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RESUMO

A verificacdo do efeito de ions metalicos sobre a viscosidade
intrinseca ¢ sobre a degradacdo térmica da borracha natural (BN) da
mani¢oba (Manihot glaziovii), tem sido o objetivo essencial da

elaboracao deste trabalho.

A inclusdo dos ions metalicos na BN foi efetuada através da
mistura de solugdes aquosas dos cloretos metalicos com solucdo da
BN em cloroformio. Os filmes finos de BN com metal foram
preparados por evaporacao dos solventes em pelicula de teflon.

Viscosidades intrinsecas de solucdes toluénicas preparadas a
partir dos filmes foram determinadas a 30°C.

Observou-se que os ions metalicos provocam 4 tipos de efeitos
sobre a viscosidade intrinseca da BN:

1) invariancia com a concentragdo: ion K

2) aumento com a concentracdo: ions Ca* e Sr*™:

3) diminui¢do com o aumento da concentragdo: ions Zn"", Mg e
Cu”".

4) mnicial diminui¢do € posterior aumento com a concentracao: ion
Al

Analisando os varios tipos de comportamento da viscosidade
intrinseca [n] € os raios 10nicos dos metais constatou-se:

a) ion monovalente ndo € capaz de produzir altera¢do de [n]. ou s¢ja.

ndo interage significativamente com a BN.



b) ions divalentes grandes causam aumento de [n], provavelmente

devido a formacdo de ligagdes cruzadas.

¢) ions divalentes pequenos causam diminui¢do de [n] provavelmente

devido a ocorréncia de ligacdes intracadeia.

d) ion trivalente pequeno apresenta os dois comportamentos relatados
em b e ¢. Em pequenas concentragdes causam diminui¢do de [n]
pelo efeito de interagdo intracadeia. Com o aumento da
concentracdo predomina o efeito da carga multivalente, com a

formacao de ligagdes cruzadas.

Os filmes de BN dopados com K", Ca’” e Cu*" foram
submetidos a um tratamento térmico em presenca de ar atmosferico
durante mtervalos de tempo variando entre 15 ¢ 120 minutos numa
temperatura constante de 90°C. A determinacdo da [n] destes filmes
permitiu a constatacdo de que os resultados obtidos foram
insuficientes para comprovar o efeito dos fons K™ e Ca’" sobre a
degradagdo térmica do polimero. Por outro lado, o ion Cu®" agiu

como elemento oxidante na degradagdo.




ABSTRACT

The examination of the eftect of metallic 1ons over the intrinsic
viscosity and thermic degradation of manigoba’s (Manihot glaziovii)

natural rubber (NR) has been the main aim of this work.

The inclusion of the metallic 1ons to the NR was carried out by
mixing-up aqueous solutions of the metallic chlorides with
chloroformic solution of the NR. The metal slender films of NR were
prepared by evaporation of the solvent over a tetlon thin laver.

Intrinsic viscosity of the toluenic solutions prepared from the
films were determined at 30°C.

It was observed that the metallic 1ons cause four different
effects over the mtrinsic viscosity of the natural rubber:

1) Invariability with the concentration: K™ 1on;

2) Increasing with the concentration: Ca*" and St ions:

3) Decreasing with the increasing of the concentration: Zn~", Mg~
and Cu”" ions:

4) Initial decreasing followed by increasing with the concentration:
AP’ ion.

The analysis of the ditferent behaviors of intrinsic viscosity [n]
and ionic rays allows us to stablish:

a) Univalent ion can not promote alteration of [n]. in other words. it

doesn't interact with the NR significantly:



b) Big divalent ions cause increasing of [n]. probably due to the

formation of crossed links:

¢) Small divalent ions cause decreasing of 1] probably due to the
mtrachain links;

d) Small trivalent ions shows the two ditterent behaviors mentioned
on b and ¢. At short concentration. it promotes decreasing of [n] by
the effect of intrachain interaction. With the increasing of
concentration. the effect of the multivalent charge predominates.
with the formation of cross linking.

Films of NR doped with K. Ca*" and Cu”" were exposed to a
thermic treatment in the presence of atmospheric air during time
intervals ranging from 15 to 120 minutes. at constant temperature of
90°C. From the determination of [n] of these films we found that the
data obtained for the film dopped with K™ and Ca”" ions were not
conclusive to prouve the effect of these ions on the polymer thermal
degradation. On the other hand. Cu*" acted like an oxidant agent of

the degradation.



1 - INTRODUCAO

Apesar da borracha natural ter importancia industrial desde o
século passado. as pesquisas cientificas tiveram um avango somente
na década de 1930, mas inteiramente voltada para aspectos
agronomicos. Alguns destes aspectos relativos a agricultura tropical
foram pesquisados com sucesso. tais como: aumento da produtividade
das arvores importadas originalmente do Brasil. controle de pragas.
adequacao do solo. técnicas de extracao do latex a partir da arvore.
etc. Nesta €poca. o desenvolvimento da area de polimeros ainda era
muito incipiente. pois tinha-se duvida. ate se as moléculas polimericas
cram realmente formadas de uma macroestrutura ligada
covalentemente ou se eram apenas uma associagao coloidal de
molcculas de pequena massa molar.

A partir dai, houve um crescimento avangado na quimica de
polimeros e. especialmente. no estudo da borracha natural. Um fato
chave para o desenvolvimento da quimica da BN foi a proposicao de
Armstrong e col.(1944)" de que o papel do enxofre na vulcanizacio

era o de mtroduzir ligagdes cruzadas entre as moléculas de borracha.

A razdo da Borracha Natural despertar interesse. nao so
tecnologico como académico. at€¢ hoje. pode ser extraida de uma
citacdo de Allen e Jones (1988)°:

“Apesar do advento de um gama de excelentes alternativas

sintéticas, a borracha natural tem mantido o seu lugar.



principalmente porque - por mais surpresas que apresente - o
balanco geral nas propriedades fornecidas pela Natureza a
borracha natural ainda ndo foi suplantado .

A borracha natural. ¢ um produto resultante do processo de
coagula¢do do latex. substancia extraida de algumas arvores tropicais
¢ semitropicais. Apos a coagulacao forma-se um material elastico
impermeavel. Das arvores produtoras de latex contam-se. do ponto de
vista econdmico. a seringueira. ou Hevea brasiliensis. 0 caucho
(ambos da Amazonia), a mani¢oba (do Ceara. do Piaui. da Bahia ¢ do
Sao Francisco) € outras. A mais importante delas ¢ a seringueira.
pertencente, como a manigoba. a familia das Euforbiaceas.

Manihot glaziovii € uma das especies de manicoba encontrada
na regido central do Nordeste Brasileiro. E uma planta produtora de
borracha natural. de facil manuten¢do ¢ frutificagcao precoce. Floresce
em solos pobres ¢ pode resistir a um periodo extenso de seca. Além
disso. cresce em condigOes ndo apropriadas para a Hevea brasiliensis.
Até 1920. era a espécie mais cultivada em todo o Brasil.”

A composi¢do quimica do latex da mani¢oba foi micialmente
determinada por Anon (1912-1914)"° Jacobs (1942)" e Bennett
(1944-1945)%” Em 1991, Rodrigues e col.!” determinaram a

microestrutura € a massa molar meédia desta borracha natural.
A estrutura da borracha natural € basicamente constituida de
poli-1.4-cis-1sopreno. muito embora. estudos comprovem a ocorréncia

de unidades trans.”® Esses desvios na estrutura da BN ocorrem em



baixas concentracOes, mas sd0 extremamente importanies na

determinac?o das propriedades e comportamento do polimero.”’

A Borracha Natural contém varios tipos de substancias nao
isoprénicas. como lipidios neutros, glicosidios. fosfolipidios,
proteinas, aminoacidos € constituintes inorganicos. Algumas destas
substancias podem fazer parte da estrutura da propria borracha.
Tanaka'' propde ramificacdes e formacdo de gel pela presenca de
proteinas ¢ complexos lipidicos. Os constituintes inorganicos ou sais
adicionados podem exercer consideravel influéncia no endurecimento
por estocagem da BN (Gan e Ting)'*, na estabilidade mecanica do
latex (Davies e Pendle)”” e na degradacdo da BN."*!® Alguns ions
metalicos atuam como pro-oxidantes (Cu’. Fe’". Zn*") e outros como
retardantes da oxidacdo (Co”", Pd*", Fe*").

O objetivo do presente trabalho € verificar o efeito de ions
metalicos (K, Ca*’, Sr*", Mg*", Cu*", Zn"" e AI’") sobre a viscosidade
intrinseca e sobre a degradacdo térmica (K*, Ca*" e Cu™") da borracha
natural da mani¢coba (Manihot glaziovii) ¢ sua associacao com a

estrutura proposta por Tanaka.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Propriedades Gerais da Borracha Natural

2.1.1 - Historico'’

A borracha natural. mesmo antes de avancar no campo
industrial. ja exercia sua importancia. Ha muito tempo entre 0s
indigenas americanos. ¢la era conhecida como caucho. que significa
borracha em espanhol ¢ equivalente a palavra cachuchu em tupi.
Muitos historiadores afirmam que Cristovao Colombo for o primeiro
europeu a conhecer a arvore da borracha. o que causa um paradoxo. ja

que nas terras descobertas por Colombo ndo se¢ encontrava tal arvore.

Ha muitos anos atras, 0os mexicanos praticavam uma especie de
jogo no qual utilizavam uma bola feita com o produto extraido de uma
arvore chamada amate. Tempos depois. em 1736, La Condamine
introduziu tal substancia na Europa € comecgou a fazer observagoes
importantes em plantas que a produziam. Em 1816, foi1 descoberta a
solubilidade da borracha em benzina ¢ assim comegou seu emprego
industrial na mmpermeabilizacdo de tecidos. Em 1832, Lidersdorf
publicou os resultados obtidos da mistura de borracha com enxofre.
Logo depois, entre 1839 ¢ 1842, Charles Goodyear, nos E.U.A.. ¢
Hancock. no Reino Unido, simultaneamente. descobriram o processo

de vulcaniza¢do da borracha, consistindo na mistura de borracha com



o enxofre, que conforme o tempo ¢ grau de aquecimento., lhe da
flexibilidade ou endurecimento ¢ a torna inalteravel nas variagcdes de
temperatura. Passou o produto a ser matéria-prima empregada em
varios ramos da induastria. Por volta de 1850, ja era utilizada em
instrumentos de laboratorio € na cirurgia, em rodas de bicicleta ¢
artigos para outros usos. Em 1851, Morey obteve a borracha

endurecida ou ebonite.
A utilizacdo da borracha ¢ bem recente. pois embora fosse ja
conhecida quando Colombo descobriu 0 “Novo Mundo™, sua

aplica¢do intensiva e diversificada data de meados do século passado.



2.1.2 - Espécies de Plantas Produtoras de Borracha Natural

A borracha natural pode ser extraida de um grande numero de
diferentes vegetais, arvores, arbustos ¢ ervas. Quase toda a borracha
utilizada para fins comerciais € procedente de regides tropicais: Brasil,
México. Madagascar., Zanzibar, India, Malasia. etc. No Brasil a
borracha natural ¢ produzida especialmente pela seringueira
encontrada na regido amazonica ¢ cultivada em outras zonas de clima
quente. Outras espécies importantes sdo tambem encontradas no
Brasil, como a manig¢oba, a mangabeira ¢ a murupita; no M¢éxico a
borracha natural € extraida do amate ¢ do guayule. nos paises que
formavam a antiga Unido Sovi€tica. do koksays, ¢ nos paises do

oriente sua extracao ¢ procedente do Ficus eldstica."’

A borracha natural pode ser extraida de aproximadamente 2000
especies de diferentes familias. Destas, somente 500 produzem
borracha suficiente para merecer um estudo cientifico. Estas espécies
pertencem as seguintes familias: Moraceae, Euphorbiaceae,
Ascleppiadacea, Compositae, Anacardiacea, Sapotaceae e
Apocynaceae.'® As espécies botanicas Hevea brasiliensis, Hevea
guianensis, Manihot glaziovii, Manihot dichotoma e Euphorbia
tirucalii, pertencentes a familia Euphorbiaceae, sao encontradas no
Brasil.'”” A tabela-1 apresenta as principais espécies de plantas

produtoras de borracha € suas respectivas ocorréncias geograficas.




Tabela 1 - Principais Espécies da Familia Euforbiaceae Produtoras de

Borracha'®"
Género Espécie Nome Vulgar Area Geografica
Hevea brasiliensis Seringueira Amazonia e Sudeste
Asiatico
Hevea | benthamiana | Seringueira (hicote Amazonia
Hevea guianensis Seringueira itauba Amazonia
Seringueira fraca
Hevea spruceana | Seringueira barriguda Amazonia
Hevea pauciflora Seringueira da Amazonia
Caatinga
Hevea microphvia Amazonia
Hevea paludosa Seringucira Amazonia
Hevea rigidifolia Seringueira Amazonia
Hevea camporum Seringueira Amazonia
Hevea nitida Seringueira Amazonia
Manihot glaziovii Manigoba do Ceara Ceara, Paraiba ¢
R. ;. do Norte
Manihot | piauhiensis Manigoba do Piaui, Bahia ¢

Remanso

Pernambuco




2.1.3 - O Latex

A borracha ¢ a parte gomosa de um suco leitoso exsudado de
certas plantas. chamado latex que se encontra entre a casca € a parte
lenhosa do tronco das arvores produtoras da borracha, em caules,
folhas e raizes de certos arbustos ¢ em algumas ervas.

O latex ¢ um liquido espesso. inteiramente distinto da seiva que
percorre a parte interna do vegetal. Contém numerosos nucleos ¢ ¢
rico em amido, alcaloides ¢ hidrocarbonetos. As espessas particulas
gomosas estdo misturadas com um fluido aquoso que as mantém em
suspensdo, mas com uma tendéncia a subir ¢ formar uma camada
similar a das particulas gordurosas do leite depois de fervido. Essa
substancia gomosa torna-se mais espessa quando o latex € aquecido ou
misturado com alguns acidos. Dessa maneira o latex se converte em
uma massa esponjosa. € a partir dai. o primeiro cuidado ¢ realizar a
retirada da agua nele contida ¢ submeté-lo a outros tratamentos, como

por exemplo. sua combinagio com o enxotre.'’

As analises quimicas mostram que a quantidade de borracha
pura existente no latex oscila entre 20 ¢ 40 por cento. O percentual
restante € representado por agua € outras substancias como: resinas.
proteinas. agucares ¢ substancias minerais. A tabela 2 mostra a

percentagem dos constituintes do latex.



Tabela 2 - Composi¢ao Quimica do Latex da Seringueira*’’'

CONSTITUINTES QUIMICOS %o
Hidrocarbonetos da Borracha 35,0
Agua 33,0

Proteinas 45

Subst. Extraidas com Acetona 3,9
Lipidios e Aminodcidos 0,2
Quebracitol 1,0

Sais Inorgdnicos 04

2.1.4 - Propriedades e Utilizacao da Borracha Natural

A borracha natural apresenta propriedades que lhe conferem
importantes utilizagdes industriais. Dentre e¢las vale destacar as
el
seguintes:
- Adapta-se facilmente as superticies sobre as quais € estendida ou
comprimida;
- E completamente impermeavel e ndo ¢ atacada nem por acidos

nem por sais;

- Nao se dissolve em alcool:



- E soluvel em terebentina. 6leos vegetais, benzina, sulfato de
carbono. cloroformio. tolueno € outros liquidos volateis que. ao

se evaporarem, lhe devolvem o estado primitivo;
- No estado plastico pode ser moldada ¢ depois endurecida:

- Quando tratada com enxofre, pode alcancar grande dureza.
solidez e perda de elasticidade, como no caso da ebonite ¢

vulcanita:

- Perde sua clasticidade somente em temperaturas extremas

assumindo uma consist€éncia pastosa (graxa);

- Apresenta tempo de vida longo., desde que esteja livre das
intemperies. O talco € passivo conservador de suas qualidades ¢
durabilidade;

- Ndo conduz o calor nem a eletricidade.

A propriedade principal da borracha € a elasticidade. Ela pode
distender-se cerca de 1000% e retornar a sua posicdo inicial. quando
cessada a tensdo aplicada sobre ela. A borracha no seu estado natural
apresenta cadeias poliméricas desordenadas que tendem a se alinhar
paralelamente umas as outras quando a mesma € tensionada. A regido
de cadeias alinhadas ¢ denominada de cristalitos € ja existe na
borracha natural no seu estado ndo distendido ¢ a temperatura
ambiente.’’ FEssas regides ndo apresentam difracdo de raios-X.
mostrando que o estado normal da borracha ¢ o amorfo. A figura 1
mostra o arranjo estrutural das cadeias de BN nos dois estados:
distendido e nao distendido.*
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Fig. 1 - Arranjo Estrutural da Borracha®

a) Estado nao distendido b) Estado distendido

O grau de desordem existente no arranjo macromolecular € 0

fator determinante no alongamento da borracha natural.

A borracha natural ¢ rica em carbonos insaturados, que
facilitam o ataque do oxigénio atmosférico. Quando o oxigénio liga-se
aos atomos de carbono, resulta quebra de ligacdo no polimero,
tornando a borracha pouco elastica, rigida € quebradica. O uso de
antioxidantes ¢ adequado para impedir que tal fendmeno venha

acontecer.23

Suas aplicagdes tém se alastrado de forma acelerada na vida da
humanidade, ¢ se espera a cada ano um maior avanco de sua
utilizag@o. Suas aplicagdes sdo tdo vastas que sua enumeragdo exigiria
uma lista intermindvel. Suas propriedades fornecem-lhe qualidades
que a faz tomar lugar na industria automobilistica; equipamentos
hospitalares; equipamentos escolares; aparelhos e acessorios elétricos

¢ eletrdonicos; brinquedos; utensilios domésticos; acessorios de

1



materiais de construcdo civil; pecas de maquinarios agricolas;

aplicagOes na industria téxtil; calcados € outros artefatos.

2.1.5 - Purificacao do Latex

Em 1826. M. Faraday descobriu que a borracha € um
hidrocarboneto. Em 1860, G. Williams aqueceu a borracha € obteve
um liquido incolor que chamou de isopreno (CsHg).” Na borracha
natural, milhares de moléculas de isopreno se ligam e formam uma
cadeia polimérica.

A purificagdo dos poli(isoprenos) existentes nos latices das
plantas tropicais ¢ realizada inicialmente com a coagulagdo do latex. A
figura 2 representa o processo esquematico da coagulacdo do latex e

)
sua extragdo por solvente. ™
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Fase gal Fase soluvel

Fig. 2 - Processo de coagulacio do latex e extragio por solvente®

Para cada espécie vegetal produtora de borracha, deve-se
utilizar um coagulante adequado.” O metanol e o etanol sdo
coagulantes poderosos do latex obtido da manigoba; € no caso da
Hevea o sistema mais apropriado ¢ o acido formico ou o acido
acético. Partindo desse conhecimento, pode-se obter um melhor

rendimento no processo de purificagdo da borracha.
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2.1.6 - Estrutura do Poli(isopreno)

O poli(isopreno) pode assumir as mais variadas formas na sua
estrutura molecular. Uma publicagdo de Rodrigues col.'’, mostra que a
borracha natural da manicoba ¢ constituida principalmente de Poli-
1,4-cis-1sopreno. Outras formas como trans-1,4; estruturas ataticas,
1sotaticas ¢ sindiotaticas da adigdo 1,2 ou 3.4 ¢ uma espécie
desordenada, que pode apresentar todas as estruturas associadas®,
pode vir a ocorrer. A figura 3 mostra a estrutura do poli-1,4-cis-

isopreno presente na BN de seringueira ¢ manigoba.

14,20

Fig. 3 - Estrutura de Poli-1,4-cis-isopreno
14



O poli(isopreno) da borracha natural da seringueira assume
forma semelhante ao da borracha da manig¢oba. embora apresentem
massas molares diferentes. Os valores de M., para a BN de Manihot".
se situam na faixa de 1.1x10° a 1.5x10°, com o valor médio de
1.2x10°. Rodrigues e col.'’. determinaram. também. que M, e M,
eram, respectivamente. 1.1x10° € 2.0x10°. com a polidispersdo de 1.3.
O valor de M,, se situa na faixa de valores tipicos da BN da
seringueira (1.6x1 0° a 2.3x10°%). O valor de M,,. no entanto. é SUperior.
A BN da Hevea apresenta valores de M, na faixa de 2.0x10° a
5.0x10°. com uma polidispersdo variando entre 2.8 e 10. de acordo
com Tanaka.*® Estudos de RMN-""C realizados por Tanaka™"*’, tém
mostrado que a estrutura dos hidrocarbonetos da borracha natural nao
consiste apenas de poli-1.4-cis-isopreno puro. Esses estudos indicam
que aproximadamente trés unidades trans por cadeia podem estar
presentes.® O polimero contém um elevado grau de ramificacdes de

2031 que provavelmente estariam associadas a presenca de

cadeia longa
um pequeno numero de grupos ndo-hidrocarbonetos distribuidos ao
longo da cadeia.”! Os grupos terminais ® e o variam com a origem da
borracha. No caso da BN das folhas da Solidago altissima®’. da Ficus
elastica e da sunflower' foi identificado o grupo isopropilideno como
o termimnal. Na BN da seringueira ele ndo foi detectado. Nesta
borracha o grupo o contém um carbono hidroxilado secundario ou

terciario esterificado com acidos graxos ou com lactona.”' A figura 4

apresenta a estrutura da borracha natural de varias origens.
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Fig. 4 - Estrutura da BN. Valores de N=320-360(Sunflower), 1000-
2000(Solidago altissima) e ~ 10000(Hevea brasiliensis). X= H(Solidago

altissima)COR(Hevea brasiliensis). O grupo ®-isopropilideno da figura nio
foi detectado na BN da seringueira’’

2.2 - Degradacgao da Borracha Natural

2.2.1 - A Degradacao

Degradagdo ¢ qualquer reagdo destrutiva que ocorre em
determinados materiais, provocando modificagdes nas suas
propriedades fisicas e€/ou quimicas. Essa reacdo pode ser ativada por
agentes fisicos e/ou quimicos. Nos polimeros a degradacdo ¢
caracterizada por quebras nas cadeias macromoleculares ocasionando,
geralmente, uma redugdo na massa molar.”> A degradacdo causa uma
modificacdo irreversivel nas propriedades dos materiais poliméricos,
sendo evidenciada pela deterioracdo progressiva destas propriedades,

incluindo o aspecto visual dos polimeros.*

As reagdes de degradacdo poderdo ser benéficas para os casos
de rejeitos poliméricos que apresentam dificuldades de reciclagem,

quer por contaminagdo, quer por inviabilidade econdmica. Também

16



sdo uteits as reacOes induzidas de degradagdo que ocorrem nos

processos mecanoquimicos de mastigacdo da borracha natural ™
Uma série de agentes fisicos. quimicos € biologicos podem

induzir a degradacao de materiais polimericos. Em relacdo aos agentes
ou fatores causadores da degradacao podemos identificar os
seguintes:™
a) Agentes Fisicos:

- Radiacao solar ¢ outras radiagoes.

- Temperatura.

- Atrito mecanico.
b) Agentes Quimicos:

- Agua;

- Oz0nio ¢ outros poluentes atmostéricos:

- Acidos:

- Bases:

- Solventes:

- Oxigenio:

- Qutros.
¢) Agentes Biologicos:

- Fungos ¢ bactérias.

As degradagoes biologicas sdao de natureza quimica. sendo que
0s microorganismos sao os agentes destes ataques quimicos. A
degradacdo de um material polimérico pode ser causada por um ou

17




mais agentes. Nas degradagOes com agentes combinados. ela € mais

complexa. Um destes casos ocorre quando a temperatura atua como

-
3
<

tator de aceleracdo nos processos fotodegradativos.”
De acordo com o0s agentes responsaveis pela degradacio.
podemos classificar os tipos de degradacdo decorrentes desses

processos em:”
- Degradagao Térmica.
- Degradacao Mecanica,
- Degradacao Quimica (oxida¢ao):
- Biodegradacao.
- Fotodegradacao:.
- Degradagdo por Radiagdes lonizantes:
- Degradacao Termomecanica:
- Degradacdao Mecanoquimica:
- Fotobiodegradagao.

No caso da degradacdo da BN. o alto grau de insaturacao do
poli-1.4-cis-1sopreno favorece a ocorréncia de inumeras reagoes. sendo
a mais significativa a degradacdo oxidativa, por provocar
modificagdes drasticas nas propriedades fisico-quimicas do
polimero.”*~® Ela pode ser induzida pela presenca de luz. calor.
oxigenio, ozonio. etc. Felizmente. existem eficientes antioxidantes ¢
antiozonantes que protegem ou retardam esta degradacdao. O

entendimento da natureza do oxigénio atmosferico ¢ essencial para a

18



compreensdo da oxidagdo da borracha natural. A molécula de oxigénio
(O,) ¢ paramagnética. ou seja. possui dois elétrons desemparelhados.
Estes elétrons desemparelhados podem. para a compreensao do ataque
do oxigeénio a borracha. serem considerados como especies radicalares
livres. A degradagdo de elastomeros ¢ observada mesmo sob condi¢des
ambientais de luz ¢ calor. A foto ¢ a termodegradacao sao processos
degradativos mais estudados com o objetivo de se obter melhores
mformacdes sobre as reagdes quimicas que oOcorrem € 0S Seus

mecanisimos.

Neste trabalho. a degradacdo teérmica € objeto de estudo.
Portanto. maiores detalhes serao abordados no que diz respeito a esse
Processo.

A degradagao térmica promove quebras nas cadeias polimericas
com a formacdo de produtos volateis ¢ de baixa massa molar. Durante
a degradagdao ¢ muito comum a ocorréncia de reagdes entre as
moléculas do polimero, chamadas de reacdes intermoleculares ¢ as
reacoes na propria  molécula, denominadas de  reagdes
intramoleculares. No caso de reagdes intramoleculares sao conhecidas
as ciclizagoes ¢ as eliminagoes. Das reacdes intermoleculares, as
ligagdes cruzadas sdo de extrema importancia na degradagdo. Em
polimeros lineares a formacdo de ligacdes cruzadas, quando vém a
ocorrer. sdo reconhecidas pelo ligeiro aumento de massa molar do

polimero, muito embora os polimeros desse tipo estejam mais
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suceptiveis ao rompimento de suas cadeias com a formacdo de

~ )
mondmeros em grande escala.”

A degradacdo térmica ndo ¢ direcionada a um determinado
ponto da cadeia. pois as cisoes desse tipo de degradagdo ocorrem

aleatoriamente ao longo de toda a estrutura do polimero.

2.2.2 - Tipos de Borracha Degradada®’

Quando uma degrada¢do vem a ocorrer na borracha. ela €
facilmente identificada pela variacdo de massa molar €, em caso
extremo. ate mesmo pelo seu aspecto visual. O grau de
depolimerizacdo esta intimamente relacionado com a degradagdo do
polimero. Sendo assim, podemos classificar quatro tipos de borracha

degradada de acordo com a variacdo de massa molar.

a) Degradacao Extremamente Limitada

A borracha, apos essa degradacdo. apresenta uma variagdo de
massa molar compreendida na faixa de 400.000 a 1.000.000. A
finalidade primordial desse tipo de degradacdo € eliminar a presenca
de géis ¢ facilitar, desse modo, o processamento de coagulacao do
latex. Para a viscosidade da borracha permanecer constante ¢
necessario remover os reagentes € estocar a borracha sob condigoes de

muita protegao.
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b) Degradacao Moderada

A variacao de massa molar da borracha apos esse tipo de
degradacdo fica compreendida entre 150.000 ¢ 400.000. A
propriedade da borracha que mais s¢ sobressal nessa faixa de massa
molar ¢ o seu poder adesivo, sendo portanto. muito adequada a
industria de adesivos. O latex oxidado nesse estagio ja apresenta uma
estabilidade a degradacdo natural. sendo portanto. dispensado o uso de

reagentes estabilizantes.

c) Degradacao Extensa

Numa degradagdo extensivamente acentuada a borracha se
apresenta como um liquido muito viscoso com uma massa molar
abaixo de 150.000. A utlizacdo da borracha com esse aspecto

apresenta emprego muito reduzido, merecendo um maior estudo.

d) Hidrocarbonetos Degradados Completamente

Sao obtidos somente por métodos de pirolise ¢ apresentam
massa molar abaixo de 500. Os produtos obtidos ndo apresentam uso

comercial.
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2.2.3 - Agentes Inibidores da Degradacao

Chamamos de agentes inibidores da degradacao de polimeros
uma especie quimica, fisica ou biologica que pode agir sobre a
macromolécula retardando o processo oxidativo. promovendo uma
estabilizacdo de sua estrutura molecular ¢ das suas propriedades
fisico-quimicas.

Segundo Shelton e Cox™® os antioxidantes podem ser
classificados segundo seu mecanismo de acdo. em:

a) Antioxidantes preventivos - sao aqueles que retardam a formacao de
radicais livres na etapa de iniciacao sem alterar 0 mecanismo de
oxidagao. Como por exemplo. a inibi¢ao por radicais peroxidos
atraveés de decomposicdo de peroxidos produzindo produtos mais
estavels que radicais livres.

b) Antioxidantes de interrup¢do de cadeia (chain-breaking) - sao
aqueles que agem na etapa de propagagdo reagindo com os radicais
RO, ou R'. Essas reacoes sao competitivas. 0 que retarda o
mecanismo de autoxidagio.

Shelton®” propds a existéncia de pelo menos quatro diferentes
classes de inibidores de oxidagao baseado nas diferencas entre seus
mecanismos de a¢ao de mnibi¢do ou retardamento da oxidagao:

a) prevencado atraves de decomposicao de peroxidos em produtos mais

estaveis que os radicais livres (antioxidante preventivo).
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b) miciagdo por ataque direto do oxigenio molecular ao antioxidante
produzindo radicais iniciadores de cadeia.

¢) transferéncia de cadeia com o antioxidante na qual o radical obtido
do antioxidante reage de alguma forma com o polimero produzindo
radical livre.

d) terminacdo por doacao de hidrogénio para RO, como na priumeira
etapa de transferéncia de cadeia seguida pela rea¢do do radical do
antioxidante com um outro radical RO, terminando duas cadeias

por cada molécula de antioxidante consumida.

A sequéncia de reagdes seguintes representa as etapas de

autoxidacao térmica retardada pela acao do antioxidante.””**""

1) Destruicao de Peroxido (antioxidante preventivo):

ROOH + AH — produtos ndo radicalares (1)

2) Inicia¢ao:
(Decomposicao de Peroxido)

nROOH — RO ; RO; .. (2)

(Ataque de O, ao antioxidante)

AH + O, - A + HO, (3)

3) Propagacao:
(Sem 1nibidor)
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RO; + RH — ROOH + R

R+ O, = RO,

Transteréncia de cadeia (com antioxidante)
RO> + AH — ROOH + 4

A+ RH — AO-H + RO>

4) Terminacao

(Com antioxidante)

RO; + AH — ROOH + A

RO; +~ A — RO»A (produtos estaveis)
24— A-A (produtos estaveis)
(Autoxidagao sem inibidor)

2RO5 — prod. ndo radicalar + O

RO — R° — RO>R

2R — R-R

Onde:

RH = molécula do polimero

AH = antioxidante

A = antioxidante radicalar

ROy = radical peroxido do polimero

ROOH = peroxido polimero

(4)

(J)

(6)

(7)

(§)
(9)
(10)

(1)
(12)
(13)
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Antioxidantes reagem com radicais peroxidos livres (RO>) ou
com radicais produzidos pela cisdo térmica do polimero (R) dando
radicais inativos (A°). de acordo com as seguintes reagdes abaixo:

RO; + AH — ROOH + A
R+ AH — RH + A

Os antioxidantes podem retardar a oxidacao por um ou mais
dos mecanismos propostos. Os antioxidantes do tipo aminas ¢ fendis
operam principalmente através de mecanismos de transferéncia de
cadeia e terminagao (reagoes 0, 9 e 10).

A maioria dos antioxidantes comerciais do tipo amina retém
pelo menos um hidrogénio labil ligado ao nitrogénio. € a etapa
determinante da miciacdo € a abstracdo do hidrogénio pelo grupo
amino:

Ar-NH + ROy — ArN- + ROOH

As reagOes que envolvem antioxidantes fenolicos também
envolvem uma etapa de abstracdo de hidrogénio de acordo com a
reacdo seguinte:

RO; + AH — ROOH + A-

O mecanismo de acdo de inibi¢do de antioxidanies que ndo

contém hidrogénio labil ainda nao foi bem esclarecido.*
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Analises importantes ja foram realizadas € comprovaram que
certas substancias inorganicas, entre elas ions de ferro. cobalto ¢
manganeés no estado de valéncia baixo ou Oxidos metalicos
(principalmente Fe,O1), sdo tipos de estabilizadores usados para

inibirem a degradacdo de sistemas poliméricos. "'

2.2.4 - Cinética e Mecanismo da Degradacao Térmica da BN

A borracha natural ¢ um polimero de alta massa molar
constituida de mondmeros de isopreno (CsHg). O 1sopreno apresenta.
entdo. ligacdes duplas C=C que sao mais suceptiveis ao ataque do
oxigenio originando-se assim. a degrada¢do do polimero. Para que
ocorra a ruptura das ligacdes ¢ necessario o fornecimento de uma
quantidade de energia de dissociagado das ligagoes, induzida por algum
processo degradativo, tal como térmico, fotoquimico, radioquimico.
mecanico, quimico, biologico ¢ outros. No caso da degradacao
térmica, a probabilidade de cisdo das cadeias cresce com a
temperatura € como o tempo de aquecimento.

Os valores de energia de dissociagdo variam bastante de acordo
3

com o tipo de ligagdo. A tabela 3 mostra os valores de algumas

energias de ligacdo a temperatura de 25 °C.>?
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Tabela 3 - Valores de Energia de Dissociacido (Ep) para algumas Ligacdes

(Temperatura de 25 °C)
Tipo da Ligacao Ep (kJ/Mol) Composto de Referéncia
C=0 729 Cetonas
C-0 331 HsC,-0 - C,Hs
C=C 838 HC=C-H
C=C 524 H,C = CH,
C-C 406 F;C - CF;
C-C 373 CeHs - CH;
CH,
C-C 335 H3C—é—CH3
cH,
C-H 307 H-C=C-H
C-H 432 H-CF;
C-H 411 -427 Alifaticos primdrios
C-H 394 Alifaticos secundarios
C-H 373 Alifaticos tercidrios
C-H 325 CeHsCH, - H

Como resultado da degradagdo, varios tipos de reagdes podem
vir a ocorrer, como: cisd0 da cadeia principal, cisdo dos grupos
laterais, reacdo de eliminacdo, depolimerizacgdo, ciclizagdes ¢ ligagdes
cruzadas. Como exemplo, tomemos um polimero linear. O esquema 1

representa a quebra das ligagdes quimicas sob a agdo do calor.
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Esquema 1 - Reagdes que ocorrem em polimeros lineares tipo poliolefinas

durante uma degradacio térmica*

—* + . . . . -
X\H/ m cisdo da cadeia principal

— W + m- Cisdo dos grupos laterais

YYYY
> W +Ru eliminagdo

R R R R
|, n R( depolimerizagéo
R T x
R R
R R RR
RRERR o
. ligagao cruzada
RRRRRBA R RRRRBR

De acordo com a cinética das reagdes, elas podem ser de dois
tipos principais: reagdes em etapa simples € reacdes em cadeia. A
caracteristica basica de uma reacdo em etapa simples € que a
velocidade de reagdo ¢ diretamente proporcional a velocidade de
iniciagdo. A reacdo em cadeia se caracteriza pelo fato de as reacgdes de
propagacdo se processarem espontaneamente apOs a etapa de

iniciagao.
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A tabela 4 mostra os modos de iniciacdo do processo de
degradac¢do térmica.

Tabela 4 - Tipos de Iniciacio da Degradacio Térmica™

Tipo de Reagio Modo

[ nimolecular * Quebra aleatdria da cadeia principal
* Quebra aleatoria da cadeia lateral

* Ruptura de ligacoes fracas da cadeia principal ou
grupo lateral

* Ruptura de ligacoes de grupos labeis terminais da
cadeia

Bimolecular * (Geracao de grupos termoldabels ou compostos

(A+B 5C,C SR + RY)

A formagdo de radicais livres acontece sob agdo do calor. luz.
0X1genio € outros agentes. proporcionando uma autoxidacao (reacao
em cadeia). Os radicais livres tformados podem reagir com 0 0xigenio
ou com o polimero. produzindo outros radicais ¢ degradando a cadeia
polimérica. A tabela 5 apresenta os tipos de reacOes em etapa sumples

¢ em cadeia.
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Tabela 5 - Reacdes em Etapa Simples e em Cadeia Observadas Durante a

Degradacio de Polimeros’

TIPOS DE REACAO PROCESSO MODO DE INICIACAO
Reagdo em Etapa Reagdo de Norrish Fotoquimico
Simples tipo I1
Reacdo em
polimeros contendo
grupos carbonila
de cetona
Solvilise de Quimico
ligagdes de éster
Ataque enzimatico Biologico
em ligacdes
peptidicas ¢
glicosidicas
Reagoes em Cadeia Autoxidagdo Térmica
Fotoquimica
Mecdnica
Quimica

Depolimeriza¢éo
em poliolefinas

Eliminacdo de HC'l
do poli(cloreto de
vinila)

Térmica pura a elevadas
femperaturas

Mecanica
Fotogquimica

Téermica
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Muitos polimeros obedecem as seguintes ctapas das reacoes de

oxidacdo.*

Iniciacio:

RH — radicais livies (R RO 5

Propagacao:
R+ O, - RO, (etapa rapida)
RO; +RH — ROOH + R (etapa lenta)

Terminacao:
RO > + RO ; - produtos
RO'; + R — produtos

R+ R° — produtos

onde.

(i)

(11)

(iii)

(iv)
(v)

(Vi)

R* - radical livre de massa molar elevada ou baixa. gerado pela

decomposi¢do do polimero ou de aditivo.

RH - macromolécula.

A cinética da degradacdo do poli(isopreno) € muito semelhante

ao comportamento cinético das poliolefinas simples. No poli(isopreno)

ocorrem mais etapas nas reacoes de propagacdo das cadeias. devido ao

surgimento de ciclizagdes de radicais peroxidos via adig¢do as ligagoes
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duplas vizinhas do poli(isopreno). No esquema 2 esta representado o

mecanismo de autoxidagdo de poli(isopreno) por radicais livres.

Esquema 2 - Autoxidacio de poli(isopreno) via mecanismo de radical livre™

CH, CH.
~CH/=C
(') O O ~~ + R
e
C _
CISCES
CH,
gt CH:‘<O + CH—CH,—CH,—(C—CH, + CH,==CH ™~ + -CH
J |
O O
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A tabela 6 mostra os principais produtos volateis liberados

durante o aquecimento a 100°C do poli(isopreno) sintético.”*

Tabela 6 - Autoxida¢ao de Poli(isopreno): Principais Produtos Volateis

Resultantes da Cisao da Cadeia Polimérica

Formula Produtos de oxidacao
CHp
H Metacroleina
H3C
O
O
CH2 Metilvinil cetona
H3C Z

H
O
H Levulinaldeido
H3C l
O
O

/“\/\ 4-Hidroxi-2-butanonu
H3C OH

H3;C
4-Metil-4-vinil-butirolactona
0 O
4-hidroxi-4-metil-3-hexanal
H H

3-hidroxi-6-metil-6-hepteno-2-ona
HaC 7 CH3

\gecRSIDADE  FEDERAL DO CEARA
BiLLIOTECA DE CIENCIASE TECNOLOGIA .

LA Y00



A reacdo de terminagdo da cinética de oxidag¢do da BN ocorre
sempre com a recombinagdo de dois radicais peréxidos, RO, caso a
reacdo aconteca sob a presenga de elevada concentra¢do de oxigénio,
ou seja, [R] << [ROy], 0 que evidencia o negligenciamento das
equagdes (v) € (vi) citadas na pagina 31. E uma recombinag¢do de dois
radicais poliméricos, se ocorrer a uma baixa concentracao de oxigénio.
Nesse caso, se sobressaem como resultado final, os produtos obtidos
nas equacdes (v) e (vi) € a situagio (iv) pode ser desprezada.*

A cinética da degradacdo pode ser discutida obedecendo as
seguintes etapas:

a) Velocicade de Iniciacdo:

V/ =k 1.1

onde, ;= constante de velocidade especifica de iniciagao.

/ = iniciador (intensidade de luz absorvida. calor absorvido,

etc.)

b) Velocidade de Propagacao:
Vo= kol K] [O:] - kp[ RO ][RH]

¢) Velocidade de Terminacéao:

¢.1) Reagdo em meio com alta concentra¢do de oxigénio:

V,=k[RO=J*
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Fazendo:
AR idt = V) - ko/R"[[O3] ~ k,/RO5 [[RH] (1)
onde. /= velocidade de producgdo de radicais livres. €

d[RO= J/dt=k,|R"][O-] - k,[RO=][RH] - k[RO= |- (2)

Aplicando-se a condicdo de estado estacionario. teremos:

dIRJ/di=0 e d[ROsJidt=0

[RO:J" = Vs, = [RO=]=(V/k)'~

Vi= kol R*J[Oof - kp| ROFJ[RH] = kofR*[[O2f =V + kp[ RO5[{RIT]

k,[R'][O~] = k,[RO=][RH] + k[RO= ]

V) + k,[RO:[RH] = k,[ROSJ[RH] + kfRO:J* =

k[ROz['=V, =  [RO:]=(V/k)'~

d[ROOH]/dt = k,JRO5J[RH] =

d[ROOH]/dt = (V k)"~ k,[RH] — velocidade de formacdo de

peroxido.
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Observa-se assim. que as reagdes de velocidade sdo
identificadas como sendo de primeira ordem ¢ dependentes da

concentracdo de RH e de V,"~.

¢.2) Reagdo em meio com baixa concentra¢ao de oxigenio:

Nessa situacdo as reacdes (v) ¢ (vi) prevalecem sobre a
situacao(iv).

Aplicando novamente a condicao de estado estacionario.
teremos:

diR " [/dit =0 e d{RO5 /dt = 0
Vo = ko R*J[O>] - ky[ RO5 [[RH] = 0
kol R°][O>f = kp[ROFJ[RH] = [R*[/[RH] = kp/ RO [1ko[O>]

Supondo que: [k,]: =k.k,

teremos uma equacdo de velocidade generalizada:

d[ROOH| [V, 2 ko (K, )%[03]
= = X k| RH |x 7 7
: kp (k)2 [RH]+ K, (k)2 [O,]
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Se tivermos k; = k; , chegaremos a uma equacdo simplificada
dada por:

"

d[ROOH]| —Li‘_xk[RH]x k[0, ]
- P

dt k k [RH]+ k,]O,]

Assim. observa-se que a velocidade de formacao de
hidroperoxido depende das concentragdes do polimero ¢ do oxigénio
do melo.

Onde:

RH- molécula do polimero

ROy’ - radical peroxido do polimero

R * - radical do polimero

ROOH - peroxido polimero.

Durante a degradacdo t€rmica. o polimero passa por um estagio
de absorcao do oxigénio atmosierico. chamado periodo de indugdo.
Nessa etapa ndo ocorre variacdao significativa de massa molar do
polimero. A partir dai, ocorre 0 processo autocatalitico do polimero.
com a formacdao de acentuada concentragdo de peroxidos e
consequente diminui¢do de massa molar. A figura 5 mostra esse

comportamento. H
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Fig. 5 - Diagrama de produgio de peréxidos*

A auséncia de um periodo de indugdo nas reagdes de
fotodegradacdo ¢ decorrente da alta velocidade de iniciagdo nesse
processo degradativo, o que diferencia-se, dessa forma, da degradacdo
térmica.*

A velocidade de absor¢do de oxigénio no processo de
degradacdo térmica aumenta com o aumento da temperatura. Muitos
fatores afetam a velocidade de consumo de oxigénio. Dentre eles

podemos citar:

a) Area da superficie do polimero
A velocidade de consumo de oxigénio ¢ diretamente

proporcional a ela.
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b) Espessura dos filmes

A velocidade de absor¢do de oxigénio € inversamente
proporcional.
¢) Grau de cristalinidade do polimero

Quanto maior o grau de cristalinidade. menor sera a velocidade

de consumo de oxigenio.

2.3 - Efeito de Metais Sobre a Autoxidacao de Polimeros

Os metals mesmo em pequenas quantidades participam
clicazmente nos processos cataliticos de oxidagdo de polimeros. A BN
apresenta, agregados a sua estrutura. impurezas metalicas sob a forma
de sais. 0xidos ¢ compostos organometalicos. Em muitos casos. essas
contaminagdes sao provenientes de corrosdo quimica ou atmosferica
durante o processo de fabricacao do polimero ou na sua propria
estocagem. ou mesmo. procedentes de residuos da polimerizacao
catalitica. Geralimente ¢ aceito que os metais sao cataliticamente ativos
no estado ionizado.'”* Comumente. os ions metalicos multivalentes
atuam como catalisadores. Por exemplo. os ions manganés catalisam a
autoxidac¢do da poliamida-6 ¢ os ions do metal ferro estimulam a

* Como foi citado por Reich e

autoxidacdo da borracha GR-5.
Stivala'. os catalisadores metalicos podem afetar o processo de

autoxidacdo de acordo com varios mecanismos dependendo das
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condi¢des experimentais, do tipo de sal usado, da concentra¢do do ion
metalico. etc.

Comumente, os ions metalicos agem como prodegradantes em
poliolefinas, devido a decomposicdo catalitica de hidroperoxidos por
certos metais de transi¢do, como 0O cobre € 0 manganés. Seu

mecanismo pode ser mostrado genericamente como o seguinte.*’

ROOH + M™ —> RO* + OH + Mwb*
ROOH + M™P 5 ROO* + H' M™

2ROOH —» ROO* + RO" + H,O

143

De acordo com Emanuel™ a transferéncia de elétron € precedida

pela formacao de um complexo de coordenagdo entre o ion metalico ¢

0 hidroperoxido.
Em varios sistemas. os metais de transi¢do podem atuar como

antioxidantes. Esta atividade pode ser causada por duas reacdes:

R+ M®DU" 5 R" + M

ROO: + M™ > ROO + M@t

A cmética do processo de oxidagdo catalisada por ions
metalicos ainda ndo foir completamente desvendada. Existem
evidéncias de que os ions metalicos afetam a velocidade de iniciacao
e a de propagacdo.” Kochi e Rust’’ sugeriram a formagdo de
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complexos de ions metalicos com radical tipo R afetando assim, a

velocidade de terminagdo do processo de oxidacao.

O efeito catalitico de compostos metalicos no envelhecimento e |

oxidacao de polimeros foi estudado por Ranby e Rabek. "

Possiveis reacdes de ions metalicos durante o processo

catalitico:

a) Reacdo direta de um ion metalico no estado fundamental com um

polimero:

M+ RH —— M™ + R + H

b) Interagdo de ions de metais de transicao com grupos hidroxilas ou

aldeidos: |

MY+ po.CH,-OH —— MY + P-CH-OH + H'

MY 4 PLCHO —— M™ + P-C=0 + H

¢) Decomposic¢ao de hidroperoxidos com ions metalicos:
M"™ + ROOH —— M™Y" + RO + HO
M + ROOH —— M™ + ROy + H'

d) Interagdo de metais de transicdo com 0xigenio:
M™* + Oy —— M™VY 4+ 05
Oy + H —— HOs
Oy + RH ——> RO* + HO
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¢) Formag¢ao de complexos de ions metalicos com oxigenio €
formacao subsequente de radicais HO» :
MT + O, ——> (M"-05) e
(M =)o+ MY (XH) —— MUX + HO- + M7

) Formacao de complexo de ions metalicos com radicais HO»

j‘/ a + H O;’ g _ﬂ‘ ( [‘/[ — H 0_'_’) complexo

g) Decomposicao de peroxido de hidrogénio por ions metalicos:
MY+ H-O~ —— MY+ HO + HO
MY+ HO® —— M™V + HO
HO  + (1,0, —— HO + HO5
HO, + H,0, — HO + 0O, + HO-

HO- —— 0 + H'

h) lons metalicos podem causar aumento na taxa de oxidacdo.

propagacao ¢ lerminagao.

1) Os ions metalicos podem reagir como antioxidantes pela
destruicao de radicais peroxidos ¢ radicais alquilas.

ROO" + M™ —— ROO + M"™V*

-CH~CH~-CH -CH~-+ M"Y — 5 .(CH~-CH=CH-CH~+ H + M"*
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Porém, Mavo e co

valéncia retardam a oxidacdo. A tabela 7 mostra o efeito de alguns

l.“

ions metalicos sobre a degradacdo térmica da borracha natural.

Tabela 7 - Efeito de ions Metalicos Sobre a Degradaciao Térmica da

Borracha Natural

mostraram que metais de baixo estado de

METAIS FORMA EFEITO
Zinco Zn() Oxidacdo®
Magnésio - Oxidagao™
Ferro Fex(80 ); Oxidante moderado®
Sulf. de l'e(ll) Oxidante'®
Amoniacal
LesOy e 1e,0; Oxidantes™
Baixo ‘esmdo de Retardadores da oxidagdo™
oxidagdo
Manganeés MnSQO, Pouco oxidante®
Baixo estado de Redugdo da oxidagdo™*
oxidag¢ao
Cobre CuSO, Potente oxidante”
Cobalto CoCl, Redugao da oxidacao®™
Palddio PdCl, Redugdo da oxidacdo™
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2.4 - REOLOGIA DE POLIMEROS

2.4.1 - Definicao de Fluido

Muitas substancias sao dotadas da capacidade de escoamento.
Nos liquidos € nos gases. as forcas de coesdo entre suas moléculas sao
muito inferiores as forgas de agregacao existente nos solidos. isto lhes
confere a capacidade de fluir. Um fluido € uma substancia que se
deforma continuamente quando submetida a uma tensdao de
cisalhamento. ndo importando quao pequena possa ser essa tensao.
Consideremos a mecanica do escoamento viscoso representado pelo
arranjo simples da figura 6. onde um liquido € colocado entre duas
placas paralelas infinitas. Uma das placas esta em repouso € a outra se
desloca com velocidade constante v. Supde-s¢ que a camada
infinitesimal do liquido esteja aderida a placa inferior ¢ as demais
camadas deslizem umas sobre as outras. A delormacdo por
cisalhamento é definida’. nesse caso. por AX/Ay e a tensdo de
cisalhamento ¢ definida como sendo a relagdo entre a componente
tangencial de uma for¢ca que atua sobre uma superficic ¢ a area da

superficie (1 = F./ A).
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Fig. 6 - Representacio esquematica do cisalhamento de um liquido

newtoniano entre placas paralelas .

Os solidos apresentam uma reacdo a tensdo de cisalhamento
muito diferente da reacdo que ocorre nos liquidos. Quando um sélido
ideal ¢ submetido a uma tensdo de cisalhamento constante, ele busca
um equilibrio na deformagdo por cisalhamento. Ao ser removida a
tensdo, a deformagdo desaparecera. Os materiais chamados de
viscoelasticos, como por exemplo, a maioria dos plasticos solidos e as
solugdes concentradas de polimeros, apresentam combinagdes das

propriedades tanto dos liquidos quanto dos solidos ideais.
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2.4.2 - Escoamento de Fluidos

Para um melhor conhecimento do comportamento reologico dos
materiais € fundamental caracterizar-se dois tipos de escoamento: o

¢scoamento newtoniano € 0 escoamento nao newtoniano.

O escoamento newtoniano € descrito pela let de Newton. cuja
deformacao ¢ nelastica e cresce continua ¢ linearmente, para qualquer
que sc¢ja a tensdo aplicada. Esse comportamento € verificado nos
liquidos perfeitos ou fluidos viscosos newtonianos. As solucodes
diluidas de polimeros guardam um comportamento muito semelhante
ao de um liquido newtoniano. Por outro lado. os polimeros quando em
solucdes concentradas. demonstram um comportamento muito
diferente do liquido newtoniano, o que lhe confere a denominagao de
tfluido nao-newtoniano.”’ Um tluxo ¢ caracterizado de ndo-newtoniano
quando a razdo entre a velocidade de cisalhamento (y) ¢ a tensdao de
cisalhamento (t) ndo € constante. Dentro do universo dos fluidos nao-
newtonianos. podemos identificar trés categorias bastante distintas:

1) Fluidos de bingham, dilatantes ¢ pseudoplasticos;
2) Fluidos tixotropicos € reopeticos:
3) Materiais viscoelasticos.
Na primeira categoria se enquadram os fluidos cuja viscosidade

35
5

¢ dependente de um valor instantaneo da tensdo de cisalhamento™ e

sdo tratados como fluidos “independentes do tempo™.
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Os fluidos de bingham sdo aqueles que necessitam de uma
tensdo de cisalhamento minima para iniciarem o0 escoamento. Apos
¢ssa tensdo critica, o fluido escoa mantendo uma relacdo constante
entre a tensdo ¢ a velocidade de cisalhamento. As solucdes de
polimeros de alta massa molar ¢ a maioria das tintas sdo exemplos
classicos desse comportamento. A tensdo ¢ responsavel pelo

rompimento das interacdes intermoleculares.™

Nos fluidos dilatantes uma expansao de volume acontece sob o
cisalhamento. retletindo-se um aumento de velocidade de
cisalhamento acompanhado de um aumento de viscosidade. Esse tipo
de comportamento € muito observado em suspensdes muilo
concentradas ¢ em polimeros fundidos quando ocorre a formacao de

cristais durante o escoamento.

Os fluidos pseudoplasticos sdo identificados como aqueles em
que ha uma diminuicdo da viscosidade frente a um aumento de
velocidade de cisalhamento. Nesse caso. as moléculas sdo orientadas
na direcdo do fluxo. Sao exemplos de pseudoplasticos as solucdes
aquosas de polissacarideos ¢ a maioria dos polimeros sintéticos

fundidos.
A figura 7 mostra os tipos de curvas de escoamento dos fluidos

nao-newtonianos independentes do tempo.”
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Fig. 7 - Tipos de curvas de escoamento

A figura 8 apresenta uma curva de viscosidade tipica de um
fluido pseudoplastico. Em velocidades de cisalhamento muito baixas

ou muito altas, o fluido mostra comportamento newtoniano.
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i
Fig. 8 - Curva de viscosidade tipica de um fluido pseudoplastico:

1) Primeira regiio newtoniana ou platd newtoniano
2) Regido pseudoplastica

3) Segunda regido newtoniana

A segunda categoria de fluidos ndo-newtonianos € representada
pelos fluidos cuja viscosidade ¢ dependente do valor instantdneo e de
valores anteriores de tensdo de cisalhamento. Esses fluidos sdo ditos

“dependentes do tempo™.

Os fluidos tixotropicos, pertencentes a segunda categoria, sdo
representados pelas suspensdes coloidais. Esse tipo de sistema pode se
comportar como um solido de baixo modulo de elasticidade. Numa
agitacdo brusca esses materials se comportam como liquidos,
permanecendo nesse estado enquanto durar o processo de agitagdo.

Cessada essa agitagdo ¢ deixados em repouso, voltara a situacdo
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original. As suspensodes de hidroxido de aluminio € de pentoxido de
vanadio, pasta de amido, solucdes de gelatina e pectina sdo

caracteristicos sistemas tixotropicos.

Os fluidos reopéticos sc¢ assemelham bastante aos fluidos
dilatantes. Ocorre aumento de viscosidade com o aumento de
velocidade de cisalhamento. Porém. a viscosidade aumenta com o
tempo de cisalhamento a uma variacdo constante da taxa de
deformacio.’’

As propriedades dos materiais viscoelasticos, pertencentes a
terceira categoria de fluidos nao-newtonianos, podem se¢ enquadrar
entre as de um solido ideal (elastico) ¢ as de um liquido ideal
(newtoniano). Do ponto de vista da energia mecéanica do sistema,
podemos verificar a situacdo intermediaria das propriedades dos
materiais viscoelasticos. Um solido ideal. quando submetido a uma
for¢ca mecanica externa, responde a esse trabalho armazenando-o na
forma de energia potencial elastica, que € responsavel pela restituicao
do material a sua forma original (le1 de Hooke). Ja num liquido
newtoniano o trabalho mecanico gasto para provocar a deformacao do
fluido € dissipado instantancamente sob a forma de calor. Sendo
assim, podemos dizer que na realidade todos os corpos reais podem

ser tratados como viscoelasticos.”

50




2.4.3 - Viscosidade dos Fluidos

Em s¢ tratando de escoamentos a viscosidade € o parametro
mais importante ja que a resisténcia dos fluidos ao escoamento ¢
medida por essa grandeza. Um fluido sera tanto menos viscoso quanto
menor for as for¢as de atrito entre suas moleculas. A viscosidade
tambeém pode ser determinada para solucdes polimericas podendo
fornecer informacoes referentes a massa molar. tamanho. formato ¢
conformacdo das macromoléculas dissolvidas. A adicdo de
macromoléculas num solvente acarreta um aumento na viscosidade da
solucdo. Esse efeito € dependente da concentragdo. da massa molar do
polimero, da forma que o polimero assume em solu¢do., do tamanho do

polimero, da temperatura e de outros fatores.”

Experimentalmente, a viscosidade de um fluido pode ser
determinada por diversos metodos. O meétodo mais comum para
solugdes poliméricas € o do tluxo capilar. Nesse processo se laz.
normalmente. uso dos viscosimetros de Ubbelohde ¢ Ostwald. Em
ambos, a solugdo fluit pelo capilar sob a a¢dao da gravidade. No
viscosimetro de Ubbelohde (Fig. 9) ha uma interrupg¢ao do fluido entre
as por¢oes 1 ¢ 2 da solug¢do acarretando a auséncia da diferenca de
pressdo  entre essas por¢oes. 0 que evidencia sua vantagem sobre o
viscosimetro de Ostwald. Se um volume V (mL) de um liquido flui

atraves de um tubo capilar de raio r (cm) € comprimento [ (¢cm) em um
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tempo t (s). sob uma pressdo constante p ( dina/cm?). entdo. a

grandeza viscosidade pode ser expressa pela seguinte relacao:
n=rptr'/8Ve = n=ktd

onde d ¢ a densidade do liquido. k € a constante do viscosimetro € t €

0 tempo de escoamento. Esta equacdo foi estabelecida em 1840 por

POISEUILLE e. portanto. a unidade de viscosidade foi originalmente

chamada de poise.

Os métodos rotacionais utilizam istrumentos de cilindros
concéntricos € de cone ¢ placa ¢ podem ser aplicados no estudo de
fluidos nao-newtonianos. A dissipacdo de energia sob a forma de calor
na amostra, ¢ sua tendéncia de migrar para fora da regiao, dificultam
a interpretacio de altas tensdes de cisalhamento.”® De modo
abrangente. 0s viscosimetros rotacionais sao menos sensivels que os

viscosimetros capilares.
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Fig. 9 - Viscosimetros capilares usados para medidas

de viscosidades: a) Ostwald-Fenske b) Ubbelohde

No estudo reologico de polimeros, a viscosidade € uma técnica
bastante empregada, pois pode fornecer informacgdes a respeito da
massa molar, através da utilizacdo de um método simples e de custo
relativamente baixo.

ExpressOes matematicas, deduzidas a partir da defini¢do de
viscosidade e de recursos matematicos de hidrodindmica que ndo
serdo abordados aqui, sdo utilizadas para o calculo dos valores das
diversas formas representativas de viscosidade. A viscosidade absoluta

ou dindmica de um fluido € dada pela relacdo: n= 1/ (duw/dy) onde t
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¢ a tensdo de cisalhamneto € du/dy € a medida do movimento de uma
camada em relagdo a outra adjacente.

A relagdo entre a viscosidade absoluta ¢ a massa especifica do
fluido € chamada de viscosidade cinematica: v = n/p

De forma bem simples ¢ pratica. podemos introduzir o termo
viscosidade relativa que € dada pela razdo entre as viscosidades da
solucdo e do solvente: 1, = ng/Mo

A viscosidade especifica ¢ uma medida da variacao fracionaria
em viscosidade produzida pela adigdo do soluto e. matematicamente.
pode ser expressa subtraindo-se a unidade da equagdo anterior (n,).
Assim, teremos: Nesp =My - 1 0Ou

Hesp— ( s - }’0) / o

A viscosidade reduzida. neg/c. proporciona uma medida da
capacidade especifica do polimero para incrementar a viscosidade da
solucao. A viscosidade intrinseca. [n]. pode ser obtida medindo-se a
viscosidade relativa para diversas concentragdes € extrapolando-se
Nesp/C para diluigdo infinita (¢ — 0).

Ao extrapolar esse valor. obteremos a capacidade especifica nas
condi¢des em que as macromoléculas podem ser consideradas como
isoladas. A viscosidade intrinseca se expressa em dL/g, desde que as
concentracdes das solucdes utilizadas para medidas da viscosidade
especifica sejam expressas em g/dL. A viscosidade intrinseca tambem

¢ denominada de volume hidrodinamico da macromolécula em



solugdo, pois corresponde a um volume por unidade de massa do

polimero.

Muitas relagdes empiricas podem ser mencionadas para
relacionar a viscosidade intrinseca com a massa molar do polimero.

Entre elas podemos citar :

D) Neg/c=[ nJu+ Kul njc Huggins™
2)(Inn)e=[njk-Kel nec Kramer®

A m(n/c)=m[nh+Kuy njc  Martin”

4) noy/e=[nls+ Ksf n]s. Ny Shulz e Blaschke®~

Nessas equagOes os indices identificam as viscosidades
intrinsecas ¢ os valores de K , calculados de acordo com os autores.

Das diversas relacdes empiricas existentes, a mais adequada € a
de Mark-Houwink-Sakurada:®****  [n] = KM.", onde K e a sdo
parametros que dependem do polimero, do solvente, da temperatura®
e da polidispersdo das fracdes.® K ¢ chamada constante de Huggins.
Uma das maneiras de se determinar essas constantes pode ser por
meio de métodos experimentais absolutos como espalhamento de luz,

GPC ou osmometria.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Materiais Utilizados

3.1.1 - Borracha Natural da Manicoba

a) Origem

A borracha foi extraida por sangria do tronco da arvore nativa
de mani¢oba da Serra da Pacatuba-Ceara. em junho de 1996. O sumo
leitoso  for  coagulado naturalmente. armazenado em  frascos
apropriados de polietileno ¢ conservado sob refrigeragdo (-10°C) € na
auséncia de luz.

As condigoes ¢ €poca do ano podem  causar dilerengas
apreciaveis no valor da viscosidade intrinseca da borracha. Até¢ mesmo
0 horario de colheita do latex pode alterar de forma signilicativa as
suas propriedades ¢ qualidades. Sua extracao deve ser iniciada antes
da saida do sol ¢ terminada nas primeiras horas da manha para evitar o
calor excessivo que pode ser o causador dessas modificagdes. A
borracha aqui estudada foi colhida em periodo intensivo de chuvas ¢
todas as analises foram realizadas com a borracha recentemente

colhida.
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b) Purificacao

A Dborracha natural bruta ¢ cortada em pequenos pedagos ¢
dissolvida em cloroformio (4g/200 mL). A essa mistura, borbulha-se
nitrogenio gasoso com a finalidade de proteger a borracha do ataque
do oxigénio atmosferico. A dissolu¢do se processa durante. no
minimo, 24 horas em auséncia de luz sob agitacao constante. Apos a
ctapa da dissolugdo. realiza-se duas filtracdoes em 1a de vidro. ¢ em
seguida. a precipitagao com metanol. O metanol € empregado como
coagulante adequado para essa especie. podendo ser utilizado tambem
o etanol. mas com menor eficiéncia. Para cada 200 mL de solucdo de
BN utiliza-se¢ aproximadamente 1000 mL de metanol. A borracha
coagulada ¢ cortada em pequenos pedagos ¢ colocada sob pressao
reduzida por. no minimo. 5 horas at¢ que todo o solvente s¢ja
evaporado. O rendimento obtido € cerca de 65%. Ap0s a purificacdo, a

BN ¢ conservada sob refrigeracao (-10°C) ¢ na auséncia de luz.

3.1.2 - Borracha Natural da Seringueira

A borracha da seringueira ja purificada foi fornecida pela usina
Planalto Paulista tipo CCB - 1 (Crepe Clara Brasileira). Sua
conservacao foi realizada sob refrigeracdo (-10°C) ¢ na auséncia de

luz.
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3.1.3 - Poli(isopreno) Sintético

O poli-1.4-cis-isopreno  sintético utilizado foi oriundo da
Aldrich ¢ apresentava as seguintes caracteristicas: 97% de
conformacdo cis-1.4: densidade 0.91 g¢/cm’: massa molar média
800.000:; temperatura de transi¢do vitrea -67°C ¢ temperatura de fusao

36°C.

3.1.4 - Reagentes e Solventes

Foram utilizados os solventes Cloroformio. Metanol ¢ Tolueno
oriundos da Reagen. Os cloretos (KCL ZnCl, SrCl, ¢ AICL) da
Merck: CuCl, da Ecibra: CaCl, da Vetec ¢ MgCl, da Reagen.
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3.2 - Metodologia

3.2.1 - Preparacao dos Filmes de BN

Os filmes foram preparados a partir da BN purificada de
manigoba por evaporacdo sucessiva da solugdo do polimero (2 g/dL
em CHCIls). sobre pelicula de PTFE (0.10 ¢ 0,20 mm). A evaporagdo
fo1 realizada durante 24 horas para garantir que todo o solvente fosse
eliminado (CHCL + H>O). Os filmes de BN em presenca dos ions
metalicos foram obtidos de forma semelhante. A dopagem dos ions
metalicos foi feita nas concentragoes 0.1; 0.5 1.0: 3.0: 5.0; 10,0 ¢ 15.0
umol de M""/g de BN. partindo-se de solucao aquosa 0.01M de seus
cloretos adicionados a solucao de BN. A propor¢ao de sol. aquosa/sol.
de BN fo1 de 1:50. Essa mistura se processou durante, no minimo, 24
horas. sob agitacdo ¢ protegida da luz. Filme obtido: dimensao 2.5¢m
X 5.0cm X (120-140)um. As espessuras dos {ilmes foram medidas com
0 micrometro da Mitutoyo (sensibilidade 0.01 mm). Os filmes foram
conservados sob refrigeragdo ¢ auséncia de luz durante um periodo

entre 1 ¢ 10 dias.
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3.2.2 - Tratamento Térmico dos Filmes de BN

Os filmes obtidos de BN pura ¢ de BN dopada com os metais
foram submetidos a um tratamento termico a 90°C durante varios
mtervalos de tempo: 15:; 30: 45; 60: 90; 120 ¢ 180 minutos.

A degradacdo térmica foi realizada na estufa Model-19
(Thelco), em temperatura de 90+2°C. mantendo-a semi-aberta durante
0 processo degradativo.

Os filmes apds a degradagao foram protegidos da luz ¢

conservados sob refrigeracao (-10°C) por. no maximo. 10 dias.

3.2.3 - Determinacao do Teor de Metais na BN purificada

A Dborracha natural, mesmo purificada, apresenta na sua
constitui¢do tragos de ions metalicos. Esse teor pode mascarar o efeito
do ion metalico. se adicionado em pequena concentragdo. A analise de
metais na borracha natural da manigoba foi efetuada por fluorescéncia

de raios-X. no Instituto de Quimica da UNICAMP-Campinas-SP.
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3.2.4 - Estudo Viscosimétrico

A determinacdo experimental da viscosidade intrinseca da BN
pura ¢ da BN dopada com ions metalicos, foi realizada em um
viscosimetro de Ubbelohde com diametro capilar de 0.5 mm. A
temperatura foi mantida constante em 30,0£0.10°C. através de um
banho ultratermostatizado. O tempo de escoamento do solvente, nesta

temperatura, foi de 76,6 segundos.

Os filmes de BN pura ¢ BN com ions metalicos foram
dissolvidos em tolueno em concentragdo proxima de 0.4 g/dL
obtendo-s¢ uma solugdo limpida. Apos dissolucdo completa dos
filmes, a solucdo foi filtrada em filtro sinterizado. A partir dai, as
medidas do tempo de escoamento da solug¢do foram determinadas.
bem como. para as demais concentragoes obtidas por dilui¢des
sucessivas realizadas no proprio viscosimetro. A concentragdo final foi
aproximadamente de 0,15 g/dL. Apos o conhecimento dos tempos de
escoamento para cada concentracao das solugdes, foi possivel
determinar-se as viscosidades especificas através da seguinte equacao:

Nesp— (L = 1, )/ &, onde ts € 0 tempo de escoamento da solugdo ¢
t, € 0 tempo de escoamento do solvente. Grafando-se os valores de
Nesp/C VEISUS concentragdo, por extrapolacdo quando ¢ — 0. obteve-se
os valores da viscosidade intrinseca para as seguintes situagoes:

- BN pura sem aquecimento;

- BN + Metais sem aquecimento;
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- BN pura com aquecimento a 90°C durante 15: 30: 45: 60: 90:
120 ¢ 180 minutos;
- BN + Metais com aquecimento a 90°C durante 15: 30; 45: 60:
90 ¢ 120 minutos.
A unidade de viscosidade intrinseca usada. neste caso. ¢ dL/g.
A massa molar média da borracha natural foi determinada
atraves da viscosidade intrinseca. aplicando-se a equagdo de Mark-
Houwink:
[n]=KM,"
Para solucdes toluénicas de BN a 30°C as constantes K ¢ a

assumem os valores 1.9x10™" dL/g e 0.745 . respectivamente.®’

3.2.5 - Determinacao da Temperatura de Transicao Vitrea da
BN.

Atraves da técnica de DSC foi determinada a temperatura de
transicdo vitrea para as borrachas da manigoba ¢ da seringueira.

realizada no Instituto de Quimica de Sao Carlos - SP.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizacao da BN da Manicoba

Muitos metais € outros elementos podem estar presentes na BN
mesmo quando purificada. A tabela 8 exibe o teor correspondente a

alguns constituintes da borracha natural.

Tabela 8 - Alguns Constituintes da BN de Mani¢oba Purificada

Elemento Concentragao ( % )
Aluiminio 0,153
Silicio 0,035
Fosforo 0,024
Lhxofre 0,025
Cloro 0,017
Potdssio 0,003
Cdlcio 0,041
Ferro 0,003
Cobie 0,002
Zinco 0,005
Nitrogénio 0,560

CHN 99,690
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Segundo Tanaka'', a estrutura da BN apresenta ramificagdes e
formagdo de gel pela presenga de proteinas € complexos lipidicos

( Fig. 10).

Acidos graxos

Proteina
N trans CiS f

{‘” \_../
Molécula linear Upidaos

Protema
Complexo fipidica |

S?/w

Formacéao de gel
Fig. 10 - Estrutura presumida de ramificacdes e gel na BN

Analise elementar mostra que o teor de nitrogénio para a BN da
manigoba purificada ¢ em média 0,56%. Se utilizarmos a sistematica
de calculo de Marks e col.” (% Proteinas = % N x 6,25), esse teor de
nitrogénio confere a presenca de aproximadamente 3,5% de proteinas
na BN. O processo de purificagdo ndo pode remover todos os
compostos nitrogenados ao redor das moléculas da borracha. Depois
de uma série de purificagdes, os grupos -COOH, -OH e¢ -NHR

presentes no latex representam ainda 0,07% na borracha.'?
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O valor da viscosidade intrinseca da BN da manigoba foi 5,66
dL/g. Trabalho publicado por Bezerra®’ mostra um valor de 6.58 dL/g
para esse polimero. As condi¢des de coleta do latex, €poca do ano ¢

idade da planta podem explicar essa variacao de viscosidade da BN.

Os materiais classificados como polimeros que sdao a
temperatura ambiente. plasticos. tornam-se elasticos acima de sua
temperatura de transicdo vitrea. Tg. Na fase elastica os polimeros
comportam-s¢ como liquidos viscosos devido a livre rotagdo das
ligagoes ao longo da cadeia polimerica.

A temperatura de transicdo vitrea, Tg. da borracha
freqlientemente apresenta variagdes dependendo do método utilizado.
A variacdo ¢ também acrescida ao fato de que polimeros idénticos
podem apresentar diferengas na estrutura € grupos terminais,
suficientes para afetar o valor de Tg.* No geral. todas as borrachas
deixam de apresentar elasticidade abaixo da Tg (caracteristica para
cada tipo de borracha).

Através da técnica de DSC foram encontrados os valores de
-63.95° C para a Tg da borracha natural da manigoba ¢ -64,52° C para
a BN da seringueira (Figs. 11 e 12). Trabalho realizado por Ricardo'".
mostra um valor de -73 °C para a Tg da BN da manigoba. S¢ uma
borracha necessita ser utilizada em climas muito frios sua Tg devera

ser bem abaixo de 0 °C.
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Amostra: BN Manigoba
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Velocidade: 10 °C/min
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Fig. 11 - Curva de DSC obtida para BN Manicoba.
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Fig. 12 - Curva de DSC obtida para BN Seringueira.
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4.2 - Efeito da Concentracdao de ions Metalicos Sobre a

Viscosidade Intrinseca da BN da Manicoba

A tabela 9 mostra os valores da viscosidade intrinseca da

borracha da mani¢oba sob efeito de

concentragOes variadas.

Tabela 9 - Efeito de ions metalicos sobre a BN da manicoba

diversos

metais € em

¢ ( pmol M™ /g de BN ) [ n|(dL/g)
K| Ca | SF | Mg | Cu* | Zn*" | APT
0 3,66 | 5.66 | 3,66 | 3,66 | 3,66 | 3,66 | 3,66
0,5 565 | 5841577 - 554 | 562 -
1.0 5.63 | 3.88 | 3.86 | 3,50 | 3,40 | 5.62 | 4.61
3.0 569 | 580 1594 521 | 533 542 | 392
5.0 555 | 3.94 | 3,93 | 5,18 | 5,05 | 533 | 3.4
8,0 563 | 591 | 616 4,94 > 518 | 4,33
10,0 568 | 6,32 | 6,18 | 481 | 483 | 5.02 | 4,66
15,0 . 639 | 626 482 | 4,73 - -
17,4 J3.6K - - - - 469 -
17,9 - = - - 1,53 : .
20.0) - - - - - . 4,92
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Verifica-se pelos dados da tabela 9 que os ions metalicos
produzem altera¢do na viscosidade intrinseca da BN. A primeira
possibilidade que surge ¢ a de que a adi¢do de solu¢ao aquosa (dos
cloretos metalicos) provoque algum tipo de modificacdo na agregacao
das cadeias. Para descartar esta possibilidade foram preparados filmes
a partir da mistura de solu¢do de BN ¢ agua na mesma propor¢cao
utilizada com a solu¢do dos cloretos metalicos (50. 100 ¢ 500 uL para
50 mL da solu¢do de BN). Os filmes foram secos de forma semelhante
aqueles em presenca dos metais € a BN dissolvida em tolueno. A
viscosidade ntrinseca observada foi: 5.67. 5.65 ¢ 5.65 dL/g,
respectivamente. Isso indica que a simples adi¢ao de agua ndo provoca
alteragcdo na viscosidade intrinseca da borracha natural. O efeito €.

portanto, dos proprios ions metalicos.

O comportamento grafico mostra com maior clareza o efeito de
cada ion metalico. Sendo assim, eles estdo separados da seguinte

forma. para uma melhor interpretag¢do, em:
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a) fons que néo alteram o valor da viscosidade da BN.

6,0
— dee = . -
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Fig. 13 - Efeito da concentracio do ion K' sobre a viscosidade intrinseca da
BN da manicoba

b) fons que provocam aumento da viscosidade da BN.

4,0+
354

3,0 4

25| ™ BN+Ca(ll)

® BN+Sr(ll)
2,0 e
0 2 4 6 8 10 12 14 16

c(umol Mn*/g de BN)

Fig. 14 - Efeito da concentragiio de ions Ca®" e Sr** sobre a viscosidade

intrinseca da BN da manicoba
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c) fons que provocam redugio da viscosidade da BN.
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Fig. 15 - Efeito da concentragiio de ions Zn**, Mg>* e Cu®** sobre a
viscosidade intrinseca da BN da manicoba

d) Ions que provocam redugdo com posterior aumento da viscosidade

da BN.
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Fig. 16 - Efeito da concentraciio do ion A" sobre a viscosidade intrinseca da

BN da manicoba
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A tabela 10 mostra a variacdo na viscosidade intrinseca com a
adicdao de 10.0 pumol do ion metalico. Comparando-se o efeito
provocado pela presenga dos varios ions metalicos com 0s s€us raios

10nicos verifica-se que existe uma correlagao.

Tabela 10 - Variacoes da viscosidade intrinseca da BN da manicoba causada

pela adicao de ions metalicos

M™ Aln](dL/g) Raio I6nico (nm)
K(l) 0 0,133
Ca(ll) +0,66 0,099
Sr(ll) +0,52 0,113
Zn(ll) -0,04 0,074
Mg(ll) 0,85 0,065
Cu(ll) 0,83 0,072
Al _1.00 0,050

O diferente comportamento constatado para os varios cations
metalicos € mdicativo de que existe uma interagdo entre estes ions € a
borracha.

A presenga de proteinas € complexos lipidicos na estrutura da
borracha natural pode servir de suporte para a explicagcdo da variagao
da viscosidade intrinseca do polimero frente a presenca de ions
metalicos adicionados ao sistema. Como a BN ¢ constituida de

hidrocarbonetos (compostos apolares) € os ions metalicos sdo especies
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quimicas polares, provavelmente, a interagdo dos ions metalicos
ocorre atraves de espécies polares presentes na borracha, no caso. as
proteinas.

Sabendo-se que os ions metalicos de raios 10nicos maiores
provocam uma variagao positiva no valor da viscosidade ¢ os ions de
ralos menores. uma variacdo negativa. podemos levantar duas
suposi¢oes explicativas. A primeira. € que os ions de ralos maiores
podem interagir com a parte proteica da borracha possibilitando a
formagao de ligacoes cruzadas com o consequente aumento no valor
da viscosidade. A outra. pode ser discutida observando a possibilidade
de ions pequenos interagirem com grupamentos proteicos da mesma
cadeia promovendo a contracdo da macromolecula traduzida pela
diminui¢do da viscosidade.

A capacidade de associacdo de cations com polimeros neutros
em solventes organicos aumenta com o decréscimo do raio ionico.’®
Esse fato pode ser explicado pela alta densidade de carga dos
pequenos cations que se reflete na solvatagao do ion pelas moléculas
do solvente. O ion K por possuir um raio ionico relativamente grande
¢ baixa carga 10nica ndao provocou alteragdo significativa na
viscosidade mtrinseca da BN em tolueno.

O latex contém ions metalicos” que podem ficar retidos na
borracha no processo de coagulacdo. A remogao destes ions provoca

reducao no endurecimento da borracha.”
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Gan e Ting'* observaram que a adi¢ao de Li". Na" e K ao latex.
antes do 1solamento da BN. nao provocava alteracdo no
endurecimento por estocagem da borracha. Este fato ¢ mais um
indicativo da mexisténcia de mteragdo entre os ions alcalinos ¢ a BN,

Matsuda e Minoura’! constataram. também. a ndo ocorréncia de
interacdo do ion K' com a BN pelo fato deste ion ndo afetar o
endurecimento da borracha.

Os grupos carboxilicos presentes nos componentes nao
hidrocarbonetos (proteinas ¢ lipidios) na BN podem reagir com ions
metalicos para formar ligacdes cruzadas.”” O ion Ca™" reage com esses
grupos lormando ligacdes cruzadas promovendo aumento na
viscosidade intrinseca. A adi¢do de Ca”  ao latex provocou redugo no
endurecimento por estocagem da BN.!* Os autores observaram.
também. que o conteudo de nitrogénio na borracha isolada na
presenca do ion metalico, diminuia significativamente (0.32 para
0.18%). Este decréscimo foi considerado como indicativo de que o
cation aleta a incorporacdo de proteinas ¢ aminoacidos as cadeias de
borracha. O ion Sr** tem efeito semelhante.

Os cations deslocam lentamente os materiais proteicos €
aminoacidos das particulas de latex., levando a uma menor
incorporagdo de aminoacidos a borracha, como refletido pelo
decréscimo do teor inicial de nitrogénio. Isso refor¢a mais uma vez

que a interagdo dos metais realmente ndo € com o hidrocarboneto.
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A adicdo de Cu*" ao latex provoca reducdo na viscosidade
intrinseca da BN. Resultados apresentados por Gan e Ting'* mostram
que ela cat de um valor 6,10 dL/g sem a adi¢do do metal, para um
valor 0.66 dL/g quando adicionado CuSO,.5H,0 a uma concentracao
de 1.2 mmol de Cu/g de BN. A variagao da viscosidade intrinseca ¢
muito superior a determinada para a BN da mani¢oba (0,83 dL/g). A
concentracdo utilizada por Gan e Ting'* é, no entanto. 1000 vezes
superior. Os autores atribuiram esta enorme reducgdo de viscosidade a
degradacao da BN.

No presente trabalho. os valores da viscosidade intrinseca para
a BN envelhecida durante 1: 5 e 12 dias. contendo 1.0 pmol de Cu”"
por grama de BN foram, respectivamente: 5.40. 542 ¢ 5.41 dL/g.
Portanto, o envelhecimento ndo causou alteragdo na viscosidade
intrinseca em presenca de Cu’’. A acdo do Cu™" como oxidante.
certamente, provocaria uma diminuigdo da viscosidade intrinseca com
o envelhecimento. Isto prova que a variacdo de viscosidade nao € por
efeito de degradacao.

Segundo Davies e Pendle’. ions metalicos como Zn*". Ca™" e
Mg=" estdo presentes no latex nas fases borracha. soro e sedimento.
Em seus trabalhos, o tratamento do latex com EDTA, mostra que o ion
Zn>" é totalmente acessivel a0 EDTA. ficando a fase borracha isenta
de zinco ¢ 0 metal agregado as fases soro ¢ sedimento. Por outro lado.
o Ca*" e Mg”' sdio menos acessiveis a0 EDTA. ficando ainda ligado a

borracha. De acordo com seus resultados temos a seguinte ordem de
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acessividade a0 EDTA Zn*" > Mg*" > Ca*". 36% de Ca™ ndo ¢
retirado com EDTA. Isto nos comprova o fato do calcio mteragir mais
do que os outros metais ¢ de forma mais protegida. sendo compativel a
formagdo de ligagOes cruzadas. O autor propde que os ions metalicos

interagem com anions do acido graxo ¢ das proteinas.

4.3 - Efeito de ions Metalicos Sobre a Viscosidade

Intrinseca do Poli(isopreno) Sintético

Com o objetivo de verificar a participacdo de interacao do
hidrocarboneto com os ions metalicos no processo de interacdo de BN
com 0s mesmos ions. foram determinadas as viscosidades itrinsecas
do poli-cis- 1.4-isopreno sintético com os ions Ca* e Cu~".

A tabela 11 mostra os valores da viscosidade intrinseca do
poli(isopreno) sintético tratado com os ions calcio e cobre nas

concentragoes de 0.1 0.5 1.0 ¢ 5.0 umol/g de borracha sintética.
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Tabela 11 - Efeito dos ions Ca(ll) e Cu(ll) sobre a

viscosidade intrinseca do poli(isopreno) sintético

Conc. do M* (umol/g | [n] (dL/g) na presenca de | [n] (dL/g) na presenca
de BS) Ca* de Cu**
0 3,40 3,40
01 3,48 340
0,5 3,46 3,41
1,0 3,44 3,51
3,0 3,50 3,35

A viscosidade intrinseca do poli(isopreno) sintético puro tem
um valor médio de 3.40 dL/g. Os valores médios da viscosidade
intrinseca em presenga de Ca~ e Cu" sdo. respectivamente. 3.47+0.03
dL/g ¢ 3.4210.06 dL/g. Os desvios representam, aproximadamente. 1 ¢
2%. considerados na faixa de variacao observada nas medidas de
viscosidade. Observa-se, portanto. que a viscosidade intrinseca do
poli(isopreno) sintético permanece inalterada com a adi¢ao dos ions
metalicos. A existéncia de proteinas ¢ complexos lipidicos nesse
polimero parece ser a causa da auséncia da interacao dos ions
metalicos com 0 mesmo. Isto refor¢a a explica¢do de que a variagdo de
viscosidade da BN por adicao de ions metalicos se deve a interacao
com componentes ndo hidrocarbonetos.

Os resultados aqui apresentados sobre interacdo de ions
metalicos com BN representam uma importante comprovagdo do

modelo proposto recentemente por Tanaka (Fig. 10).
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4.4 - Efeito de ions Metalicos Sobre a Degradacio Térmica
da BN da Manigoba

4.4.1 - Degradacao Termica da BN Pura

A tabela 12 mostra os valores da viscosidade intrinseca da

borracha natural apos o tratamento térmico de 90° C durante varios

intervalos de tempo. Os valores da massa molar correspondente

tambeém estao apresentados na tabela 12.

Tabela 12 - Valores de [n] e de M, da BN da mani¢oba pura apoés tratamento

térmico a 90°C

Tempo ( min. ) In|(dL/g) Ln|n| M, x 107

0 5,66 1,7370 10,16
15 3,38 1,6827 9,46
30 5,17 1,6429 897
43 4,95 1,5994 8,40
60 4,81 1,5707 814
75 4,77 1,5623 5,03
90 4,48 1,4996 7,40
120 4,20 1,4351 6,74
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A figura 17 mostra o comportamento de [n] versus tempo de

aquecimento da borracha natural pura.

[n]1(dl/g)

20 T T T T 1 T T T id T . T
0 20 40 60 80 100 120
t(min.)

Fig. 17 - Degradacao térmica da BN da mani¢oba a 90°C

A temperatura € um fator preponderante sobre a degradacao de
polimeros. Observa-se pelos resultados obtidos que quanto maior o
tempo de aquecumento, menor € a massa molar da BN, ou seja. maior
¢ a degradacdo. Rodrigues e Bezerra™ observaram um tempo de
indugdo de aproximadamente 15 minutos, o que foi atribuido ao
tempo de absorcdo de oxigénio pela borracha natural. Diferengas
experimentais podem ter causado a ndo observacdo do tempo de

inducgao.
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4.4.2 - Degradacao Termica da BN na Presenca de Metais
As tabelas (13.14 e 15) mostram os efeitos dos ions calcio.
cobre ¢ potassio sobre a degradacao térmica da borracha natural da

manicoba tratada a 90°C nas diversas concentracoes dos metais.

Tabela 13 - Efeito do ion potassio sobre a degradag¢ao térmica da BN da

manicoba
tempo de [n](dL/g)
aquecimento (min.) | 0,5umol K'/g | 5,0umol K'/g | 10,0umol K*/g
de BN de BN de BN
N 565 567 567
120 I 4, 2,29 4,28
Al 0,19 0,44 1,39

Observa-se pelos resultados que o aumento da concentragdao do
ion potassio sobre a BN da mani¢coba provoca um aumento na
variacdo da viscosidade intrinseca quando o polimero € submetido a
um tratamento t€rmico de 90° C. Para uma concentragdo de 0.5 umol
de K" por grama de BN, observa-se que a variacdo ¢ muito pequena.
Por outro lado, para uma concentracdo de 10 umol K'/g de BN a
variacdo € bastante acentuada. Isso sugere que o ion K atua como um

pro-oxidante da BN.
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A compara¢do da A[n] para a BN degradada em auséncia de
metal ndo parece adequada. Na BN degradada, sao formados
grupamentos -COQO™ que, certamente. interagirdo com K~ provocando
alteracdo na viscosidade intrinseca da BN. Como nao ha possibilidade
de formacdo de ligagdes cruzadas. a adicdo de K~ a BN degradada
deve provocar diminui¢do na sua viscosidade intrinseca. Realmente.
constatou-se que a adicdo de K~ a BN degradada a 90°C por 120
minutos acarretou uma diminui¢do na viscosidade mtrinseca de 4.54
dL/g (em auséncia de K ") para 4.25 dl/g e 3.77 dL/g em presenca de 3
¢ 10 wmol do ion metalico. respectivamente.

Considerando que as variacOes de viscosidade intrinseca
constantes na tabela 13 sao um retlexo de dois fatores:

a) possivel efeito do ion K™ sobre a degradacio, e
b) constatado eteito do ion K~ sobre a viscosidade de BN degradada.
ndo existem elementos suficientes para a indica¢do de agdo do ion

K" sobre a degradagdo da borracha.
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Tabela 14 - Efeito do ion calcio sobre a degradacao térmica da BN da

manic¢oba
tempo de [ n](dL/g)
aquecimento 0,1umol 0,Sumol 1,0umol 5,0umol
(min.) Ca*'/g de BN | Ca*'/g de BN | Ca®/g de BN | Ca'/g de BN
0 5,66 5,84 5,88 5,94
120 3,66 3,88 4,21 4,46
Aln/ 2,00 1,96 1,67 1,48

Observa-se pelos resultados que:

A variagao da viscosidade mtrinseca da BN dopada com calcio
com aquecimento diminui a medida que aumenta a concentracao do
ion (Inl2e = Inlo = 2.00: 1.96. 1.67 ¢ 1.48 para as respectivas
concentracdes de calcio 0.1: 0.5: 1.0 ¢ 5.0 umol/g de BN).

Para uma concentracdo de 5.0 umol/g de BN com aquecimento
de 120 minutos a varia¢ao ¢ bem mais suave do que para as demais

concentragOes mMenoies.

Pelo fato da degradacao diminuir com o aumento da
concentragdo do metal, pode ser um indicativo de que o ion Ca~" atua

como protetor da BN contra a degradacao.

O ion Ca*’, diferentemente do ion K*, pode formar ligacdes
cruzadas através da interacdo com os grupamentos -COO™ de BN
degradada. De fato a viscosidade intrinseca da BN, em presenca de

= 2 - . \ A .
5.0 pmol de Ca™", é superior aquela em auséncia do metal.
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respectivamente, 4,73 dL/g € 4.54 dL/g para a BN degradada por 120
minutos a 90°C.

Pelas consideragOes ja feitas na discussao da degradacao da BN
em presenca do ion K, pode-se afirmar que ndo existem elementos
suficientes para a indicacdo da acdo do fon Ca’” sobre a degradacao da
borracha natural.

A tabela 15 mostra os valores da viscosidade intrinseca da BN

na presenga do ion Cu(ll) em varias concentracoes.

Tabela 15 - Efeito do ion cobre sobre a degradacao térmica da BN da

manic¢oba
tempo de [n](dL/g)
aquecimento | 0,1 umol/g | 0,5 umol/g de | 1,0umol/g 5,0 umol/g
(min.) de BN BN de BN de BN
0 5,60 5,54 540 5,05
120 3,27 2,76 1,76 3,09
Aln/ 2,33 2,78 3,64 1,96

Observa-se pelos resultados obtidos, especialmente para a
concentracdo de 1.0 umol de Cu*/g de BN. que a variacio da
viscosidade intrinseca da BN com tratamento térmico € muito

acentuada, acima dos valores observados para o K™ e para o Ca™". Esta
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A[n] € também muito maior do que a A[n] para a degradacdo da BN

pura, em auseéncia de ions metalicos (A[n] = 1.46 dL/g).

Mesmo considerando que a viscosidade intrinseca. em presenca

: g S : - .
do ion Cu~', da BN degradada diminui com relacdo a obtida em
auséncia do ion metalico. os valores obtidos estao muito acima do

esperado.

- . - X " i D

Este fato, em conjunto com a informac¢do de que o ion Cu~" €

um potente oxidante’>. nos leva a concluir que a grande variacdo na
. . . , - ~ D+

viscosidade intrinseca, para concentracdo de 1.0 umol de Cu~'/g de

BN. esta associada ao efeito deste ion metalico sobre a degradagao.

O comportamento com 5.0 pmol de Cu“"/g de BN ndo ¢
condizente com a acdo do Cu~" como oxidante, a ndo ser que haja uma
inversao no efeito do Cu”" sobre a viscosidade intrinseca da BN
degradada. Este resultado €. portanto. inconclusivo.

Muitos ions de metais de transi¢do podem formar complexos
com grupos carboxilicos. Eles podem ser envolvidos em ligacoes
cruzadas, € no caso da borracha natural eles sdao pro-oxidantes. Estes
ions normalmente exibem dois ou mais estados de oxidagdo. ¢ podem
reagir com hidroperdxidos produzindo radicais livres.

No caso do Cu”" as reacdes seriam:

ROOH + Cu® — RO + OH + Cu”
ROOH + Cu™ — ROO' + H + Cu
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A reacdo total € equivalente a decomposi¢dao bimolecular do
hidroperoxido

2ROOH — RO + ROO" + H0

Segundo Osawa e col.”* a ordem decrescente do efeito catalitico
dos metais sobre a oxidagao de polipropileno ¢ a seguinte Co > Mn >
Cr>Fe >V >Ni> Ti > Al > Mg > Ba. Gan e Ting'? observaram que
0 Cu estaria incluido entre 0 Co € 0 Mn. A ordem decrescente do
efeito catalitico sobre a degradagcdo da BN. baseada na viscosidade

intrinseca ¢ a seguinte: Co > Cu > Mn > Fe > Ni> Ag.
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5 - CONCLUSOES

Como a BN ndo € um policletrolito. esperava-se que nao
ocorresse variacao na viscosidade intrinseca por adigao de ions
metalicos. Por outro lado. a borracha. mesmo purificada. contém
pequenas quantidades de proteinas € complexos lipidicos que agem
como eclementos aglutinadores das cadeias do poli(isopreno). A
interacdo dos ions metalicos deve ser. entdo., com estas moleculas. O
que nao ocorre com o poli(isopreno) sintético. Isto esta em
concordancia com a estrutura proposta por Tanaka.

‘Observou-se que os ions metalicos provocam 4 tipos de efeitos
sobre a viscosidade intrinseca da BN:

1) invariancia com a concentragdo, como € o caso do ion K

2) aumento com a concentragdao. como foi comprovado pelo efeito dos

ions Ca”" e Sr*";
3) diminui¢do com o aumento da concentracdo. como foi o efeito
atribuido pelos ions Zn*", Mg*" e Cu*";
4) inicial diminuig@o € posterior aumento com a concentra¢do. como
foi verificado o efeito do ion Al’".
Analisando os varios tipos de comportamento da viscosidade
intrinseca [n] € os raios 10nicos dos metais constatou-se:
a) ion monovalente ndo € capaz de produzir alteracao de [n]. ou s¢ja.

ndo interage significativamente com a BN.

85



b) ions divalentes grandes causam aumento de [n]. provavelmente

devido a formagdo de ligagOes cruzadas.

¢) ions divalentes pequenos causam diminui¢do de [n]. provavelmente
devido a ligagoes intracadeia.

d) ion trivalente pequeno apresenta os dois comportamento relatados
em b ¢ ¢. Em pequenas concentragdes causam diminuicdo da [n]
pelo efeito de interagdo intracadeia. Com o aumento da
concentracdo de ions, predomina o efeito da carga multivalente.

com a formacao de ligacdes cruzadas.

Com relacdo ao efeito dos ions metalicos sobre a degradagao da
BN, verificou-se que ndo existem dados suficientes para determinar-se
o efeito do K™ e do Ca*". O ion Cu(Il) agiu como elemento oxidante
da degradac¢do da BN, especialmente a concentragdo de 1.0 umol de

Cu*'/g de BN.

A viscosimetria ndo € um metodo para o estudo do efeito de
ions metalicos sobre a degradacdo da borracha natural. uma vez que
torna-se dificil separar o efeito do ion sobre a viscosidade do efeito do

ion sobre a degradacdo.
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