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RESUMO
Látex proveniente da mangabeira e seringueira foram prevulcanizados pelos sistemas de vulcanização convencional (CV) e eficiente (EV) sob temperaturas de 60, 70 e 80 °C. Através da técnica de inchamento, avaliou-se que a quantidade de ligações cruzadas para ambos os látex, aumentou com a temperatura e que a borracha de seringueira possui um valor maior de ligações cruzadas do que a mangabeira para o sistema EV. Este fato deve estar relacionado a diferença da  composição química das partículas de borracha. A transição vítrea encontrada para a borracha produzida pela mangabeira foi em torno de -62 °C que é a mesma temperatura obtida para a borracha produzida pela seringueira. 
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INTRODUÇÃO
A demanda de artigos produzidos a partir de borracha natural (BN) tem aumentado a cada dia em função do crescimento populacional e do surgimento de novos tipos de manufaturados que requerem elasticidade, flexibilidade e resiliência. Atualmente é produzido aproximadamente 40 mil artefatos diferentes com o elastômero natural [1,2], sendo que a industria pneumática consome aproximadamente três quartos da borracha produzida mundialmente. São conhecidas cerca de 2500 espécies diferentes que produzem borracha natural, sendo a Hevea brasiliensis, conhecida popularmente como seringueira, a principal fonte [3] comercializada atualmente. A Hancornia speciosa Gomes, conhecida popularmente como mangabeira é uma planta lactescente pertencente à família Apocinaceae, podendo ser encontrada em maior quantidade na região nordeste e centro oeste. Seus frutos são amplamente aceitos no mercado, tanto para o consumo “in natura” quanto para a indústria, principalmente na produção de sucos e sorvetes. O látex extraído da mangabeira é um líquido branco de aspecto leitoso que em contato com o ar torna-se avermelhado.  Em situações emergênciais, como foi durante a segunda guerra mundial, a magabeira já foi utilizada para a produção de borracha, mas devido o domínio da seringueira deixou de ser explorado[4,5].
O látex é uma solução coloidal polidispersa, onde as partículas de borracha, poli(cis-1,4-isopreno), encontram-se dispersas em um meio aquoso. Elas são envolvidas por uma camada interna de fosfolipídios e outra externa de proteínas, que confere carga negativa a partícula [6,7]. Além das partículas de borracha e suas camadas lipoproteicas, há cerca de 3-5% w/v de substâncias não-borracha, como os aminoácidos, sais inorgânicos, ácidos nucléicos, carboidratos, ácidos graxos, etc. A agua é maior constituinte do látex variando entre 50 a 70% w/v[7,8]. 
A vulcanização é o processo em que o poli(cis-1,4-isopreno) reage, em alta temperatura, com o enxofre, ativador e o acelerador, formando ligações sulfídicas cruzadas entre as cadeias poliméricas. Prevulcanização é o nome dado para este processo realizado em solução, isto é, no látex, sendo que a formação das ligações cruzadas ocorre dentro da partícula de borrachas [9,10,11]. As propriedades finais do artefato dependem principalmente dos agentes de vulcanização e do controle da temperatura mantida durante o processo [12,13].

Neste trabalho é apresentado um estudo sobre a prevulcanização da borracha natural, no seu estado látex obtida da mangabeira e da seringueira,  em diferentes condições de temperatura e  formulação.
MATERIAIS E MÉTODOS
Obtenção do látex
Os látex foram obtidos através do método de sangria realizada em seringueiras clone RRIM 600, e em mangabeiras, cultivadas na Fazenda de Ensino e Pesquisa da Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira, localizada no município de Selvíria - MS, e estabilizados com uma solução de amônia comercial.
Sistemas de Vulcanização

Foi elaborado os sistemas de vulcanização convencional (CV) e o eficiente (EV) conforme descrito na Tabela 1. Utilizou-se um moinho de bolas para a preparação das dispersões. Os reagentes utilizados foram: enxofre, bentonita, óxido de zinco e dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC) cedidos pela ORBITALL Aditivos para Látex Ltda. e o agente dispersante Emulvin AS pela LANXESS Ind. de Produtos Químicos e Plásticos Ltda.
Tabela 1: Formulação utilizada para os látex provenientes de mangabeira e seringueira.
	
	Sistema Convencional (CV)*
	Sistema Eficiente 

(EV)*

	Látex – 60%

mangabeira / seringueira
	100
	100

	ZnO – 50%
	1,5
	1,5

	Enxofre – 50%
	2,8
	0,7

	ZDEC
	0,8
	4,0


*Todos os valores são dados em phr (peer hundred rubber)
Prevulcanização
Para cada sistema de vulcanização elaborado a prevulcanização do látex foi realizada por uma hora nas temperaturas de 60, 70 e 80°C. Os filmes foram obtidos derramando o látex prevulcanizado sobre lâminas de vidro e deixados por 10 dias a temperatura de aproximadamente 30 °C. 

Densidade de ligações cruzadas 

A densidade de ligações cruzadas do látex prevulcanizado foi estimada pela fração volumétrica de borracha na rede inchada (Vr) por meio do método de inchamento em solvente. Corpos de prova de 20 x 20 x 10 mm, foram obtidos dos filmes e imersos em tolueno pelo período de 7 dias, sendo que a cada 24 horas o solvente foi substituído para não ocorrer a saturação do mesmo. Após o fim do ensaio, os corpos de prova foram pesados e depois secos a vácuo por 13 horas e pesados novamente e o valor de Vr foi obtido pela Equação1 [13]. 
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Onde: Mf é a massa seca após o inchamento,  Mi a massa inchada, ρr a densidade da borracha natural = 0,93g.cm-3 e ρs a densidade tolueno = 0,867 g.cm-3.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Medidas de DSC foram realizadas em uma taxa de aquecimento de 10 οC/min na faixa de temperatura de -100 a 120 °C em um equipamento fabricado pela TA Instruments, modelo MDSC 2920, multiusuário do DFQ - FEIS.

RESULTADOS E DISCUSSÕES
A Fig. 2 esta apresentado a fração volumétrica de borracha na rede inchada (Vr) em relação a temperatura de vulcanização para os sistemas CV e EV, para 1 hora de recozimento em diferentes temperatura.  
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Fig. 2: Vr em relação à temperatura de prevulcanização para EV e CV para 1 hora de processo.
Observa-se que a temperatura influenciou consideravelmente no sistema eficiente, aumentando a formação de ligação cruzada com o aumento da temperatura até 70 οC. Acima desta temperatura o aumento não foi significante. Para o sistema convencional a formação da ligação cruzada basicamente não foi influênciada pelo aumento da temperatura no intervá-lo de 60 a  80οC.  Observa-se também que o número de ligações  cruzadas do sistema convencional é maior do que do eficiente, resultado este semelhante ao encontrado na literatura [14] para a seringueira.  O sistema CV possui maior quantidade de enxofre em sua composição, facilitando assim a formação de mais ligações cruzadas entre as cadeias poliméricas. Outro fato observado foi que para o sistema convencional os filmes apresentaram “rachaduras”, isso se deve a uma possível saturação de ligações cruzadas na borracha que deve estar resultando em uma cristalização parcial da mesma.

A Fig. 3 ilustra o volume de borracha na rede inchada para o sistema eficiente do latex proveniente da mangabeira e do latex proveniente da seringueira. 
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Fig. 3: Vr em relação a temperatura de prevulcanização para o látex proveniente da seringueira e da mangabeira, para o sistema eficiente. Durante 1 hora de prevulcanização. 

Observa-se um acréscimo contínuo de ligações cruzadas para a seringueira com o aumento da temperatura. Observa-se também que a quantidade de ligações cruzadas é maior para o látex de seringueira do que para o látex da mangabeira. Da literatura, sabe-se que a borracha no látex encontra-se em forma de partícula encapsuladas por membrana constituídas de ácidos graxos, proteínas e lipídios. Em trabalhos anteriores, Malmonge et al[3], mostraram que a media da porcentagem de extrato acetônico encontrado para o latex  mangabeira foi de 6,9% enquanto que para o latex da seringueira foi 2,59%. Isto mostra que a quantidade de lipídios envolvendo as partículas de borracha produzida pela mangabeira e muito maior do que a da seringueira, uma vez que no extrato acetônico o principal componente solúvel são os lipídios. Isto indica que a composição da membrana das partículas de borracha são diferentes e provavelmente isto seja uma das causas do diferente comportamento do volume de borracha inchada em função da temperatura para os dois latex. 

Na Fig. 4 tem se os termogramas obtidos para a borracha proveniente da mangabeira e da seringueira sem a pré-vulcanização do latex. 
[image: image4.jpg]Heat Flow (Wig)

—— seringueira pura
mangabeira pura;
mangabeira EV

—— mangabeira CV

-100

T
50

T T
0 50

Temperatura (°C)

100




Fig. 4: Termogramas de DSC para os látex da seringueira pura, mangabeira pura e mangabeira prevulcanizada nos sistemas EV e CV ambos sob a temperatura de 70°C.
Observa-se que a borrachas proveniente da mangabeira apresenta a temperatura de transição vítrea (Tg) em aproximadamente -62 °C a qual é a mesma encontrado para a seringueira. Observa-se também que não houve variação da temperatura de transição vítrea para as borrachas prevulcanizadas com diferentes sistemas, perceptível pela técnica de DSC. 

AGRADECIMENTOS
Os autores agradecem a CAPES e o CNPq pelo apoio financeiro e as empresas ORBITALL e LANXESS pelo fornecimento dos agentes vulcanizantes.
CONCLUSÃO
A prevulcanização de látex proveniente da mangabeira e seringueira foram realizadas com os sistemas de vulcanização eficiente (EV) e convencional (CV) com o tempo de uma hora para diferentes temperaturas. Para a borracha proveniente da mangabeira, a quantidade de ligações cruzadas obtidas com o sistema CV foi maior do que com o EV. Em ambos os casos ouve o aumento das ligações cruzadas com o aumento da temperatura. Para o sistema eficiente a quantidade de ligações cruzadas para látex obtido da seringueira foi maior do que o obtido da mangabeira. Este fato deve estar relacionado com a diferença de composição química das partículas de borracha da mangabeira no meio latex.  A temperatura de transição vitrea encontrada para a borracha produzida pela mangabeira e seringueira foi em torno de 62°C. 
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COMPARATIVE STUDY OF PREVULCANIZATION OF THE LATEX OBTAINED FROM HANCORNIA SPECIOSA GOMES AND HEVEA BRASILIENSIS.

ABSTRACT
Latex from speciosa Gomes (mangabeira) and Hevea brasiliensis (seringueira) were prevulcanizated by conventional (CV) and efficient (EV) vulcanization systems under temperatures of 60, 70 and 80 ° C. By the swelling technique it was possible to establish that the quantity of crosslinked for both latex increased with the temperature and that the Hevea rubber has a crosslinking value greater than Hancornia to EV systems. This fact can be related to the difference of particles rubber chemical composition.   The grass transition was found around -62°C for  mangabeira and seringueira rubber.  
Keywords: Natural latex, prevulcanization, crosslink, mangabeira, seringueira
