigdes empregadas.

Independente da temperatura utilizada, a amostra comporta-se como um fluido néo-
Newtoniano, tendo sua viscosidade decrescendo a medida que se aumenta a taxa de
cisalhamento. Nesse caso, a amostra de latex de borracha natural comporta-se como um fluido
pseudoplastico.

As Figuras 41, 42 e 43, associadas as curvas de escoamento das amostras com

concentracdo de NH,OH superior a 0,6% (p/p), NRL2, tambem revelam comportamento
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similar: decréscimo da viscosidade com aumento da taxa de cisalhamento, regido ndo definida

do limite de fluido Newtoniano e repetibilidade dos resultados.

Figura 41 — Curvas de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% NH,4OH) a) Tensao versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Figura 42 — Curvas de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% NH,OH): a) Tensdo versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Figura 43 — Curvas de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% NH,OH): a) Tensdo versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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As Figuras de 44 a 49 referem-se as curvas de escoamento para as amostras NRL3 e

NRL4 (importadas).

Figura 44 — Curvas de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% NH,OH), NRL3: a) Tensdo versus taxa de cisalhamento; b)

viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Figura 45 — Curvas de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% NH,OH), NRL3: a) Tensdo versus taxa de cisalhamento; b)

viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Figura 46 — Curvas de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Artlatex (>1,5% NH,OH), NRL3: a) Tensdo versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhnamento.
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Figura 47 — Curvas de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% NH,OH), NRL4: a) Tensdo versus taxa de cisalhamento; b)

viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Figura 48 — Curvas de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Artlatex (>1,5% NH,OH), NRL4: a) Tensdo versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Figura 49 — Curvas de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Artlatex (>1,5% NH,OH), NRL4: a) Tensdo versus taxa de cisalhamento; b)
viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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4.7.2. Aplicacdo de modelos aos dados experimentais

Prever o comportamento de fluidos diante de um esfor¢co mecanico sempre € muito Util
para a industria de processamento, especialmente para a de materiais poliméricos. Nesse
sentido, o uso de modelos matematicos capazes de reproduzir o fenbmeno observado torna-se
primordial para o setor produtivo, o qual pode se apropriar de tais informagdes previamente
geradas em escala de laboratério para ajusta-las as condicOes reais de processamento (escala

industrial).
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Analisando as Figuras de 38b a 49b, pode-se concluir que as amostras investigadas
comportam-se como fluidos n&o-Newtonianos. Mais especificamente, como fluidos
pseudoplasticos (thinning), uma vez que a viscosidade decresce com o aumento da taxa de
cisalhamento. No entanto, um observador mais atento pode questionar o comportamento nao-
Newtoniano das amostras, visto que as curvas ¢ X y (Figuras 38a a 49a) mostram-se, em
principio, como retas (sugerindo comportamento ideal e, portanto, Newtoniano). Nesse caso,
a taxa de cisalhamento empregada (0 a 100 s™) poderia estar suficientemente baixa a ponto de
ndo revelar o dominio ndo-Newtoniano dos latices. Testes conduzidos a taxas superiores (0 a
1000 s?) reafirmam o comportamento notado: curvas o X y sugerindo forma de retas e,

portanto, provavel comportamento Newtoniano, como pode ser verificado na Figura 50a.

Figura 50 — Curvas de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% NH4OH): a) Tensdo versus taxa de cisalhamento (10 a 1000
s™1): b) viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Como, entéo, discutir essa eventual discordancia entre os dados experimentais? As
curvas 1 X y ndo deixam duvidas de que as amostras investigadas apresentam-se como fluidos
pseudoplasticos. Evidencia-se, por exemplo, reducdes na viscosidade de 37 a 39%, para
amostra com teor de NH,OH em 0,2% (p/p), e de 31 a 36% para amostra com teor superior a
0,6% (p/p). A confirmagcdo do comportamento ndo-ideal das amostras pode ser dada em
funcdo de modelos reoldgicos aplicados aos dados experimentais e seus respectivos

coeficientes de correlacéo.

4.7.2.1. Modelo aplicado aos fluidos Newtonianos

Como visto anteriormente, os fluidos com comportamento ideal apresentam-se de tal
forma que a resisténcia do fluido a deformacdo é diretamente proporcional a taxa de

cisalhamento aplicada ao mesmo fluido, de acordo com a Equacdo 18.

n= v (Equacgéo 18),
Pela discussdo anteriormente levantada, as amostras de latex avaliadas poderiam ter,

pela dispersdo dos dados experimentais, comportamento ideal.
As Figuras 51 a 62 mostram os dados empiricos ajustados ao modelo da Equacéao 18.

Figura 51 — Curva de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (0,2% de NH,OH) ajustada a Equag&o 18.
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Figura 52 — Curva de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (0,2% de NH,OH) ajustada a Equacéo 18.
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Figura 53 — Curva de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (0,2% de NH,OH) ajustada & Equacéo 18.
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Figura 54 — Curva de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% de NH,OH) ajustada a Equag&o 18.
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Figura 55 — Curva de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Colitex (>0,6% de NH,OH) ajustada a Equag&o 18.

Tens3o de cisalhamento, o/ Pa

6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00

0,00

NRL2-CE30

y =0,0478x

R?=0,9744

20

40 60 80 100 120

Taxa de cisalhamento, y/ 1/s

96



Figura 56 — Curva de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% de NH,OH) ajustada a Equacdo 18.
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Figura 57 — Curva de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL3, ajustada & Equagéo 18.
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Figura 58— Curva de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL3, ajustada a Equacéo 18.
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Figura 59 — Curva de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL3, ajustada a Equagéo 18.
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Figura 60 — Curva de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL4, ajustada a Equacéo 18.
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Figura 61 — Curva de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL4, ajustada & Equacéo 18.
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Figura 62 — Curva de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL4, ajustada a Equacéo 18.
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Os ajustes realizados de acordo com a Equacdo 18 mostram uma viscosidade
decrescente (o que é previsivel) das amostras de latex com teor de NH;OH em 0,2% (p/p),
com coeficientes de correlacio (R?) entre 0,9568 a 0,9694.

Sendo esses coeficientes essenciais para se verificar a concordancia entre os dados
empiricos e os propostos pelo modelo, os mesmos podem variar de 0 a 1. Quanto mais
préximo da unidade, melhor o ajuste proposto (D"URSO, 2006), mostrando que os valores de

x conhecidos permitem predizer com acuracia os respectivos valores de y (BROWN, 2001).

4.7.2.2. Modelo aplicado aos fluidos ndo-Newtonianos (Lei da Poténcia)

Sob uma determinada faixa de cisalhamento, alguns fluidos podem apresentar regides

bem distintas no grafico n X y, como mostra a Figura 63.
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Figura 63 — Comportamento genérico de um reograma.

Viscosidade, n / Pa.s
(escala logaritmica)

Taxa de cisalhamento, v / 1/s (escala logaritmica)

Adaptado de: BARNES, 2000.

Para o reograma acima (curva descrita através das informacbes de taxa de
cisalhamento x viscosidade) (PERRY, 1999), ha um modelo capaz de representa-lo, sob toda
a regido. Esse modelo, denominado de Cross, em homenagem ao célebre reologista Malcom
Cross (BARNES, 2000), é expresso pela Equacgéo 20.

=M _ 1
Mo — N 1+(Ky)m

(Equacao 20),

Onde K tem a dimensdo do tempo e m é uma constante adimensional, associada a
natureza pseudopléstica do fluido. Quanto mais proximo da unidade estiver essa constante,
mais pseudopléstico sera o material. Ao contrario, quando tender a zero, maior a caracteristica
newtoniana do fluido.

Assumindo, porém, algumas consideragdes, tais como: 1o >> 1., K.y >> 1 € 1, COmo

um valor diminuto, a Equacdo 20 pode ser desenvolvida como segue:

_ Mo 1
U—UO—K—m-y—m
no 1
n=T1,+ Kmym
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Através da mudanca de variaveis K e m, pelas variaveis k e n, obtém-se Equacao de
Ostwald-de Waele (Equacgdo 21), também chamada de Lei da Poténcia.

n=ky"t! (Equagio 21)
Ou

o= ky" (Equacéo 22)

Onde k ¢é denominado de consisténcia e n o indice da Lei de Poténcia (ou indice de
escoamento). Nesse caso, como m passa a ser igual a (n-1), o novo indice indicara
comportamento Newtoniano quanto mais préximo da unidade for o valor de n.

Sob esse ponto de vista, partindo-se do pressuposto que o fluido é ndo-Newtoniano e,
portanto, com dados experimentais dispostos segundo uma tendéncia descrita pela Lei da
Poténcia, as Figuras 64 a 66 e Figuras 67 a 69 mostram os respectivos ajustes pelo modelo
descrito pela Equacdo 22, para amostras com teor de NH,OH em 0,2% e superior a 0,6%

(p/p), respectivamente.

Figura 64 — Curva de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural proveniente
da Colitex (0,2% de NH,OH) ajustada as Equaces 18 e 22.
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Figura 65 — Curva de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural proveniente
da Colitex (0,2% de NH,OH) ajustada as Equaces 18 e 22.
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Figura 66 — Curva de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural proveniente
da Colitex (0,2% de NH,OH) ajustada as Equaces 18 e 22.
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Os ajustes pelo modelo Ostwald, em todos os trés casos analisados (temperaturas
distintas) revelam, pelo coeficiente de correlacdo proximo a unidade (0,999) que a Lei da
Poténcia é capaz de representar mais adequadamente os dados experimentais. Os coeficientes
m, superiores a 0,7, reforcam a natureza ndo-Newtoniana das amostras de latex analisadas
(0,2% de NH,OH).



Figura 67 — Curva de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% de NH,OH) ajustada as Equagdes 18 e 22.
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Figura 68 — Curva de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% de NH,OH) ajustada as Equagdes 18 e 22.
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Figura 69 — Curva de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Colitex (>0,6% de NH,OH) ajustada as Equacfes 18 e 22.
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Assim como se notou nos ajustes realizados para as amostras com baixo teor de
preservante, os dados experimentais obtidos em ensaios reoldgicos para amostras de latex
com teor de NH4OH superior a 0,6% (p/p) adequaram-se com maior acurdcia ao modelo
Ostwald-de Waele. Em comparacgéo aos ajustes fornecidos pelo modelo Newtoniano, a Lei da
Poténcia permitiu uma convergéncia entre os resultados experimentais de forma mais precisa,
obtendo-se coeficientes de correlacdo de 0,999. Os valores de m obtidos (superiores a 0,8)
reafirmam o comportamento ndo-ideal da amostra analisada.

As Figuras de 70 a 75 mostram os ajustes dos dados experimentais de amostras
importadas (NRL3 e NRL4) a Lei da Poténcia.

Figura 70 — Curva de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH) ajustada as Equaces 18 e 22.
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Figura 71 — Curva de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH) ajustada as Equacges 18 e 22.
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Figura 72 — Curva de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH) ajustada as Equacdes 18 e 22.
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Figura 73 — Curva de escoamento (25°C) para amostra de latex de borracha natural
proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL4, ajustada as Equaces 18 e 22.
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Figura 74 — Curva de escoamento (30°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL4, ajustada as Equacdes 18 e 22.
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Figura 75 — Curva de escoamento (40°C) para amostra de latex de borracha natural

proveniente da Artlatex (>1,5% de NH,OH), NRL4, ajustada as Equaces 18 e 22.
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A aplicacdo do modelo Ostwald (Lei da Poténcia) aos dados empiricos e sua
consequente convergéncia permite interpretar que a reducdo da viscosidade das amostras, com
a evolucdo da taxa de cisalhamento, indica comportamento ndo-ideal, ja a partir de taxas de

cisalhamento entre 0 e 100 s™.

4.7.2.2.1. Ajustes ao modelo de Casson

O conhecimento das propriedades reoldgicas de um fluido é fundamental para a

indUstria que o processa. No caso de NRL, a relagdo entre viscosidade e taxa de cisalhamento,
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por meio das curvas de escoamento, permite melhor compreensdo do comportamento
reoldgico do material nas condicdes avaliadas. A busca por modelos que mais se adequem aos
dados contribui de sobremaneira para caracterizacdo mais precisa da natureza do fluido
estudado. O modelo de Casson, por exemplo, evidencia que o fluido além de ser ndo-
Newtoniano, requer uma tensdo minima para haver escoamento (tensdo critica-co).

A equacdo do tipo Casson (Equacdo 23) comporta-se muito similarmente ao do tipo

Bingham. A excecdo que todos os componentes sdo elevados a poténcia (1/2).
o= a*+ (k.y)/? (Equacio 23)

Esse modelo tem se adequado a descricdo do comportamento de muitos fluidos, de
sangue a produtos alimenticios (MACOSKO, 1994).

4.7.2.2.2. Ajustes ao modelo de Cross

O modelo de Cross foi proposto com o intuito de descrever toda a curva de
escoamento de muitas suspensoes, desde faixas de baixa deformacdo, até altas deformacdes.
Em seus estudos, Malcom Cross verificou que a viscosidade dos fluidos estudados
comportava-se segundo a Equacdo 20, a qual é obtida empiricamente através de muitos
estudos relacionados a liquidos poliméricos (CHYNOWETH, 1997). Pelo modelo, o grau da
natureza pseudopléstica do material ¢ determinada pelo indice ‘m’. Quando seu valor tende a
zero, o fluido aproxima-se do comportamento Newtoniano. Valores préximos a unidade
traduzem o perfil pseudoplastico do material estudado (BARNES, 2000).

Uma vez definido, pela Lei da Poténcia, que as amostras de NRL comportam-se
como fluidos ndo-Newtonianos para as faixas de cisalhamento aplicadas, procedeu-se a
caracterizacdo mais precisa de um modelo capaz de se adequar aos dados experimentais.
Dessa forma, foram empregados os modelos de Casson e de Cross para avaliagdo das curvas
de escoamento. Os parametros de ajustes obtidos por cada modelo sdo apresentados no
Quadro 4.
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Quadro 4 — Parametros de ajustes aos modelos Casson e Cross para a taxa de cisalhamento testada (10 a 100 ™).

T(°C) Casson Cross

Amostra oo (Pa) | k(Pa.s) 2

r Ne(Pa.s) | n,(Pa.s) | K(s) | m r

2

NRL1(n) | 0,077989 | 0,036724

0,992 | 00311 | 0,2683 | 0,39 | 0,79 | 0,997

NRL2(n) | 0,067533 | 0,040534

0,995| 0,0405 | 0,2127 | 0,46 | 0,8 | 0,999

NRL3(i) | 0,051947 | 0,045435

0,999 | 0,0311 | 0,2455 | 0,31 | 0,79 | 0,999

25 | NRL4(i) | 0,11913 | 0,038903

0,999 | 0,0309 | 0,3363 | 0,46 | 0,76 | 0,999

NRL5(i) | 0,10541 | 0,038444

0,998 | 0,0490 | 0,2712 | 0,94 | 0,77 | 0,998

NRL6(n) | 0,088953 | 0,044848

0,999 | 0,0556 | 0,3955 | 1,84 | 0,750,999

NRL7(n) | 0,10455 | 0,044094

0,997 | 0,0451 | 0,2109 | 0,30 | 0,78 | 0,999

NRL1(n) | 0,063192 | 0,032703

0,992 | 0,0327 | 0,2405 | 0,75 | 0,790,998

NRL2(n) | 0,048557 | 0,036465

0,996 | 0,0365 | 0,1692 | 0,38 | 0,82 | 0,999

NRL3(i) | 0,044579 | 0,040356

0,999 | 0,0359 | 0,2222 | 0,49 | 0,8 | 0,999

30 | NRLA4(i) | 0,094592 | 0,035044

0,998 | 0,0350 | 0,2448 | 0,46 | 0,77 | 0,999

NRL5(i) | 0,090149 | 0,034915

0,998 | 0,0349 | 0,2373 | 0,45 | 0,77 | 0,999

NRL6(n) | 0,079923 | 0,040704

0,999 | 0,0407 | 0,2240 | 0,37 | 0,790,999

NRL7(n) | 0,090991 | 0,039609

0,998 | 0,0396 | 0,1985 | 0,29 | 0,78 | 0,999

NRL1(n) | 0,043227 | 0,026713

0,994 | 0,0267 | 0,1923 | 0,85 | 0,81 | 0,998

NRL2(n) | 0,035733 | 0,026947

0,999 | 00269 | 0,1247 | 0,38 | 0,83 | 0,999

NRL3(i) | 0,041198 | 0,033185

0,999 | 0,0292 | 0,1498 | 0,35 | 0,74 | 0,999

40 | NRL4(i) | 0,071905 | 0,028955

0,998 | 0,0289 | 0,1921 | 0,44 | 0,78 | 0,999

NRL5(i) | 0,078942 | 0,029217

0,998 | 0,0292 | 0,2042 | 0,47 | 0,76 | 0,999

NRL6(n) | 0,068476 | 0,033909

0,999 | 0,0339 | 0,1988 | 0,41 | 0,790,999

NNNININIININIMMNIIMNIMNIIMNIMNIININNINNNNININ S

NRL7(n) | 0,072498 | 0,032219

0,999 | 0,0322 | 0,1542 | 0,26 | 0,77 | 0,999

(n)-nacional; (i)-importado

Para a taxa de cisalhamento considerada (10 a 100 s™'), o modelo de Cross ajustou-
se melhor aos dados experimentais, 0 que pode ser verificado pelo coeficiente de correlagdo
r>. No entanto, esse modelo ndo se mostrou satisfatdrio para estimar a viscosidade a taxas de
cisalhamento muito baixas. Para cisalhamentos préximos a 0,01 s™, por exemplo, 0 modelo
retornou valores negativos de viscosidade. O modelo de Casson, por sua vez, permitiu
estimativa de valores de viscosidade mais condizentes com o cenario real, demonstrando ser
mais apropriado para o tratamento de dados relacionados a NRL, independente da origem
(nacional ou importada).

As Figuras 76 e 77 exemplificam a discussédo acima mencionada, com as projegoes
de valores de viscosidades realizadas pela aplicacdo dos dois modelos (Casson e Cross). Os
modelos foram avaliados a faixa de cisalhamento entre 0,01 e 150 s™. Percebe-se que o
modelo de Cross fornece valores negativos de viscosidade quando inseridos dados de taxa de

cisalhamento préximos a 0,01 s™.




Figura 76 — Curvas de escoamento (a 25°C) para amostra NRL1 ( hacional). Em tracejado

preto, o ajuste por Casson; em tracejado vermelho, o ajuste por Cross. Ambos testados para
cisalhamento entre 0,01 a 150 s™.
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Figura 77 — Curvas de escoamento (a 25°C) para amostra NRL3 (importada). Em tracejado
preto, o ajuste por Casson; em tracejado vermelho, o ajuste por Cross. Ambos testados para
cisalhamento entre 0,01 a 150 s™.
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4.7.3. Estimativa da massa molar média

110

A massa molecular média foi estimada pela aplicacdo da equacdo de Mark-Houwnik.

Para tanto, amostras de filmes de NRL foram solubilizadas em tolueno, a diferentes
concentragdes (0,001, 0,002, 0,003, 0,004, 0,005 g@g/mL) e submetidas a andlises

viscosimétricas em um redmetro de cilindros coaxiais Anton Paar (MCR-301) a temperatura

de 30°C. Para constantes ‘K’ e ‘a’ da equacdo foram empregados valores obtidos na literatura

(K =0,0331 g/mL e a = 0,71) (SUBRAMANIAN, 1972).

Devido ao comportamento reoldgico similar entre as amostras, a estimativa foi

realizada somente para quatro amostras (NRL1 e NRL2, nacionais e NRL3 e NRL4,

importadas). A Tabela 9 mostra os valores das massas molares médias (Mw).



111

Tabela 9 — Valores de K e a obtidos na literatura e massa molar média estimada

Amostra K (mL/g) A MW estimado(@/mol)
NRL1 0,0331 0,71 1,58.10°
NRL2 0,0331 0,71 1,62.10°
NRL3 0,0331 0,71 1,15.10°
NRL4 0,0331 0,71 1,18.10°

Os valores obtidos sdo bem similares aos dados encontrados na literatura (0,7.10° a
2,5.10° g/mol), quando empregados testes a partir de viscosimetro do tipo Ubbelohde
(BRISTOW, 1967; BHOWMICK et al., 1986). Portanto, o redmetro de cilindros coaxiais
revelou-se importante ferramenta para estimativa de massa molar de amostras de filmes de

NR, com possibilidade de uso para controle de qualidade da matéria prima.

4.7.4 Estimativa da fracdo maxima de empacotamento (¢pm)

E indiscutivel que NRL é, por natureza, uma emulsdo. No entanto, para uma
abordagem reoldgica preliminar, em que se deseja relacionar a influéncia de TST sobre a
viscosidade do fluido, considerar o latex como uma suspensdo parece adequado. Sua
composi¢cdo média (apos extracao) contem de 30 a 45 % (volume) de particulas de poli(cis,1-4
isopreno) dispersas em meio aquoso (JACOB et al., 1993). Tais particulas, em geral,
apresentam-se sob a forma esférica e com distribuicdo relativamente homogénea de tamanho,
sendo envolvidas por camadas de lipideos e proteinas que, em principio, sdo as responsaveis
pela sua estabilidade mecanica. Além da propria borracha, NRL contem outros elementos
particulados que se somam ao isopreno natural, fornecendo o valor de TST. Assim, através da
aplicacdo da Equacdo de Krieger-Dougherty expandida (Equacdo 24), é possivel estimar
importante parametro das suspensdes: a fracdo maxima de empacotamento (&,,)
(MACOSKO, 1994; FITCH, 1997; BARNES, 2000).

1_1_ 2, ¢ n L (Equacdo 24)
L/ No@m  NoPm
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Onde n ¢ a viscosidade do fluido (suspenséo) a diferentes concentraces de TST, em Pa.s; no,
a viscosidade da fase continua, em Pa.s; ¢ a concentra¢do de particulas em suspensio e, ¢, a
fracdo maxima de empacotamento.

Para que a Equacéo 24 seja satisfatoriamente aplicada a NRL, algumas consideragdes
devem ser feitas: as particulas que constituem TST estdo suspensas, sendo esféricas e rigidas;
a fase continua (agua) € incompressivel e comporta-se como Newtoniano para a faixa de
cisalhamento e temperatura aplicadas e; ndo ha sedimentacdo de particulas. A partir dessas
consideracdes, as amostras de NRL in natura e diluidas foram submetidas ao cisalhamento
(10 a 100 s™) a temperaturas de 25, 30 e 40°C. As diluicdes foram realizadas para obtencéo de
TST em valores de 5, 25 e 50%.

Os dados de viscosidade obtidos a partir de cada amostra foram empregados para
construcdo das curvas 1/n X ¢n, € ajustados a equacdo polinomial de grau 2. A fracdo maxima
de empacotamento foi estimada pela igualdade entre o termo de grau 1 da Equacdo 24 com o

ajuste obtido. O Quadro 5 mostra os valores de ¢, calculados para cada amostra.

Quadro 5 — Fracdo maxima de empacotamento (¢,) estimado para amostras de NRL nacionais e importadas,

com 0s respectivos coeficientes de correlacio (r%) gerados pelo ajuste a0 modelo Krieger-Dougherty.

T(°C) | Amostra IOZ-)I- (%D/g‘) P | T(°C)| Amostra -(roi);_ om (%) | 1
25 535 | 0,989 | 25 59,0 {0,999
30 | NRL1(n) 60 52,3 10987 | 30 NRL3(i) 60 59,0 | 0,999
40 51,7 10,985 | 40 58,7 | 0,999
25 52,3 10,989 | 25 59,6 | 0,996
30 | NRL2(n) 60 50,9 10986 | 30 NRL5(i) 62 61,6 | 0,998
40 50,9 0987 | 40 56,9 | 0,991

(n)-nacional; (i)-importado

Os resultados demonstraram que as amostras de NRL importadas ajustaram-se melhor
ao modelo de Krieger-Dougherty, o que pode ser constatado pelo coeficiente de correlagédo
(). As amostras de NRL importadas apresentaram fracdo méxima de empacotamento
superior as similares nacionais. Entendendo ¢, como a concentragdo na qual particulas
permanecem suficientemente unidas a ponto de garantir uma viscosidade infinita (BARNES,
2000), os dados sugerem que as particulas de poli(cis, 1-4 isopreno) de amostras de NRL

importadas acomodam-se mais adequadamente umas as outras. Como consequéncia, tem-se
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um arranjo espacial mais ordenado na fase continua. Isso porque, em média, as particulas de
borracha nas amostras importadas séo menores do que as encontradas em NRL nacionais, fato
evidenciado pelos estudos de espalhamento de luz (DLS). As particulas quando submetidas ao
cisalhamento e, portanto, ao deixarem a situacdo de repouso inicial (onde o movimento
Browniano é dominante), se reorganizam na fase aquosa. Acompanhando a direcdo do
cisalhamento realizado, as particulas esféricas alinham-se sob a forma de camadas
individuais. A distancia entre as esferas torna-se minima na direcdo do escoamento e maxima
perpendicular ao mesmo. A situacdo em que se tenha proximidade maxima longitudinalmente
com o maximo distanciamento entre as camadas esta relacionada a ¢n. A Figura 78 ilustra o

fenbmeno.

Figura 78 — Formacdo de camadas por aproximagdo de particulas em suspensdo: (a) situagdo de repouso, com
prevaléncia do movimento Browniano; (b) camadas geradas pelo cisalhamento.

(a) (b)

(CES Q@O@@Q
e

Jeie QOO@OOOQ
&

Adaptado de BARNES, 2000.

Vale ressaltar que estudos sobre ¢, carecem de mais detalhes. Em particular aos
referentes a influéncia da taxa de cisalhamento sobre ¢, uma vez que valores muito altos de
deformacdo podem ser capazes de promover melhor acomodacdo das particulas elevando,
consequentemente, a fracdo maxima de empacotamento. Mas uma analise preliminar sugere
que as particulas de NRL importados sdo mais suceptiveis a deformacéo, pois mesmo tendo

TST similar as amostras nacionais, 0 empacotamento foi superior em 6-7%.

4.7.5. Efeito da temperatura sobre a viscosidade

O processamento de qualquer material, independente de sua natureza, requer o
conhecimento prévio de seu comportamento em funcdo ndo apenas das tensdes aplicadas, mas

também da temperatura empregada.
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A viscosidade pode ser definida como a tenséo de cisalhamento por unidade de area,
tomada a qualquer ponto dentro de um fluido, dividida pelo gradiente de velocidade na
direcdo perpendicular a direcdo do escoamento (PERRY, 1999). Sua unidade de medicédo
mais usual é o poise (1 g/cm.s), sendo a unidade no Sistema Internacional (SI), em pascal-
segundo (Pa.s). A definicdo dada anteriormente refere-se a viscosidade absoluta (p). No
entanto, a viscosidade pode ser também escrita em fungdo da densidade do fluido, sendo uma
razdo entre a viscosidade absoluta e a densidade a mesma temperatura e pressao. Como
resultado, tem-se a viscosidade cinemética (v), expressa em m?/s, no Sl. A viscosidade pode
ser medida através de um torque gerado pela movimentacdo de um elemento através de um
fluido (PERRY, 1999) sendo possivel, por meio da curva de escoamento, obter um valor
médio.

A partir das equacOes obtidas pelas curvas de escoamento, torna-se possivel estimar a
viscosidade média das amostras de latex de NR para as temperaturas avaliadas. A Tabela 10
mostra os dados referentes a viscosidade em funcdo das temperaturas de ensaio, estimadas em

funcdo da Lei de Poténcia simplificada (Equacédo 18).

Tabela 10 — Viscosidade média das amostras de latex nacional a temperaturas
de 25, 30 e 40°C.

Amostra Temperatura (°C) Viscosidade (Pa.s)
25 0,0600
NRL1 30 0,0524
40 0,0413
25 0,0629
NRL2 30 0,0543
40 0,0401

Para ambas as amostras avaliadas, o aumento da temperatura resultou em um
decréscimo de viscosidade. A amostra NRL1 teve uma reducédo de viscosidade de quase 32%,
para um aumento em 15°C na temperatura inicial. A amostra NRL2, por sua vez, teve uma

reducdo de quase 36% para a mesma elevacao na temperatura.

4.7.6. Determinacdo da viscosidade e célculo da energia de ativacio

Como dito anteriormente, a energia de ativacdo de escoamento permite que

determinados parametros de ajustes sejam considerados durante o processamento de um
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fluido. No caso de amostras de NRL, conhecé-la pode auxiliar o modo como a matéria prima
seja transferida (por meio de bombas) ou até mesmo agitada, na etapa de mistura. Assim,
estudos referentes a possivel interferéncia de TST presentes nos latices também foram
conduzidos, simulando situacdes cotidianas na unidade de mistura da usina de processamento.

Trés amostras de latex de borracha natural nacional e importada, todas centrifugadas e
conservadas em solugdo de hidréxido de aménio, foram analisadas (NRL1, NRL2 e NRL3).
Antes dos ensaios reologicos, os latices foram submetidos a agitacdo manual durante 20
segundos.

As amostras in natura foram diluidas em &gua deionizada a fim de se obter diferentes
concentracdes de sélidos totais (5, 25, 50% p/p).

Determinacdo da viscosidade

Para a avaliagdo do comportamento reoldgico dos latices utilizou-se um redmetro de
cilindros coaxiais (Anton Paar, modelo MCR-301) dotado de um dispositivo de controle de
temperatura baseado no sistema Peltier. As amostras foram submetidas a um protocolo de
testes no qual se estabeleceu uma taxa de cisalhamento de 10 a 100 s™. As temperaturas
utilizadas foram de 25, 30, 40°C. As amostras foram submetidas a trés corridas para cada
temperatura, sendo a viscosidade obtida pela média dos resultados gerados. A determinacgdo
da viscosidade para as amostras diluidas foi realizada imediatamente apds o processo de
diluicéo.

A Figura 79 mostra os valores médios de viscosidade para o latex nacional (NRL1,
NRL2) e malaio (NRL3). Os resultados evidenciam a tendéncia de reducdo da viscosidade
com o aumento da temperatura para todas as amostras. Para um aumento de temperatura em
15°C, a amostra NRL1 (baixo teor) apresentou uma reducdo de sua viscosidade em 34%. A
amostra NRL2 (teor normal) teve uma reducdo nessa propriedade em 36%, para 0 mesmo
incremento de temperatura. A amostra malaia in natura apresentou uma reducdo de sua

viscosidade em 24%.
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Figura 79 - Valores médios de viscosidade em funcédo da temperatura, para
amostra de latex: NRL1 —latex brasileiro com 0,2% de NH,OH; NRL2 —
latex brasileiro com teor de NH,OH superior a 0,6%; NRL3 — latex malaio.
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Latex de borracha natural (NRL) é constituido basicamente por fracdes elastoméricas e
por porcdes ndo isoprénicas (lipidios, agucares e proteinas). Embora os estudos relacionados
as proteinas adsorvidas sejam deficitarios, devido a dificuldade de se promover sua extracgéo,
sabe-se que até 20% da quantidade total de proteinas contidas no latex encontram-se
adsorvidos nas superficies esféricas da borracha (CORNISH et al.,1995;
SANSATSADEEKUL et al., 2011). O principal representante desse grupo ¢ a a-globulina,
insolivel em &gua e cuja massa molar €é de aproximadamente 200 KkDa
(SANSATSADEEKUL et al., 2011). Em se tratando de estruturas passiveis de sofrerem
desnaturacdo devido ao aumento da temperatura e, portanto, consequente coagulacédo, os
latices podem ser mais ou menos sensiveis a variacdo da temperatura a medida que as
particulas isoprénicas encontram-se mais ou menos estabilizadas. Tal estabilizacdo é
conferida pela dispersdao da camada proteica em torno da porcdo elastomérica e como a
mesma interage com a fase continua (4gua). Sais dissolvidos também interferem na
estabilizagdo do coloide, muitos dos quais sdo adicionados para conservagao, como O
hidréxido de aménio.

Considerando que a amostra NRL3 tem sua origem malaia e foi transportada de navio,
sua conservacdo necessitou de elevada concentracdo de NH,OH. Amostras nacionais (NRL1,
NRL2) empregadas para consumo interno, cujo tempo de estocagem e transporte sdo menores
em comparacao a importada, necessitaram de menor concentracdo de conservante (até 0,6%).
Por ser um latex mais estdvel, NRL3 foi menos sensivel & variagcdo de temperatura, tendo
menor grau de coagulacdo ao final de cada ensaio e, possivelmente, maior nimero de

particulas de borracha ainda em suspensdo. A agitacdo do meio também pode favorecer a
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formacdo de agregados, uma vez que aumenta a probabilidade de choque entre as particulas
(HAMBERG et al., 2001). Nesse sentido, particulas menos volumosas tenderiam a se chocar
mais facilmente, contribuindo para o fenbmeno de agregacao e posterior coagulacao.

A distribuicdo do tamanho médio de particulas, conduzida em um equipamento do tipo
DLS (Dynamic Light Scattering), Zetasizer Nano (Malvern), indicou que os latices brasileiro
e malaio tinham particulas isoprénicas com didmetro médio de 802 nm e 610 nm,
respectivamente. Admitindo que as particulas de borracha sdo esferas uniformes
(NAWAMAWAT et al., 2011), rigidas e ndo-porosas (MACOSKO, 1994) , conclui-se que as
particulas contidas em NRL1 e NRL2 tem &rea superficial inferior a das particulas presentes
em NRL3. Nesse caso, particulas menores tem maior atividade quanto a adsor¢do de
moléculas de proteinas. Uma vez constituidas, as camadas proteicas sdo capazes de conferir
maior ou menor grau de estabilizacdo do latex, a depender do pH do meio, da temperatura e
das cargas ionicas dispersas (HAMBERG et al., 2001; NAWAMAWAT et al., 2011). O
hidroxido de amonio, quando adicionado ao meio, altera as cargas elétricas da camada
proteica, contribuindo para a separacao das particulas de borracha e, consequentemente, para
a estabilizacdo do latex. Observacédo semelhante foi verificada por Rojruthai et al. (2010), mas
quanto ao que se refere a incorporacdo de difosfato isopentenil em particulas de borracha. Em
seus estudos sobre sintese in vitro, os autores verificaram que a atividade das particulas por
unidade de &rea aumentava com o decréscimo do tamanho das particulas.

A Figura 80 mostra a influéncia do teor de solidos totais sobre a viscosidade das

amostras, para as temperaturas de 25, 30 e 40°C.

Figura 80 - Influéncia do teor de sélidos totais (TST) sobre a viscosidade de latices brasileiros
(NRL1/NRL2) e malaio (NRL3).
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Independente da temperatura avaliada, as amostras NRL1, NRL2 e NRL3 tiveram suas
viscosidades reduzidas para valores decrescentes de TST. Para a amostra NRL3, uma redugéo
no teor de solidos totais de 45% foi capaz de promover uma reducdo na viscosidade entre 92-
94%, para todas as temperaturas avaliadas. As amostras NRL1 e NRL2 tiveram reducéo de
viscosidade méxima de 94%, para temperatura de 25°C, considerando a condicao inicial (61%
de TST) e diluicdo de 25%.

Os resultados revelam a dependéncia da viscosidade em relacdo a TST. Admitindo-se
que NRL trata-se de uma dispersdo coloidal tendo como principal solvente agua e como
materiais dispersos a porcao polimérica (poliisoprénica) e ndo polimérica (lipidios, agucares,
proteinas, minerais etc.), o estudo sobre sua viscosidade pode ser interpretado a partir de um
modelo de suspensdes diluidas cuja fracdo polimérica encontra-se sob a forma de solidos
esféricos. Assim, quanto maior a concentracdo de solidos suspensos e, portanto, de TST,
maior a viscosidade do meio. Esse comportamento € similar ao estudado por Cornish e
Brichta (2002). Ao analisarem as propriedades reoldgicas de trés amostras diferentes de NRL
(Partheniun argentatum, Hevea brasiliensis, Ficus elastica), os autores notaram aumento da
viscosidade proporcionalmente ao teor de particulas presentes nas amostras, e reducdo a
medida que a temperatura era elevada.

Para todas as amostras, evidenciou-se um teor de sdlidos totais critico de 50%. Para
TST’s superiores a esse nimero, a viscosidade aumenta de modo mais pronunciado. A Tabela

11 mostra as taxas de varia¢do da viscosidade em funcdo do teor critico de sélidos totais ().

Tabela 11 - Taxa de variagdo da viscosidade de latices de NR a partir do teor critico de sélidos totais (¢).

Amostra  T(°C) Taxa de variagdo da viscosidade Taxa de variagdo da viscosidade
(TST < 50%) (TST > 50%)
25 0.00027 Pa.s/TST 0.0043 Pa.s/TST
NRL1 30 0.00024 Pa.s/TST 0.0037 Pa.s/TST
40 0.00020 Pa.s/TST 0.0028 Pa.s/TST
25 0.00031 Pa.s/TST 0.0044 Pa.s/TST
NRL2 30 0.00028 Pa.s/TST 0.0037 Pa.s/TST
40 0.00023 Pa.s/TST 0.0026 Pa.s/TST
25 9.8.10° Pa.s/TST 0.0059 Pa.s/TST
NRL3 30 8.9.10° Pa.s/TST 0.0054 Pa.s/TST
40 6.5.10° Pa.s/TST 0.0046 Pa.s/TST
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As energias de ativacdo (E,) foram calculadas através dos dados de viscosidade, a partir

dos quais foi possivel construir as curvas de Arrhenius, mostradas nas Figuras de 81 a 83,
para as amostras diluidas de NRL1, NRL2 e NRL3, respectivamente.

Figura 81 - Curvas de Arrhenius para amostras de NRL1, diluidasa 5, 25 e

50% de teor de sélidos totais (TST).
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Figura 82 - Curvas de Arrhenius para amostras de NRL2, diluidas a 5, 25 e 50%
de teor de sélidos totais (TST).
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Figura 83 - Curvas de Arrhenius para amostras de NRL3, diluidas a 5, 25 e 50% de
teor de sdlidos totais (TST).
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Os valores de E foram obtidos pela multiplicacdo dos respectivos coeficientes

angulares pela constante universal dos gases (R = 8.314 J.mol-1.K-1). A Tabela 12 mostra as

equacOes geradas, com os respectivos valores de Ea.

Tabela 12 - Equacdes de Arrhenius geradas para amostras de NRL diluidas, com as respectivas energias de ativacéo

de escoamento calculadas (Ea).

Amostras Equacdo de Arrhenius Energia de ativacédo (E) R®
NRL1-60%TST In(n) = 2.082.T"1 —9.97 17.3 £ 1.4 J/mol 0.99

In natura, sem diluicéo.
NRL1-50% TST In(n) = 1.810.T~! — 10.42 15.1 + 1.2 J/mol 1.0
NRL1-25% TST In(n) = 1.245.T~1 - 9.78 10.4 + 0.9 J/mol 0.92
NRL1-5% TST In(n) = 1.745.T~1 — 12.68 14.5 + 1.2 J/mol 1.0
NRL2-60%TST In(n) = 1.964.T~1 — 9.50 16.3 + 1.3 J/mol 1.0

In natura, sem diluicdo
NRL2-50%TST In(n) = 1.714.T~1 — 9.97 14.2 + 1.2 J/mol 0.99
NRL2-25%TST In(m) = 1.102.T-1 = 9.30 9.2 +0.8 J/mol 0.91
NRL2-5%TST In(n) = 1.714.T~! — 12.58 14.2 +1.2 J/mol 0.99
NRL3-60%TST In(n) = 1.556.T"! — 7.97 12.9 £ 1.1 J/mol 0.99

In natura, sem diluicéo.
NRL3-50%TST In(n) = 2.182.T"1 - 11.26 18.1 + 1.5 J/mol 0.99
NRL3-25%TST In(m) = 2.617.T~1 — 15.08 21.8 + 1.8 J/mol 0.99
NRL3-5%TST In(n) = 1.551.T 1 - 12.03 12.9 + 1.1 J/mol 0.99

Considerando que a energia de ativacdo de escoamento é tida como a medida da

barreira de energia potencial associada a for¢a necessaria para gerar no material movimento

em nivel molecular (BARNES, 2000) e que, através de seu valor é possivel analisar o efeito

da temperatura sobre os parametros reoldgicos do fluido, de forma que quanto maior Ea maior

sua sensibilidade a temperatura (SATO; CUNHA, 2007), o resultado revela que, independente
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do teor de solidos totais presentes na amostra, a sensibilidade de l4tices nacionais a
temperatura é praticamente igual, para dilui¢fes de 50 e 5%. Os dados revelam que para todas
as amostras analisadas existe um ponto critico (25% de diluicdo) a partir do qual Ea tem sua
tendéncia alterada. Enquanto NRL1 e NRL2 tem Ea minima nesse ponto (10.4 + 0.9 J/mol e
9.2 £ 0.8 J/mol, respectivamente), NRL3 tem Ea maxima (21.8 £ 1.8 J/mol).

Aplicando o teste de significancia (teste t), verifica-se que, para uma mesma
populacdo, as amostras in natura e com 5% TST ndo tem energias de ativacao diferentes, para
um nivel de confiabilidade de 99%. Essa observacdo € valida somente para NRL3. No
entanto, a comparacdo entre amostras in natura e 25%TST revela, com um nivel de confianca
de 99%, que existem diferengas significativas entre Ea para todas as amostras avaliadas,

reforcando que o teor de solidos totais de 25% € critico para a situacdo em estudo.

4.8. Avaliacdo da homogeneidade das amostras de latex

O estudo da homogeneidade de NRLs oriundos do sudeste do Brasil e do sudeste
asiatico foi realizado através de reogramas. Para tanto, redbmetro de cilindros coaxiais foi
empregado para geracdo de dados, sendo estabelecido um protocolo de ensaios baseados em
varredura de deformacdo a temperatura e frequéncia constantes. Os resultados preliminares
indicaram que a partir de interpretacdes reoldgicas € possivel inferir sobre a homogeneidade
de NRL, de modo cofiavel e rapido.

Neste estudo foram utilizadas amostras nacionais de NRL (NRL1, NRL2), bem como
amostras provenientes do sudeste asiatico (NRL4 e NRL5). As amostras nacionais foram
recebidas com teor de preservante (NH,OH) de 0,2 e 0,6%, respectivamente. As amostras
importadas foram conservadas com teor superior a 1,5%. Todas as amostras referem-se aos
latices 60% centrifugados. Além das amostras in natura, foram empregadas duas misturas:
uma contendo lotes variados de NRL importado (M1), provenientes do descarte de amostras
ja cisalhadas e, outra, com tipos diferentes de NRL asiaticos (M2) diluidos em agua e

igualmente cisalhados .

Os testes foram planejados segundo um protocolo de ensaios j& adotado para
investigacdo da homogeneidade de compdsitos elastoméricos (CORREA, 2008), cujo resumo
pode ser apresentado na Tabela 13.



Tabela 13 —Protocolo de avaliagdo implementado no redbmetro de cilindros coaxiais.
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SSweep 25C 1Hz A

SSweep 25C 1Hz B

Condigdes de ensaio (MCR-301):
Temperatura: 25°C; Freqiéncia: 1 Hz

Condigdes de ensaio (MCR-301):
Temperatura: 25°C; Frequéncia: 1 Hz

Condicionamento da amostra:
Pré-aquecimento: 60 s; 1 Hz; 0,5%

Condicionamento da amostra:
Pré-aquecimento: 60 s; 1 Hz; 0,5%

SS (corrida1l) | Tempode | SS(corrida?2) | SS(corridal) | Tempo de |SS (corrida 2)
Deformacao repouso Deformacéo Deformacéo repouso Deformacéo

1% 4,95 % 1% 4,95 %
5% 5,95 % 5% 5,95 %
10 % 10,90 % 10 % 10,90 %
15% 15,85 % 15 % 15,85 %
20 % 20,80 % 20 % 20,80 %
25% 25,75 % 25 % 25,75 %
30 % 30,70 % 30 % 30,70 %
35% 35,65 % 35 % 35,65 %
40 % 40,60 % 40 % 40,60 %
45 % 45,55 % 45 % 45,55 %
50 % 50,50 % 50 % 50,50 %
55 % : 55,45 % 55 % : 55,45 %
60 % 1 min 60,40 % 60 % 1 min 60,40 %
65 % 65,35 % 65 % 65,35 %
70 % 70,30 % 70 % 70,30 %
75 % 75,25 % 75 % 75,25 %
80 % 80,20 % 80 % 80,20 %
85 % 85,15 % 85 % 85,15 %
90 % 90,10 % 90 % 90,10 %
95 % 95,05 95 % 95,05
100% - 100% -

Antes de cada corrida, realizada a frequéncia de 1Hz e deformacdes variando de 1 a
100% (corrida 1) e de 4,95 a 95,05% (corrida 2), as amostras foram submetidas a deformacéo

constante de 0,5% a 1Hz, durante 60s e 25°C. Pelo protocolo, para cada amostra de NRL

testado sdo usadas duas aliquotas (Amostra A/Amostra B), as quais sdo submetidas a

deformacgdes variadas e complementares, estabelecidas por Corrida 1 e Corrida 2. Os

resultados sdo apresentados em graficos de deformacéo ( /%) x Modulo Complexo ( G*/Pa).

As Figuras 84 e 85 referem-se aos reogramas das amostras NRL1 e NRL2.



Figura 84 - Grafico de NRL nacional in natura (NRL1 com 0,2% de NH,OH).
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Figura 85 — Grafico de NRL nacional in natura (NRL2 com teor de NH,OH superior a 0,6%).
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A implementacdo do protocolo objetiva a avaliacdo da homogeneidade de NRL pela

superposicao das curvas geradas a partir da analise de cada aliquota, em associacdo com as

respectivas corridas (A1/B1, A2/B2). A comparacgdo entre as corridas geradas por faixas de

deformacdo complementares (A1/A2, B1/B2), definiria a sensibilidade da amostra a

deformacido (CORREA, 2008). Ou seja, diferencas entre as corridas 1 e 2 sdo esperadas para

amostras que tenham memoria a deformacdo, muito comum em materiais com sistemas

poliméricos complexos (LEBLANC, 2010).

Embora a Figura 91 ndo revele com exatiddo um dominio linear (Newtoniano), a

Figura 92 fornece um indicio sobre esse dominio, o qual provavelmente é definido em
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deformaces entre 1 e 5%. Acima desse valor, NRL2 recai sobre o dominio ndo-linear. A
superposicdo de todas as curvas geradas na Figura 91 sugere homogeneidade da amostra
NRL1, no que se refere a teor de sélidos totais (TST), teor de borracha seca (DRC) e tamanho
de particulas de borracha. Esses fatores exerceriam, em um estudo reoldgico, influéncia sobre
0 comportamento das amostras diante das deformacdes aplicadas. Distin¢des observadas entre
as curvas geradas pelas aliquotas A e B da amostra NRL2 revelam heterogeneidade da
amostra para a faixa de deformacdo analisada.

As Figuras 86 e 87 referem-se aos dados das amostras NRL4 e NRL5,

respectivamente.

Figura 86 - Grafico de NRL importada in natura (NRL4, com teor de NH,OH superior a 1,5% ).
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Figura 87 - Grafico de NRL importada in natura (NRL5, com teor de NH,OH superior a 1,5%).
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As Figuras 93 e 94 revelam comportamento similar ao apresentado pelas amostras
nacionais: reducdo do modulo complexo (G*) com aumento da deformacgdo exercida ao
material. Embora ndo seja possivel verificar com precisao o limite do dominio linear, percebe-
se que o dominio ndo-Newtoniano ja é observado a deformacdo de 10%. A partir de 90 e
100%, as curvas sugerem a retomada do platd Newtoniano. O superposicionamento das
curvas A1/B1l e A2/B2, para amostras NRL4 e NRL5, sugerem homogeneidade dos latices.
Os graficos revelam, também, que NRL4 e NRL5 ndo sdo sensiveis a deformacéo, o que é
comprovado pela sobreposicao das curvas A1/A2 e B1/B2.

Visando a confirmacéo da aplicabilidade do protocolo, misturas aleatorias, envolvendo
amostras importadas (apos ja terem sido cisalhadas), também foram analisadas (Figura 88). A

Figura 89 refere-se as misturas de NRL importados, diluidos em agua.

Figura 88 — Grafico de mistura de NRL in natura importadas e cisalhadas (M1).
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As amostras M1 e M2, que serviram de base para simulacdo de misturas de latices
provenientes de origens distintas, ilustram a aplicacdo do protocolo para amostras
heterogéneas. Em ambos 0s casos notam-se dois grupos de curvas: o primeiro, relacionado as
corridas realizadas com aliquota A e, outro, referente as corridas da aliquota B. As corridas 1
e 2 de cada grupo apresentam-se superpostas a partir da faixa de deformacdo de 10%. Esse
comportamento indica que as amostras M1 e M2 ndo séo sensiveis a variagdo da deformacao
na faixa de 10 a 100%. DeformacOes inferiores a 10%, no entanto, promoveram uma
dispersdo maior entre os dados de um mesmo grupo, sugerindo aumento da sensibilidade das
amostras a baixas deformagdes. Comparando-se as curvas intergrupais (A/B), verifica-se que
as mesmas diferem entre si, deslocando-se uma das outras ao longo de toda a faixa de
deformacdo estudada. Esse comportamento evidencia a heterogeneidade das amostras
simuladas M1 e M2.

Embora esses resultados tenham se mostrado satisfatérios quanto a capacidade do
protocolo em determinar o grau de homogeneidade de NRL, recomenda-se que estudos mais
detalhados sejam realizados. O volume de agua presente na emulsdo, bem como TST e DRC,
devem ser considerados, determinando-se um ponto critico a partir do qual se determine o
limite entre a homogeneidade e heterogeneidade do sistema servindo, pois, de importante
parametro para ajustes na indUstria de processamento.
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5. ATIVIDADES FUTURAS

Para melhor compreenséo das diferencgas existentes entre NRL nacionais e importadas,
sdo sugeridas as seguintes atividades:

- Levantamento das diretrizes politicas, econdmicas e sociais necessérias para a producao de

seringueiras no Estado do Rio de Janeiro;

- Avaliacéo e caracterizacdo reologica de amostras de latex produzidas no Estado do Rio de

Janeiro.

- ldentificacdo e quantificagdo dos componentes que participam mais efetivamente do

mecanismo de degradacdo da porcao isoprénica;

- Aplicacdo do método de quantificacdo de proteinas através de analises de espectros de

infravermelho.

- Analisar modelos matematicos que sejam capazes de correlacionar o fendmeno de

coagulacdo de latex com a taxa de cisalhamento.
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CONCLUSOES

Sélidos totais demonstraram exercer influéncia sobre a viscosidade e a energia de
ativacédo de escoamento do NRL.

Analises termogravimetricas revelaram que as amostras de NRL nacionais
comportam-se similarmente as asiaticas, independente do teor de preservante.

A técnica de espectroscopia por infravermelho com Transformada de Fourier
demonstrou ser viavel em correlacionar o teor de preservante com a capacidade de coagulacéo
de NRL, a partir da identificacdo de sinais de Amida | e Amida II.

A caracterizacdo morfoldgica por SEM das particulas de poli(cis, 1-4 isopreno) é
possivel através de impregnacdo de filmes de NRL por solucdo aquosa de tetroxido de 6smio
(2% p/p). A técnica de impregnacdo por evaporacdo demonstrou ser satisfatoria para tempos
entre 20 e 25 minutos, a partir dos quais pode-se identificar o formato arredondado das
particulas de borracha.

O rebmetro de cilindros coaxiais demonstrou ser ferramenta Util para estimativa da
massa molar de amostras de NRL. Os resultados obtidos convergiram para os valores de
massa molar média encontrados na literatura, quando empregado o Vviscosimetro de
Ubbelohde.

Filmes obtidos a partir de NRL nacional apresentaram massa molar média superior aos
similares importados.

O modelo de Casson mostrou-se mais adequado para ajustar os dados reoldgicos na
faixa de cisalhamento empregada e para prever a viscosidade das amostras a cisalhamentos
muito baixos (0 — 0,1 s™).

O uso de modelos tedricos permitiu a caracterizagdo reoldgica de latex de borracha
natural, tanto para investigacdo mais precisa de sua natureza pseudoplastica, como também
para obtencdo de dados associados a energia de ativacdo de escoamento, a estimativa da
massa molar de NR e a determinacdo da fragdo méxima de empacotamento.

O protocolo de ensaios implementado para analise da homogeneidade de compdsitos

poliméricos, por meio da avaliacéo reologica, parece se adequar as amostras de NRL.
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APENDICE A - Termogramas de filmes obtidos a partir de NRL diluidos
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Termograma de amostra de NRL nacional in natura (NRL2, com teor de NH,OH superior a 0,6% e
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Termograma de amostra de NRL importada in natura (NRL3, com teor de NH,OH superior a 1,5% e
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Termograma de amostra de NRL importada in natura (NRL3, com teor de NH,OH superior a 1,5% e

diluida a 50% TST).
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Termograma de amostra de NRL importada in natura (NRL4, com teor de NH,OH superior a 1,5% e

diluida a 50% TST).
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