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RESUMO

O presente trabalho ¢ dividido em duas partes: A primeira esta relacionada com
o isolamento dos componentes ndo-isoprénicos do latex da borracha natural (BN) da
seringueira (Hevea brasiliensis) e mangabeira (Hancornia speciosa) por centrifugagao.
Na primeira centrifugacao foi isolada a fase serum (MAT 1). A fase borracha foi tratada
com o surfactante dodecil sulfato de s6dio (SDS) e isolada apds a terceira centrifugagao,
(MAT 2). Os outros materiais testados a borracha sintética (PIS) foram o CENT 1,
CENT 2 e o extrato de BN, os quais foram gentilmente cedidos pelo Prof. Jean Marinho
da UNESP. A segunda parte refere-se ao possivel efeito antioxidante dos componentes
do latex isolados sobre a degradagdo termo-oxidativa do poli (1,4-Cis-isopreno) sintético
realizada através das técnicas de Infravermelho (FT-IR), Andlise Termogravimétrica
(TG) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Foi observado que, das substancias obtidas da purificacao do latex e testadas no
PIS sintético, tanto o MAT 1 quanto o CENT 1 tém efeitos pro-oxidantes. Os demais

podem ser ordenados na seguinte seqiiéncia quanto ao poder antioxidante:

PIS + MAT 2> PIS + EXTRATO DE BN > PIS + CENT 2

O calculo da energia de ativagdo (E,) da degradagdo térmica do PIS em ar
sintético contendo 2,0% do MAT 2 confirma que o acréscimo desse material exerce um
efeito estabilizante ao PIS, pois todas as E, do polimero puro s3o inferiores a da amostra
dopada.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear para 0 MAT 2 exibiram, além
de sinais caracteristicos do cis-1,4-poliisopreno, sinais relativos a 4cidos graxos e/ou
SDS, enquanto que os espectros do Extrato de BN exibiram sinais caracteristicos de

oligossacarideos e poli (1,4-Cis-isopreno) como componentes minoritarios.



ABSTRACT

This work is divided into two parts: The first is associated with the isolation of
non-isoprenic components from the natural rubber (NR) latex from seringueira (Hevea
brasiliensis) and mangabeira (Hancornia speciosa) by centrifugation. In the first
centrifugation the phase serum was isolated (MAT 1). The rubber phase was treated
with the surfactant sodium dodecyl sulphate (SDS) and isolated after the third
centrifugation (MAT 2). The other materials tested in the synthetic rubber (PIS) were
CENT 1, CENT 2 and the NR extract. These were kindly provided by Prof Jean
Marinho from UNESP. The second part is associated with the possible antioxidant
effect of the isolated latex components on the thermo-oxidative degradation of synthetic
poly(1,4-cis-isoprene) carried out via infrared (FT-IR), thermogravimetric analysis (TG)
and Nuclear Magnetic Resonance (RMN).

It was observed that, from the substances obtained from the purification of the
latex and tested on synthetic PIS, both MAT 1 and CENT 1 have pro-oxidant effects.
The remain can be ordered in the following sequence in regards to their antioxidant

capabilities:

PIS + MAT 2 > PIS + NR EXTRACT > PIS + CENT 2

The calculation of the activation energy of the thermal degradation of PIS in
synthetic air containing 2.0% of MAT 2 confirms that the stabilizer effect of PIS
increases with the increase of this material, as all E, of pure polymer are inferior to that
of the doped sample.

The NMR spectra for MAT 2 showed, in addition to the characteristic bands of
cis-1,4-polyisoprene, also bands associated with fatty acids and/or SDS. The spectra of
NR extract showed bands that are characteristic of oligosaccharides and minoritary cis-

1,4-polyisoprene.

II



1. INTRODUCAO

1.1. Latex de Borracha Natural

O latex ocorre no reino das plantas em mais de 12000 espécies pertencentes a 900
géneros. Dessas plantas laticiferas aproximadamente 1000 espécies contém borracha. A
borracha natural comercial é derivada de apenas uma planta cultivada: a arvore da
borracha, Hevea brasiliensis. E originaria da selva amazénica e climatizada em 1890 no
Sri Lanka (antigo Ceildo) e na Malésia. Hoje em dia a Hevea brasiliensis ¢ cultivada nas
regides tropicais da Asia (Malasia, Indonésia, Tailandia e Sri Lanka), onde 90% da

producio mundial ¢ extraida.?

O latex da seringueira (Hevea brasiliensis) forma um sistema coloidal polifésico e
polidisperso. Submetendo-o, logo apds a coleta, a agdo de uma forga centrifuga elevada,
separam-se trés fracdes bem distintas (Figura 1). A primeira, de coloragdo amarela que se
deposita, ¢ constituida de componentes ndo-borracha, os lutdides e as particulas Frey-
Wyssling. A segunda, fragdo intermediaria em forma de liquido, ¢ o soro que contém
substancias de natureza protéica e sais minerais em solugdo. O soro ¢ o meio dispersivo do
sistema coloidal latex. Finalmente, a terceira fragdo, constituida de uma camada superior
de densidade menor do que as duas outras, ¢ formada quase que exclusivamente de

borracha e apresenta-se com coloracio branca.’

Figura 1. Centrifugacdo em alta velocidade de latex de borracha natural. (a) borracha (b)

soro (c) lutoides.'



O latex de seringueira normal pode ser representado esquematicamente como sendo

A .3
formado dos trés componentes fundamentais:

1. Fase borracha (37%) (Hidrocarboneto isoprénico);
2. Soro (48%) (Proteinas e sais dissolvidos em dgua);

3. Fragdo de fundo (Deposito) (15%) (Lutdides e particulas Frey-Wyssling).

O latex natural da seringueira €, pois, um sistema coloidal polifasico, sendo a parte
dispersa constituida de micelas de borracha, lutoides e particulas Frey-Wyssling e o meio

. . - 3
dispersivo constituido do soro aquoso.

As particulas Frey-Wyssling, que ocorrem em pequena quantidade (cerca de 1%),

~ ., , . . - . \ ~ 3
sdo constituidas de carotenoides e lipidios conferindo a borracha, coloragdo amarela.

Pela composicdo do soro que contém carboidratos, proteinas, sais minerais e
microorganismos, pode-se prever que o latex ¢ um produto perecivel. De oito a dez horas
apos a colheita ele coagula espontaneamente, separando a borracha em forma de coagulo,
que com o decorrer do tempo adquire cheiro putrefeito. O latex normal tem um contetdo
de borracha (DRC) em torno de 35%, enquanto o teor de solidos totais, obviamente mais

elevado, satisfaz a relagdo:
(solidos totais — contetido de borracha) = aproximadamente 3,5.°

Apos a coleta, o latex é levemente alcalino ou neutro (pH 7,0 — 7,2). Se nao for
estabilizado, o valor do pH diminui até a coacervacdo espontanea. As particulas de
borracha carregam carga negativa na superficie (dupla camada elétrica). A formagdo das
cargas pode ser explicada pela presenca de uma camada periférica de proteinas que
envolvem a particula adsorvida na interface borracha-dgua, formando ligagdes através de
alguns grupos funcionais sendo que outros permanecem livres (Figura 2). A representacao
genérica de uma molécula protéica ¢ NH,-Pr-COOH, onde NH; ¢ um grupo funcional

, . , . , - , . L. 4
basico; COOH ¢ um grupo funcional dcido e Pr ¢ a cadeia protéica.
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Figura 2. Representagio das cargas elétricas na particula de borracha do latex.*

A molécula protéica apresenta um ponto isoelétrico em pH = 4,7 quando est4 na
forma de um fon misto NH; —Pr—COO", onde as cargas elétricas estio em equilibrio. Latex
positivo (Equagdo 1) pode ser obtido em um meio acidificado ou um latex negativo em um

meio alcalino (Equacao 2).4
NH;—Pr— COO™ + H' == *NI;—Pr—COOI
*NH;—Pr— COO~ + OH == NH,—Pr—CO0 + H,0

1.1.1. Borracha Natural (BN)

A formagdo de grandes moléculas a partir de monémeros ¢ chamada polimerizagao,
sendo a substancia formada um polimero. O metano (CHj), etano (C,Hg) e etileno

(CH,=CHy) sdo exemplos comuns de mondmeros.’

A borracha natural ¢ um polimero que ¢ sintetizado por mais de 1000 espécies de
plantas, a maioria delas pertencentes a familia das Euforbiaceas e Compositaceas, e por
alguns fungos. A BN tem sido comercialmente produzida desde o inicio do ultimo século
pelo cultivo e sangria da Hevea chegando a varios milhdes de toneladas por ano.® O
Brasil, ber¢o do género Hevea, continua sendo um pais importador de borracha natural.
Para um pais que possui, em relagdo aos demais paises produtores, area

incomparavelmente maior para o plantio de seringueira, o déficit de produgao significa, no



minimo, descaso com um produto estratégico de tao alto valor econdomico-social. Segundo
dados oficiais da CONAB, em 2002, para um consumo de 250 mil toneladas, o Brasil

importou 145 mil toneladas de borracha natural’.

O polimero natural sintetizado pela espécie Hevea tem um peso molecular médio
proximo a um milhdo. E composto de trés unidades trans isoprénicas seguidas de vérias
centenas a milhares de unidades cis isoprénicas combinadas por ligagdes 1,4, um grupo o ¢
um grupo o terminal. Esses grupos terminais ® e o variam com a origem da borracha.*'°
Dependendo das condigdes de polimerizagdo, acima de 10% de unidades trans isoprénicas

3.4 podem estar presen‘[es.6

A Figura 3 mostra a estrutura da borracha natural de varias origens.

H3C H2C

CH H H H
Ne=c/ Ne=c" he =C< c—c"
He<”  H HeC~  CH3 |_ HC~ CHrA—H,C”  CH,OX
3 n
o o

Figura 3. Estrutura da borracha natural. Valores de n = 320-360 (girassol), 1000-2000
(Soligado altissima) ¢ ~10.000 (Hevea brasiliensis). X = H (Soligado altissima), COR

(Hevea brasiliensis). O grupo w-isopropilideno nio foi detectado na BN da seringueira.'

Devido as propriedades superiores da BN este produto ainda ¢ necessario para
produzir materiais como luvas cirurgicas, tubos, preservativos, proteses, catéteres, etc.b A
borracha natural bruta contém aproximadamente 6% de componentes ndo-isoprénicos
como proteinas, lipidios e carboidratos. Presume-se que os componentes nao-isoprénicos
sdo responsaveis pelas caracteristicas da BN apesar de ndo haver informacao estrutural

definitiva que explique a origem dessas propriedades. "’

As principais caracteristicas que fazem da borracha matéria-prima indispensavel a
fabrica¢do dos diversos itens atualmente conhecidos sdo a sua clasticidade, resisténcia a
abrasdo, flexibilidade, impermeabilidade, resisténcia a corrosdo provocada pela grande
maioria dos produtos quimicos e facilidade de adesdo a tecidos e ao aco. Essas

propriedades possibilitam a sua répida recuperacdo quando submetida a grandes



deformacdes. A borracha pode ser reforcada com outros materiais, como, rayon, nailon,
poliéster, resultando em materiais de 6tima resisténcia e flexibilidade. Ao ser combinada
com metais, gera produtos que aliam a resisténcia e elasticidade da borracha a rigidez dos

metais. '

A borracha, sob os seus diversos tipos, pode ser encontrada numa infinidade de
produtos, utilizados pela industria automobilistica (pneus, cdmaras de ar, batedores, coxins,
guarnigdes, retentores, etc.); hospitais (catéteres, garrotes, luvas cirurgicas, proteses, etc);
brinquedos (baldes, mascaras, bonecos moldados, estilingues, etc); vestuario (eldsticos
diversos, tecidos emborrachados, meias, etc); calgados (solados, adesivos, etc.); servigos
(luvas isolantes, luvas domésticas, isolantes diversos, etc.). Pode-se concluir pela sua
ampla utilizagdo, a borracha se transformou num item indispensavel ao cotidiano do ser

12
humano.

1.1.2. Breve Historico da Borracha

A borracha era uma substancia totalmente desconhecida do Velho Mundo até o
descobrimento das Américas. Nao existe registro algum de seu conhecimento antes da
descoberta de Cristovao Colombo. Paralelamente, os aborigines das Américas naquela
época ja faziam uso, embora primitivo, da borracha. Colombo, na sua segunda viagem a
América (1493 — 1496), juntamente com sua tripulagdo, foi o primeiro europeu a ver um
artefato de borracha na forma de bola, que era utilizada para brincar pelos entdo nativos do
Haiti."

Na América tropical havia e ainda ha em grande quantidade espécies de arvores
cujos troncos, quando intencionalmente ou acidentalmente cortados, expelem um latex
branco-leitoso que levou a curiosidade dos nativos. O nome “caoutchouc” ¢ derivado das
palavras de indios sul-americanos e significa ldgrimas ou gotejar para “caa” e madeira para
“ochu”, significando assim madeira que chora. Algumas tribos usavam também a palavra
“hheve” da qual se deriva o nome “Hevea”, e por final o nome Hevea brasiliensis que
passou a designar esta arvore tao difundida na Amazonia brasileira. A titulo de etimologia,
a palavra “caucho” ¢ utilizada em espanhol para designar borracha, e em portugués existe a
palavra recauchutagem com a mesma origem. Ja o termo borracha em portugués e em
espanhol designava os antigos odres de vinho que eram feitos de couro. Com o advento do
latex da Hevea, este passou a ser utilizado na confec¢do de tais odres, ¢ desta forma o

A - 14
nome borracha passou em portugués a designar o latex .



Os europeus gradativamente foram descobrindo uma série de utilizagcdes que os
aborigines davam a este extraordinario material. Entre outras, eles espalhavam o latex
sobre suas roupas para torna-las impermeaveis, usavam moldes de argila sobre os quais
moldavam espécies primitivas de botinas, moldavam também vasilhames flexiveis e
seringas para armazenamento de liquidos.”> O costume indigena de construir seringas na
forma de péra com um canudo no gargalo, pelo qual saia o liquido que nela era inserido,
fez com que os portugueses dessem o nome aquela arvore de “pau de seringa” passando
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depois a “seringueira”, sendo o seringueiro, o extrator do latex nas florestas da regido.'®

Gragas aos franceses Charles Marie de La Condamine e Frangois Fresnau um
grande impulso na utilizagdo da borracha foi obtido. La Condamine em 1736 foi ao Peru
numa expedicdo para medir o meridiano terrestre. Em relatério dirigido a Academia de
Ciéncias em Paris, o pesquisador referiu-se a uma arvore denominada heve pelos indigenas
e cahuchu pelos mainas que habitavam as margens do Amazonas. Seus relatos informam
os varios usos dessa resina que faziam os indios da regido: figuras de animais, bolas,
sapatos impermeaveis, seringas para depositos de liquidos e outros. Ja Frangois Fresnau
(1703-1770), cumprindo com suas atribuicdes de engenheiro, foi enviado a Guiana
Francesa para reconstruir as fortificagdes de Caiena, e 14 descobriu a arvore da borracha,
fazendo o sangramento desta. Em 1751 apresentou um trabalho a Academia Real de

Ciéncias sobre a Hevea.

O continente Europeu estava enfrentando sérias dificuldades na utilizagdo da
borracha, pois o latex ndo se conservava liquido, coagulando logo apds a sangria e
conseqlientemente ndo podia ser utilizado distante do local de extragdo. Entretanto, ainda
no século XVIII Fresnau e os quimicos franceses Macquer e Harissant em conjunto,
comecaram a pesquisar solventes que tornavam a goma coagulada em liquida novamente,
o que favorecia a utilizagdo remota. Eles descobriram que terebentina e éter eram eficazes,
e entdo prosseguiram uma série de experiéncias bem sucedidas na impermeabilizagdo de
tecidos empregnando-os com uma solugdo de borracha. A partir desta técnica, uma série de
trabalhos foram desenvolvidos na Franga, com o objetivo de conseguir materiais eldsticos e
impermeaveis. Em 1803 a primeira fabrica de artigos de borracha foi construida em Paris,

para produzir pecas elasticas utilizadas em ligas e suspensorios.

Assim como na Franga, também outros paises da Europa logo perceberam as
possibilidades de utilizacio da borracha. Em 1780 Juliaans, apud em Hills," publicou o
primeiro livro exclusivamente dedicado a borracha, em Utrecth, Paises Baixos, que

recebeu o nome de “Dissertatio Chemica Inauguralis de Resina Elastica Cajennensis. A
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primeira patente de um artigo de borracha ¢ a inglesa BP 1751/1790 e tem como autores
W. Roberts ¢ W. Dight."> Joseph Priestley em 1770 introduziu o termo inglés “rubber”
para designar borracha, ao recomendar a utilizagdo desta para apagar marcas de lapis
(anteriormente se utilizava miolo de pao umedecido), numa operagdo de esfregar que em

inglés chama-se “rub out”.

Os produtos de borracha apresentavam principalmente dois problemas que muito
prejudicavam seu uso. O primeiro era o fato da borracha ser pegajosa a temperatura
ambiente e o segundo, era o comportamento plastico que aumentava sensivelmente com o
aumento da temperatura ambiente, ou seja, no verdo o material feito de borracha se
deformava permanentemente ao receber um esfor¢co mecanico. O processo que levou a
superar essas deficiéncias se deve principalmente a descoberta da vulcanizagdo com o

trabalho de trés pesquisadores: Nathaniel Hayward, Thomas Hancock e Charles Goodyear.

1.2. Degradacao

Degradacdo em polimeros ¢ qualquer reacdo quimica destrutiva, que pode ser
causada por agentes fisicos e/ou quimicos. A degradagdo causa uma modificagdo
irreversivel nas propriedades dos materiais poliméricos, sendo evidenciada pela
deterioragdo destas propriedades, incluindo o aspecto visual dos polimeros. Geralmente as
reacOes de degradacdo sdo indesejaveis. Isto ¢é, procura-se alta durabilidade, ou vida util
elevada. As reagdes de degradagdo poderdo ser benéficas para os casos de rejeitos
poliméricos ndo reciclaveis, por contaminagio ou por inviabilidade econémica.'” Também
sdo uteis as reagoes induzidas de degradagao que ocorrem nos processos mecano-quimicos

de mastigago da borracha natural."®
Os tipos de degradacdo sdo geralmente analisados pelos seguintes aspectos:

a) Em relacdo a severidade da degradagdo pode ser classificado em superficial e
estrutural. Na degradagao superficial ha alteracdo do aspecto visual do material polimérico
e principalmente da sua cor, enquanto que na degradagdo estrutural ha alteragdes das
propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, etc., comprometendo o desempenho estrutural

do material polimérico.

b) Em relacdo aos mecanismos gerais das reagdes de degradacdo pode ser
classificado em degradacdo com ou sem cisdo da cadeia principal do polimero. Na

degradacao sem cisdo da cadeia principal pode ocorrer a formacao excessiva de ligagdes



cruzadas,'® a substituicio ou a eliminacdo de grupos laterais e reagdes entre 0s proprios
grupos laterais, incluindo ciclizacdo, etc. Na degradacdo com cisdo da cadeia principal do
polimero, ocorre uma redugio drastica da massa molar média das cadeias poliméricas®’,
que acontece de forma aleatéria ou de forma inversa ao processo de polimerizagao,

denominado despolimerizagdo.

c¢) Em rela¢dao ao local de atuagdo dos agentes de degradagdo considera-se trés
casos distintos: degradacdo causada pelo processamento do polimero, pelas condi¢des de

servigo e apos o uso do material polimérico.

d) Em relagdo aos tipos de agentes ou fatores causadores da degradacdo ela pode
ser classificada como quimica, fisica e bioldgica. Na degradacdo fisica os agentes podem
ser a radiagdo solar e outras radiagdes, calor e atrito mecanico intenso. Os agentes
quimicos como a agua, os acidos, as bases, os solventes e outros produtos quimicos, como
0 oxigénio, o 0zOnio e outros poluentes atmosféricos produzem a degradagdo quimica. Os
agentes da degradagdo bioldgica sdo os microorganismos, tais como fungos e bactérias, e
sao de natureza quimica, sendo que os microorganismos sdo os agentes destes ataques
quimicos'”.

e) Em relagdo aos processos responsaveis pela degradacdo dos polimeros a
classificagdo das reagdes de degradagdo ¢ separada nos seguintes tipos principais:
degradagdo térmica, degradacdo mecanica, degradagdo quimica (incluindo oxidacao),
biodegradacdao, fotodegradacdo, degradagdo radiolitica, termoxidagdo, fotoxidagao,
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degradacgdo termomecanica, degradacdo mecanoquimica e fotobiodegradagao.

A degradagdo de um material polimérico pode ser causada por um ou mais agentes.
Degradacdes com agentes combinados, normalmente a analise ¢ mais complexa, sendo que
estas sdo freqlientemente muito severas, um destes casos ocorre quando o calor atua como

fator de aceleragdo nos processos fotodegradativos.”'

A seguir serd abordado o processo de degradacdo que interessa neste trabalho que ¢

a degradacao oxidativa.

1.2.1. Degradacao Oxidativa

Muitos polimeros sdo susceptiveis ao ataque do oxigénio durante a sua sintese,
armazenamento, processamento € uso como produto final. Isto torna muito importante o

processo oxidativo de degradagdo, que tipicamente ocorre pelas reagdes em cadeia, via



radicais livres. A importancia da reacdo em cadeia deve-se ao fato de que o numero de
etapas de propaga¢do iniciada em uma etapa simples de inicia¢do ¢ freqlientemente alta.
Nestes processos, que deterioram gradativamente as propriedades dos polimeros,

acontecem cisoes e/ou ramificacdes nas cadeias poliméricas.

Algumas das reagdes mais importantes do processo de oxida¢do de polimeros sao
apresentados abaixo, e estas envolvem as etapas de iniciagdo, propagacao e terminagao,
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onde PH representa a molécula polimérica™.

a) Iniciacdo, formagao de radicais livres, Pe

PH + O, — P+ + HOO- (1)
HOO-+ +PH — P+ + H,0, )
Pe+ 0O, - POO- 3)
b) Propagacao:

POO+ + PH — POOH + Pe 4)
POQO-+ + PH — P+ + produtos estaveis (%)
POOH — PO+ + HO- (6)
PO« + PH — P+ + POH (7)
HO+ + PH — P+ + H,O (8)

¢) Terminagao:

Pe + Pe — P-P 9)
POQe + P+ — produto estavel (10)
POQOe + POO+ — produto estavel (11)
POe + P+ — produto estavel (12)

Radicais peroxila sdo formados a partir da reagdo entre radicais livres e moléculas
de oxigénio (Reacdo 1). Estes, por sua vez, ao reagirem com as moléculas poliméricas
formam hidroperoxidos e radicais nas cadeias poliméricas (Reagdo 2). Os radicais
formados na cadeia polimérica, ao entrar em contato com moléculas de oxigénio, geram

radicais peroxila macromoleculares (Reagao 3).

Nas reacdes de propagacdo, novos radicais peroxila na cadeia polimérica, bem

como radicais poliméricos serdo gerados (Reacdes 4 a 8). Para muitos polimeros, as
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reagOes de terminagdo 10 e 11 sdo determinantes, devido a presenca de alta concentragdo
do radical alquilperoxila (POO¢) no sistema. As reacdes de terminagdo 9 a 12 sdo
promovidas em baixas pressdes de vapor ou em altas taxas de iniciagdo onde ¢

determinante a difusdao do oxigénio dentro do sistema.

Na termoxidagdo, as reagdes 1 e 6 sdo catalisadas pela acao do calor, pelos residuos
metalicos ou outros contaminantes, ¢ pelo atrito mecanico durante o processamento, mas

em geral sdo muito lentas na auséncia destes agentes.

As diferengas entre os comportamentos degradativos dos polimeros devem-se
principalmente aos tipos de ligagdes, aos tipos de grupos quimicos e aos tipos de cadeias
presentes na estrutura polimérica, além da presenga de impurezas. Nos polimeros, a
presenca de tragos de metais, que podem ser provenientes de impurezas, de residuos de
catalisadores ou dos equipamentos empregados no processamento podem acelerar as
reagoes de iniciagdo (reacoes 2 e 3) devido as reagoes de oxi-redugdo (reagdes 13-14) dos
hidroperéxidos presentes com formagdo de radicais propagadores da reacdo de oxidacao
em cadeia (reacOes 4-8). As reagdes de decomposi¢do de hidroperoxidos podem ser

induzidas por metais (reacdes 13 e 14).

POOH+M"™ - PO +M™ "+ OH (13)
POOH+M"™ - POO'+ M +H" (14)

A velocidade dos processos oxidativos, além da influéncia das caracteristicas
estruturais dos polimeros, depende de varidveis externas como o tempo de absor¢do de
oxigénio, da concentragdo de oxigénio no meio, da pressao e da temperatura. Os processos
oxidativos também apresentam periodos de inducgdo, sdo autocatalisados e podem ser
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inibidos ou retardados com aditivos.

O contato do polimero com atmosfera de oxigénio faz com que este comece a
absorver oxigénio até um certo tempo, chamado periodo de indugdo. A partir dai o
processo torna-se autocatalitico, resultando numa concentracdo méaxima de perdxidos
seguida por seu decréscimo por decomposi¢ao (Figura 4). Deve-se salientar que o aumento
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de temperatura ocasiona um aumento na velocidade de absor¢ao de oxigénio.
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Figura 4. Diagrama de produgdo de peroxidos.”

A reagdo de degradacdo de polimeros iniciada pelo ataque direto do oxigénio
molecular ao polimero ¢ chamada auto-oxidagdo. Entretanto, como resultado da baixa taxa
de geracdo de radicais livres em algumas condi¢des de trabalho, a velocidade de oxidagao
dos polimeros pode ser muito baixa. A iniciacdo do processo de oxida¢do com a formagao
de radicais poliméricos, na presenca do oxigénio, pode ser principalmente promovida ou
acelerada pela agao da luz na regido ultravioleta (UV) ou do calor. Nestes casos, ocorrem
os mais importantes processos de degradacdo na presenga do oxigénio que sao
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denominados, respectivamente, fotoxidagdo e termoxidaggo.'” >

O processo fotoxidativo tem carater auto-acelerativo mais acentuado em relagdo ao
termoxidativo, uma vez que os grupos cromoéforos incorporados no polimero durante a
sintese ou o processamento absorvem muito mais a luz UV do que o polimero original. A
iniciacdo do processo de fotoxidacdo consiste principalmente da decomposicdo destes
grupos cromoforos, principalmente por causa da alta velocidade de iniciagdo da
fotoxidagdo provocada por este mecanismo, mesmo na temperatura ambiente. O carater
autocatalitico da fotoxidacio ndo é geralmente observado em experimentos.'”** A
formacdo de radicais livres no processo termoxidativo depende exclusivamente da
absorc¢do do oxigénio e da reagdo direta do oxigénio molecular com o polimero, sendo que
ha uma grande influéncia da temperatura neste processo. O mecanismo de termoxidagdo
também inclui a reagdo de conversdo dos radicais livres (alquila e arila) em radicais

. . e ~ oA 2D
peroxila, que ¢ a principal reagdo de consumo de oxigénio.
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Desde 1912, sabia-se que os grupos mais reativos formados na borracha durante a
oxida¢do eram os grupos peroxidos. No caso do poli (1,4-Cis-isopreno), a reatividade

quimica e a hidroperoxidagdo sdo maiores no grupo metila.

Esses hidroperdxidos sdo muito instaveis e facilmente dissociam-se em radicais
livres, os quais se propagam na borracha pelo mecanismo em cadeia de radical livre

chamado de autoxidagao.

O comportamento cinético da degradacdo do poliisopreno ¢ similar ao de olefinas
simples, porém com algumas etapas adicionais nas reacdes de propagacdo das cadeias,
devido a ocorréncia de ciclizagdo de radicais peroxidos via adi¢do as ligagdes duplas
vizinhas do poliisopreno. Durante a degradagdo térmica do poliisopreno ocorre formagao
de produtos volateis. Na Tabela 1 estdo apresentados os principais produtos liberados

durante o aquecimento a 100 'C do poliisopreno sintético.*

12



Tabela 1. Autoxidagao do poliisopreno. Principais produtos volateis resultante da cisdo da
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cadeia polimérica.

Produtos de Oxidacao Férmula
CH,
Metacrileina /j\n/ H
H;C
O
O
L,
Metilvinil cetona H;C
H
O
H
Levulinaldeido H;C
O
O
4-Hidroxi-2-butanona /j\/\
H;C OH
0 0)
4-Metil-4-vinil-butirolactona =CH,
CH;
CH, O
4-Hidroxi-4-metil-5-hexenal W
H H
H;C OH
CH; O
5-Hidroxi-6-metil-6-hepteno-2-ona H CA/\/I‘\CH
2 H™ "OH 3

A figura 5 representa o processo de degradacdo no poliisopreno. Durante o tempo
de utilizagdo de um polimero, a degradagdo termo-oxidativa ocorre com a polimerizagao,
estocagem, composi¢ao ¢ moldagem de artigos plésticos e uso final. A radiagdo e o calor
conduzem a quebra da cadeia do polimero e concomitante formagao de dois radicais livres.
Esses radicais livres usualmente reagem primeiro com o oxigénio para formar radicais
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peroxidos e estes abstraem um 4tomo de hidrogénio de uma segunda cadeia do polimero.
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Figura 5. Processo de degradagdo no poliisopreno via mecanismo de radical livre.”’
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Conforme representado na Figura 5, um evento ocorre na iniciagdo com a
formacdo de um grupo perdxido altamente reativo (RO,¢) e a regenera¢do de um radical
livre. O perdxido pode entdo quebrar-se originando dois novos radicais que podem abstrair
hidrogénios da cadeia do polimero e causar a degradagdo. Por outro lado, essas reagdes da
cadeia conduzem a oxidagdo do polimero e redugdo de sua massa molar. A degradagado ¢
observada através de mudancas na cor e na aparéncia da superficie bem como a simultanea

perda das propriedades fisicas.

1.3. Poliisopreno Sintético (PIS)

A maioria dos tipos de borrachas sintéticas representam tentativas do homem para
reproduzir ou melhorar o comportamento fisico da borracha natural’**  Como a
investigacdo quimica da composicao da borracha natural detectou que esta era constituida
de unidades repetidas de isopreno, surgiu a idéia de se produzir sinteticamente uma réplica
quimica do polimero natural. Embora j& se houvesse conseguido polimerizar o isopreno
desde o final do século passado, o maior problema consistia em fazé-lo de modo regular, o
que se tornou viavel com a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta (CCls+Ti). Assim
surgiu o poliisopreno, elastdmero esterecoespecifico, também chamado de borracha

sintética.’®

Somente o poliisopreno sintético (PIS) se aproxima da composi¢ao quimica da

borracha natural, pois sua estrutura predominante ¢ poli-1,4-Cis-isopreno.

O PIS possui propriedades similares as da borracha natural, embora, na pratica,

existam variagoes determinadas principalmente pelo teor do isdmero Cis.
Com efeito cis existem dois tipos basicos de PIS:*®

- O de “baixo Cis”, com 86-92% do isdmero, produzido com catalisador tipo
alcoli-litio;
- O de “alto cis”, com 96-98% do isdmero, obtido com catalisador tipo

Ziegler-Natta.

O PIS ¢ mais econdmico para processar, apresentando cor mais clara, maior
uniformidade e maior indice de pureza. Sua sintese foi relatada pela primeira vez em 1954.

Na época foram usados catalisadores de coordenagdo Ziegler-Natta. Outros relatos sobre a
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sintese da borracha isoprénica apareceram em 1955. Ambos os poliisoprenos foram
polimerizados em solu¢do e tem mais de 90% de estrutura Cis. As borrachas comerciais

o~ . . . 2
atuais sdo produzidas com sistemas de catalisadores semelhantes.”®

Devido ao elevado grau de estereoregularidade nas borrachas isoprénicas sintéticas,
a cristalinidade ¢ observada nos polimeros sob certas condi¢des. Contudo a velocidade de
cristalizag@o nas borrachas sintéticas ¢ muito mais lenta do que no elastomero natural. Em
geral a massa molar média do poliisopreno sintético ¢ inferior & da borracha natural,
embora devam ser consideradas as diferencas entre arvores, regidoes, condi¢des de

, 28
armazenamento do latex e a presenca de gel.

As propriedades do poliisopreno sintético serdo tanto mais semelhantes as da
borracha natural, quanto mais a propor¢ao do Cis 1,4 se aproximar do teor deste isomero no
produto natural. Nestas circunstancias, o produto sintético pode substituir a borracha
natural em alguns manufaturados, porém, sdo inferiores para luvas cirargicas,

preservativos, pneus de automodveis, caminhdes, avides e revestimentos diversos.”’
1.4. Antioxidantes

Oxidacdo de elastomeros ¢ um sério problema. Durante o processo de
envelhecimento pequenas quantidades de oxigénio sdo absorvidas por borracha natural,
sintética ou vulcanizada. Isso provoca uma consideravel mudanga em suas propriedades
fisico-mecanicas. Conseqiientemente ¢ necessario adicionar antioxidantes para proteger a

borracha da degradacio oxidativa.*

Antioxidantes t€ém um grande efeito na oxidagdo da borracha. Antioxidantes
eficientes, em uma pequena quantidade de aproximadamente 0,001%, podem proteger a

borracha contra a oxidagio por um longo periodo de tempo.”!

Os antioxidantes classificam-se segundo sua atuacdo para com os agentes

degradantes por meio de um processo fisico ou quimico:

Fisicos: Sao aqueles que tém a propriedade de migrar para a superficie, formando
uma barreira fisica que protege o polimero da acao do oxigénio. Neste grupo estdo as
ceras microcristalinas, muito efetivas na protecdo de artigos de borracha estaticas, isto &,
ndo sujeitos & deformagdo. Nos artigos sujeitos a deformacdo dindmica, esta prote¢do ¢

falha, pois a pelicula devera se abrir por falta de elasticidade.
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Quimicos: S3o agentes de protegdo que reagem com o agente agressor, o Oy,
impedindo a agdo deste sobre o polimero. Sdo divididos em dois grupos referindo-se a
coloracdo que dao aos artefatos: manchantes e ndo manchantes. De um modo geral, os
antioxidantes manchantes sdo aminas secundarias, sendo estes mais eficientes do que os

~ i 32
nao manchantes, fenolicos.

Antioxidantes naturais foram isolados da Hevea brasiliensis no comeco do século e
foram temas de alguns estudos.” Aminoécidos livres foram isolados do latex bruto de BN,
mas a atividade estabilizante deles ndo foi estudada.’® Também foram identificados
fosfolipidios, aminoacidos, fendis, tocotrienodis e betainas como antioxidantes naturais em

BN da Hevea.

1.4.1. Antioxidantes Sintéticos

A estabilidade de um material polimérico que forneca prote¢do contra os agentes
potencialmente nocivos a sua estrutura molecular tem como objetivo a manutengdo das
caracteristicas previstas para o seu desempenho adequado. Assegura-se desta forma uma

maior vida 1til ao material polimérico, de acordo com os requisitos de suas aplicagdes.

A estabilizagdo de um polimero ¢ obtida pela prevencdo e controle dos processos
responsaveis pela degradacdo, que podem ocorrer durante a sintese, a composicdo, o
processamento, ¢ o uso final do artefato. Freqlientemente, distingui-se a estabilizacao
preventiva da estabilizacdo por aditivaco.*

Pode-se alcangcar a estabilizagdo de um material polimérico por métodos
preventivos, também denominados métodos de estabilizagdo interna. As medidas
preventivas iniciais devem resultar na produ¢do de um polimero mais estavel, envolvendo
desde a escolha dos monomeros de alta pureza necessarios na sintese, até a utilizagao de
processos especiais de polimerizagdo, onde sdo minimizados os residuos e as impurezas no
interior do polimero.

Apesar da eficiéncia dos métodos preventivos de estabilizagdo, o modo mais
comum de garantir a estabilidade dos varios sistemas poliméricos, quando sujeitos aos
diferentes agentes degradantes, ¢ a estabilizacdo por aditivagdo convencional ou
estabilizacdo externa. Esta consiste em incorporar substidncias que atuam como

estabilizantes em sistemas poliméricos.
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Dependendo de suas estruturas quimicas e de suas condi¢cdes de aplicagcdo, os
aditivos estabilizantes podem atuar de vérias formas. De acordo com os mecanismos de
atuaco, os estabilizantes esto divididos nas seguintes classes:>

a) antioxidantes primarios;

b) antioxidantes secundarios (agentes de decomposicdo de hidroperoxidos) e

desativadores de metais;

c) agentes de ocultacdo (filtros);

d) absorvedores de luz UV;

e) capturadores de energia das moléculas excitadas (quencher).

A termoxidagdo de polimeros envolve reacdes em cadeia de diferentes radicais
livres formados na etapa de iniciagdo.” Uma das maneiras de retardar este processo de
degradacdo oxidativa ¢ adicionar no sistema, estabilizantes adequados que irdo reagir com
os radicais livres POO« e POe. Os estabilizantes que agem desta maneira sdo classificados
como antioxidantes primérios ou terminadores de cadeia.”*’ Os antioxidantes primarios
podem reagir com os radicais livres por adicdo ou combinagdo, por transferéncia de
elétrons, ou mais frequentemente por transferéncia de hidrogénio. Assim, sao classificados
respectivamente em capturadores de radicais livres, doadores de elétrons ou doadores de
hidrogénio.”*” Estdo dentro desta classificagdo os antioxidantes do tipo amina, que sdo os
mais efetivos na borracha além de serem manchantes e colorantes. Exemplo desses
antioxidantes sdo os produtos de condensagdo cetonas-aminas, como a diaril-diamina e a
diaril-amina, os quais s@o mais baratos e garantem uma boa protecao térmica.

Os antioxidantes do tipo fenodlico sdo menos corantes que as aminas. Sdo do tipo,
alquilas de hidroquinonas, fendis estericamente impedidos, bis-fenois e fendis
polinucleares. Os antioxidantes doadores de hidrogénio, também denominados de
estabilizantes térmicos, assim como os fenois estericamente impedidos, sdo os aditivos
mais utilizados em varios sistemas poliméricos. Os fenodis polinucleares apresentam
melhor desempenho, em altas temperaturas, que os monofenoéis devido a sua baixa taxa de
sublimagdo.’’ Um exemplo é a série de antioxidantes Irganox produzida pela CIBA-
GEIGY,38 Irganox 1076 (Css Hex 03) e o Irganox 259 (CsHe206). O mecanismo
simplificado de atuagdo pela transferéncia de hidrogénio de um antioxidante primario (AH)

envolve as Reagdes 15 ¢ 16.
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AH + POO+ —> A+ + POOH (15)
As +POO* — AOOP (16)

A inibicdo envolve a transferéncia do 4&tomo de hidrogénio do AH para o radical
alquilperoxila, porque a sua velocidade de formacdo ¢ determinante. O radical do
antioxidante formado na Equacao 15 (A¢) desativa o radical POO+ (Equagao 16).

Uma classe importante de antioxidantes inclui aditivos que decompdem os
hidroperoxidos em produtos estaveis, portanto atuam na etapa de iniciagdo do processo
termoxidativo. Estes estabilizantes sdo conhecidos como antioxidantes secundarios ou
preventivos,”’ sendo amplamente utilizados como antioxidantes secundarios ou agentes de
decomposi¢do de hidroperdxidos os seguintes aditivos: compostos organicos contendo
fosforo (fosfitos e fosfonitos) e tioéteres. O mecanismo simplificado de atuacdo dos
antioxidantes secundarios ¢ representado pela Reagdes 17 e 18, onde Ar representa o anel
aromatico do fosfito, R; representa o substituinte associado ao tioéter ¢ POOH ¢ um

polimero com ligacdo hidroperdxido.

(ArO),P + POOH —> (ArO),PO + POH (17)

(R1),S + POOH — (R,),SO + POH (18)

A Tabela 2 mostra as principais classes de antioxidantes secundarios que inibem a

oxidacdo na etapa de iniciagdo da termoxidacao.
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Tabela 2. Antioxidantes secundarios.*’

Tipo Forma de atuacio Compostos

Tiopropianatos, fosfitos de arila e

Agente.s (~le Inibe a oxidagdo na etapa | alquila, ditiocarbamatos de zinco,
decomposicao de C . . ..
‘. de iniciacdo da oxidagdo. | xantatos de zinco, ditiofosfatos de
peroxidos Zineo

EDTA, oxalil bis (benzilideno-

Forma quelatos com os . : bel
hidrazina), diamida de

ions metalicos que
catalizam a oxidagao. N,N’-di-B-naftil-p-fenileno.

Desativadores de
ions metalicos

Inibidores de Atuam na etapa de Bis-hidroxibenzeno,

P m(f; ?ﬁzz?‘z da propagacao da oxidagdo. | diidroxidibenzeno, aminadibenzeno.

Os mais efetivos desativadores de ions metalicos sdo os agentes quelantes e os
compostos derivados da hidrazina e da hidrazona, capazes de formar quelatos metalicos

. ’ . roe ~ 22 ~
muito estaveis ocupando os sitios de coordenagdo.””” Suas estruturas estdo representadas

na Figura 6:

(a) (b)
(HO,CCH,),N-CH,-CH,-N(CH,CO,H),

H no
~-C=N-N-C—C-N-N=C-CH
Cots I R

(c) (d)

Figura 6. Antioxidantes derivados da hidrazina e hidrazona. a) EDTA b) oxalil bis
(benzilideno-hidrazina) c¢) diamida de N,N’-di-B-naftil-p-fenileno d) 2,2"-metileno de

bis(4-metil-6-terc-butil de hidroxibenzeno).
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Os inibidores de propagacao (Tabela 2) sdo agentes que interrompem os passos da
propagagdo e reduzem consideravelmente a taxa de oxidacdo. A Figura 7 apresenta os

antioxidantes comercialmente mais importantes que funcionam como inibidores de

propagacao.
(a) (b)
(© (d)

@ @ @

O‘ I'ls

Figura 7. Antioxidantes comerciais aminas e fendis inibidores da propaga¢do. (a) bis-
hidroxibenzeno (b) diiidroxidibenzeno (c¢) aminadibenzeno (d) diamina de p-benzeno (e)

dihidroquinona (f) 2,2,4-tri-1,2-dihidro-trimetilquinona polimerizado.

Freqiientemente, a combinagdo sinérgica mais comum ¢ misturas de antioxidantes
que funcionam com diferentes mecanismos. Chama-se de sinergismo a a¢ao cooperativa,
protetora, e estabilizante de uma mistura de aditivos, de tal forma que o efeito total ¢ maior
que a soma dos efeitos independentes.”’ Por outro lado, sinergismo é também definido
como um fendmeno em que a acdo protetora de uma mistura ¢ maior que a agdo do
componente mais efetivo, quando em concentragdo igual a concentracdo total dos

r

componentes na mistura.’’ Esta ultima definicio ¢ universal e independente de como
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ocorrem 0s processos € suas alteragdes, por isso serd utilizada neste trabalho. Assim, sdo
usadas combinagdes de agentes quelantes metalicos como inibidores de propagacdo em
alguns elastomeros. Efeitos potencialmente sinérgicos sdo obtidos entre inibidores de
propagacdao e ditiocarbamatos. Nos plésticos, os antioxidantes tipo sulfito como o
ditiopropianato de dilaurila sdo utilizados com os antioxidantes fendlicos para se obter o

efeito sinérgico.*

22



2. OBJETIVO PRINCIPAL

Este trabalho tem por objetivo investigar as fracdes obtidas do latex durante o
tratamento de purificacdo, quanto ao possivel efeito antioxidante no poli(1,4-Cis-isopreno)

sintético (PIS).

2.1. Objetivo Especifico

Determinar a escala de eficiéncia antioxidante das fracdes abaixo através de

medida do tempo de indugdo e da velocidade termo-oxidativa:

1) material obtido da primeira centrifugagao (fase serum) (MAT 1);
i) material obtido apés centrifugagdo com o surfactante (MAT 2);
iii) centrifugado do latex da seringueira recém-colhido (CENT 1);
iv) centrifugado do latex da mangabeira recém-colhido (CENT 2);

V) extrato da mangabeira.

Acompanhar a cinética de degradagdo termo-oxidativa do poli(1,4-Cis-isopreno)

sintético com o antioxidante natural mais eficiente por termogravimetria.
Utilizar as técnicas de RMN e do Infravermelho para verificar se as diferengas

estruturais estdo intimamente correlacionadas com a atua¢ao dos antioxidantes naturais da

seringueira e da mangabeira.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais Utilizados

- Poli(1,4-cis-isopreno) sintético (PIS) de massa molar média 8 x 10° g/mol, 97%
de conformagdo cis e densidade 0,91 g/cm® foi proveniente da Aldrich Chemical Company
e conservado em baixa temperatura (~ -10°C);

- Latex Natural (NR) Tipo I fornecido por: Indistria, Comércio e Prestagcdo de

Servigos proveniente da INDUCOMPRE em 19/09/2003.
3.1.1. Solventes e Reagentes

- Cloroférmio (CHCl;) e tolueno (C¢HsCH3) provenientes da Merck com graus de
pureza de aproximadamente 99%;

- Dodecil sulfato de sodio (SDS) [CH3(CH,)10CH,SO3;Na], adquirido da Fisher
Chemical Company;

- Material obtido da primeira centrifugacdo (fase serum) (MAT 1);

- Extrato da mangabeira;

- Material obtido da centrifugagdo com o surfactante (MAT 2);

- Centrifugado do latex da seringueira recém-colhido (CENT 1);

- Centrifugado do latex da mangabeira recém-colhido (CENT 2).
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3.1.2. Origem

Os latices que originaram os CENT 1 e CENT 2 foram obtidos por sangrias
realizadas em arvores de seringueira clone RRIM 600 e arvores de mangabeira plantadas a
partir de sementes coletadas de espécimes locais, cultivadas na Fazenda de Ensino e
Pesquisa da Faculdade de Ilha Solteira, localizada no municipio de Selviria — Mato Grosso
do Sul, nas coordenadas geograficas 22°22’ S de latitude e a 51° 22° W de longitude, 335

m de altitude e mesmo tipo de solo.

As seringueiras foram plantadas com espacamento de 5,0 m entre linhas e de 3,0 m
entre plantas e as mangabeiras com 4,0 m entre plantas. Foram sangradas com corte meio
espiral com angulo de aproximadamente 45°. Atualmente, a fazenda dispde de um plantio
de 60 arvores de mangabeira, plantadas em 1987 e 200 arvores de seringueira, com
aproximadamente 15 anos de idade. Na regido predomina o clima de tipo Aw (tropical
chuvoso), apresentando uma temperatura média anual de 25°C e uma precipitagdo total

anual de 1232 mm e umidade relativa média de 64,8%.

3.2. Metodologia

3.2.1. Obtenc¢iao dos MAT’s

Foi utilizado o método descrito por Tangboriboonrat e col.* com algumas
modifica¢des. Centrifugou-se 120 mL de latex natural da borracha da seringueira durante 1
h com velocidade de 9000 rpm/min e refrigeracdo a (~ -4°C). Apds esta centrifugagdo
extraiu-se o soro (material da primeira centrifugacdo (MAT 1)). O soro foi em seguida
substituido pelo mesmo volume de surfactante (solu¢do de dodecil sulfato de sédio 1%
m/v) nas mesmas condi¢des anteriores, tendo-se o cuidado de, a cada centrifugacao,
substitui-lo pelo mesmo volume de SDS. Foram realizadas trés centrifugagdes de 1 h a
9000 rpm/min. O material (MAT 2) utilizado neste trabalho foi o obtido da terceira

centrifugacdo com o surfactante (Figura 8).

3.2.2. Obtencao dos CENT’s

Os centrifugados da seringueira e mangabeira cedidos por Marinho foram

resultados da adi¢do de mesma quantidade de SDS ao latex recém-colhido das respectivas
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arvores. Foram submetidos a centrifuga¢dao nas condi¢des descritas no item 3.2.1. O

material-borracha foi descartado, ficando-se com o liquido (Figura 9).

3.2.3. Obtencao do Extrato de BN da mangabeira

Centrifugou-se o latex recém-colhido da mangabeira durante 1 h a velocidade de
9000 rpm/min e refrigerado a (~ -4°C). Descartou-se novamente a fase borracha, pois o
material a ser estudado era o serum (Figura 10). Este material também foi cedido por

Marinho.

Latex Natural de
Seringueira (120mL)

Centrifugacao por 1 hora a ~ -4°C

Fase Serum Borracha Natural
(MAT 1)

Substituiu-se a mesma quantidade de
MAT 1 por SDS (1 % m/v)

Dispersio de Borracha

3x Centrifugagdo por 1 hora a ~-4°C

Fase Soro Borracha Natural
(MAT 2)

Figura 8. Fluxograma do processo de obtengao do MAT 1 e do MAT 2.
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Latex Natural
(Recém-colhido)

Adicionou-se a mesma quantidade
de SDS (1%m/v) ao latex

Sistema
Latex /SDS

Centrifugacao por 1 hora a ~ -4°C

| |
Borracha Fase Soro
CENT 1 (Seringueira)
CENT 2 (Mangabeira)

Figura 9. Fluxograma das etapas de obtengdo do CENT 1 e CENT 2.

Latex Natural de
Mangabeira
recém-colhido

Centrifugacdo por 1 hora a ~ -4°C

Borracha Fase Soro
(Extrato de BN)

Figura 10. Fluxograma da obtengdo do extrato de BN da mangabeira.**

3.3. Preparaciao dos Filmes

Foram preparados filmes de PIS com espessuras 60 = 8 um, e dimensao 2,5 cm x
10,0 cm, na auséncia e na presenca dos seguintes materiais: MAT 1, MAT 2, CENT 1,
CENT 2 e extrato de BN em concentrac¢des variadas (1,0%, 2,0%, 3,0% e 5,0% m/m). Os
materiais foram pesados e adicionados as solugdes de borracha sintética em cloroféormio
(2g/dL). As solugdes foram homogeneizadas sob agitacdo constante por aproximadamente
8 horas e depositadas sobre filme de Teflon ajustado em suporte adequado. Durante todo o
processo de obtencdo, tanto as solugdes utilizadas quanto os filmes foram protegidos da
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luz. Os filmes foram secados a temperatura ambiente por aproximadamente 24 h para

garantir a completa evaporacao do solvente (CHCls).

3.3.1. Determinacio da Espessura dos Filmes

A espessura dos filmes foi determinada através de um micrometro da Mitutoyo com
precisdo de 0,01 mm e confirmada por absor¢do na regido do infravermelho pelo
acompanhamento da banda de absorgdo em 1448 cm™, correspondente ao grupamento

~ 4546
CH,, usada como padrao interno.™

3.4. Estudo Espectroscopico

Os filmes de PIS na auséncia e na presenca dos antioxidantes foram sujeitos a
tratamento térmico numa estufa Model-19 da Thelco, a temperatura constante de 140 =+
1°C em ar atmosférico. A degradacdo foi monitorada por espectroscopia de absor¢ao na
regido do infravermelho utilizando o equipamento FTIR-8300 da Shimadzu, aplicando-se a
sistematica de aquecimentos sucessivos dos filmes por tempos variados. Acompanhou-se a
evolucdo da banda de formacdo de hidroxila em 3450 cm™, de formacdo de carbonila em
1720 cm™ e do consumo da ligacdo dupla através da banda de =CH,em 835 cm™. A partir
dos espectros obtidos foi feito o estudo cinético para possibilitar a comparagdao dos dados
através do tempo de indugdo da reacdo de degradacdo e das constantes de velocidade de
formacgao dos produtos ou do consumo da ligacdo dupla. Usou-se como padrio interno a

banda de absor¢io em 1448 cm™ ***

para calcular os valores das absorbancias relativas. O
tempo de inducdo e os valores das constantes de velocidade apresentados sdo tomados

como uma média da triplicata dos resultados calculados em cada experimento.

3.5. Estudo Termoanalitico
3.5.1. Termogravimetria - TG

Foram utilizados filmes de poli(1,4-Cis-isopreno) sintético na auséncia e na
presenga de 2% de MAT 2. As curvas termogravimétricas dos filmes foram obtidas em
equipamento da Shimadzu Corporation TGA-50. A energia de ativagdo durante a
decomposi¢ao térmica dos filmes foi realizada utilizando cadinho de platina em atmosfera

de ar sintético, fluxo de 50 mL/min nas taxas de aquecimento 8; 10; 15; 20; 25 e 30°C/min
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e velocidade de varredura de 10°C/min. A massa das amostras analisadas foi de 10 + 0,5

mg. Para o calculo das energias de ativacdo (E,) foi utilizado o método de Ozawa.*’

3.6. Ressonancia Magnética Nuclear de *C e "H (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de °C ¢ 'H foram obtidos em
equipamento Brucker Avance 500 MHz, com transformada de Fourier, funcionando a
125,7 MHz para "°C e 500 MHz para H. Para analise, as amostras foram solubilizadas em

cloroférmio deuterado. O padrao utilizado foi TMS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Determinacio da Espessura dos Filmes™*

A espessura dos filmes € fator preponderante no que diz respeito a determinagdo do
tempo de indugdo e das constantes de velocidade da reacdo térmica. Uma curva de
calibracdo foi obtida a partir da absorbancia dos filmes de PIS puro, por espectroscopia de
infravermelho, mostrada na Figura 11. Filmes de diversas espessuras foram preparados e
verificado o correspondente valor da absorbancia da banda representativa do grupamento
CH,. O autor observou que para os filmes de PIS com espessura entre 10 e 80 um, a
absorbancia em 1448 cm™ segue um comportamento linear. O método ndo é sensivel para

uma espessura abaixo de 10 um, nem acima de 80 um. A equacao obtida foi:

Y =0,03729¢, onde & € a espessura do filme de PIS.

Nesse trabalho foi usado um valor da absorbancia do referido pico (1448 cm™) entre

2,0 até 2,5, o que corresponde a uma espessura do filme de 60 + 8 um.

3,5

Absorbancia

0,0 R =0,99848

— —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Espessura (um)

Figura 11. Curva de calibragdo para determinagao da espessura dos filmes de poli(1,4-Cis-

. . 4
isopreno) sintético.*
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4.2. Estudo Espectroscopico na Regido do Infravermelho — IV

O alto grau de insaturacdo do PIS favorece a ocorréncia de inimeras reagdes, sendo
a mais significativa, a degradacdo oxidativa, por acarretar modificagdes drasticas nas
propriedades fisico-quimicas do polimero. A degradacdo de elastomeros ¢ observada
mesmo em condigdes ambientais de luz e temperatura.” A Figura 12 mostra a evolugio da
degradagdo termo-oxidativa do PIS a 140°C, notando-se um aumento da banda em 3450

-1 \ ~ . .
cm , referente a formacao de hidroxila (voon), V-0 € Ve

(h)

(g

(f)

(e)

(d)

Absorbancia

(c)
(b)

(a)

Nimero de onda (cm'l)

Figura 12. Espectros de infravermelho do poli(1,4-Cis-isopreno) sintético durante o
aquecimento a 140°C. (a) 0 min (b) 30 min (¢) 60 min (d) 90 min (e) 120 min (f) 150 min
(g) 180 min (h) 210 min.
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Observa-se um aumento nas intensidades de bandas carbonilas (1720 cm™) e
grupos hidroxilas (3450 ¢cm™) acompanhados pela redugio na intensidade da banda da
dupla ligagio =C-H da cadeia do polimero (835 cm™). A banda em 1720 cm™ ¢
caracteristica de grupos carbonilados (vc-o) ¢ atribuida a formagdo de aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos. Esta regido parece ser mais apropriada ao estudo degradativo por

. . 51
apresentar picos mais intensos™ .

4.3. Estudo Cinético da Degradaciao Térmica do PIS
O comportamento cinético da degradacdo térmica do PIS ¢é apresentado na

Figural3.

0,6 ()

| VYVVIVVIVVVVIVWN
““AA e
0,4 N

A

Are\
>
[ ]

3450 cm” ® a
024 ® 1720cm’ o
A 835cm’ ° ‘A

Y A
( 1
]
oL

A
A‘A
0,0 A

T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo de Aquecimento (min)

Figura 13. Cinética de termo-oxidagdo a 140°C de filme de poli(1,4-cis-isopreno).

Durante a degradagado térmica, podem-se observar trés regioes distintas:

1) Uma regido inicial onde a absorbancia relativa da banda de 835 em” (8-c.n)
permanece constante, indicando a ndo ocorréncia de quebra desta ligacdo, ou seja, ndo
ocorréncia de reacdao. Conclusdo semelhante pode ser obtida pelo ndo aparecimento de
produtos contendo OH ¢ C=0 (3450 cm™ ¢ 1720 cm™, respectivamente). A absorbancia
relativa destas duas bandas também permanece constante, no caso, em zero.

2) Uma segunda regido, onde se observa diminui¢io da absorbancia em 835 cm™ e
um concomitante aumento nas intensidades das bandas em 1720 cm™ e 3450 cm™. Esta
etapa corresponde a quebra de cadeia e a conseqiiente formagao de produtos oxigenados.

3) Uma ultima regido, onde a banda em 835 cm™ desaparece, indicando que ndo
existe mais unidade isoprénica intacta. Ao mesmo tempo observa-se um patamar nas
absorbancias relativas em 3450 cm™ e 1720 cm’, confirmando que a formacdo dos

produtos oxigenados chegou ao seu limite™.
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Em se tratando de uma reacdo de primeira ordem™ para as cinéticas de consumo de
=C-H (835 cm™) e formagio de OH (3450 cm ) pode-se calcular a constante aparente de
velocidade (k) e o tempo de inducdo (t;) da reacdo, através do grafico de In (Ax-Ay),
quando o que esta sendo monitorado ¢ o produto da reacdo ou In A, quando se monitora a
substancia que estd sendo consumida versus tempo de aquecimento. Para a formacao de
produtos contendo C=0 (banda em 1720 cm™) eleva-se o tempo ao quadrado monitorando-
o com o valor da absorbancia relativa da banda®. O valor da absorbancia maxima,
considerando a reacdo completa, e A; ¢ a absorbancia referente a cada tempo de
aquecimento.

Aplicando-se o tratamento matematico aos dados da Figura 13 obtém-se a
constante de velocidade aparente (k), que pode ser determinada diretamente pela inclinacao
das retas. O tempo de indugio (t;) pode ser calculado através das equacdes das retas:

In(A, -A,)=a—kt

Para a banda de 3450 cm™: (19)
T = a - InA,
k
Para a banda de 1720 cm™: Ac=a+kt? (20)
= (-al/k)"”?
Para a banda de 835 cm™: InA_ =a-—kt
21)

Ti — a - IHAO
B

As Figuras 14-16 apresentam o exemplo da sistematica adotada para os célculos de

k e 1, no caso de poli(1,4-cis-isopreno) sintético.
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Figura 14. Representacdo sistematica de calculo aplicada para determinagdo dos

pardmetros cinéticos da degradagdo termo-oxidativa do PIS (Banda em 3450 cm™).
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Figura 15. Representacdo sistematica de calculo aplicada para determinagdo dos

pardmetros cinéticos da degradagdo termo-oxidativa do PIS (banda em 1720 cm™).
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Figura 16. Representacdo sistematica de calculo aplicada para determinagdo dos

pardmetros cinéticos da degradacdo termo-oxidativa do PIS (banda em 835 cm™).

O tempo de indug@o obtido para a degradacdo do filme de poli(1,4-Cis-isopreno)

sintético, calculado a partir das equagdes 19, 20 e 21 foi de 87 min.
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4.4. Estudo Cinético da Degradaciao Térmica do PIS com MAT 1

As Figuras 17-21 apresentam a evolucdo das bandas de formacdo de hidroxilas,

carbonilas e consumo da ligagao dupla do PIS na presenca de 0,5%, 1,0 %, 2,0 %, 3,0 % e

5,0 % do MAT 1. Observa-se que as curvas sdo deslocadas para tempos de reagdo

menores, o que indica uma degradagdo térmica mais rapida comparada com o

comportamento apresentado pela degradagao do PIS.

Absorbancia Relativa

Figura 17. Cinética de termo-oxidacdo a 140 °C do poli(1,4-Cis-isopreno) sintético na
presenga de 0,5% do MAT 1.

Absorbancia Relativa

Figura 18. Cinética de termo-oxidagdo a 140 °C do poli(1,4-Cis-isopreno) sintético na
presencga de 1,0% do MAT 1.
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Figura 19. Cinética de termo-oxidagdo a 140 °C do poli(1,4-Cis-isopreno) sintético na
presencga de 2,0% do MAT 1.
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Figura 20. Cinética de termo-oxidacdo a 140 °C do poli(1,4-Cis-isopreno) sintético na

presenca de 3,0% do MAT 1.
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Figura 21. Cinética de termo-oxidagdo a 140 °C do poli(1,4-Cis-isopreno) sintético na

presenca de 5,0% do MAT 1.
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Os dados da Tabela 3 revelam que a presenga do MAT 1 no PIS fez decrescer o
tempo de indu¢do, indicando uma possivel agao pro-oxidante. As constantes de velocidade
de formacdo de hidroxila e de consumo da ligacdo dupla permanecem praticamente na
mesma ordem. A taxa de formagdo da carbonila ndo pode ser comparada com os outros,

por ter cinética diferente.
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Tabela 3. Parametros cinéticos da degradacdo termo-oxidativa do poli(1,4-cis-isopreno) sintético a 140°C na auséncia e na presenca do MAT 1.

Amostras Periodo de indugao (vi (min)) Constante Aparente de Velocidade (k)
1 1 1 kOOH X 102 kc:o X 105 kc:c X 102
3460 cm 1720 cm 835 cm Toncdio (min) (min) (min)

PIS 87,7 71,1 103,4 87+8 1,7 £0,1 6,6 £0,3 1,7+0,1
PIS + 0,5% 48,5 41,5 55,5 49+5 19 +£0,2 5,8+04 19401
PIS +1,0% 54,7 37,0 52,7 48 + 6 2,0 £0,2 5,6+0,3 20+£0,1
PIS + 2,0% 46,8 32,3 59,5 46+ 3 2,3 £05 6,0+£0,6 1,8+0,3
PIS + 3,0% 51,8 38,0 43,3 44 +1 25 10,2 51+£0,3 21+0,3
PIS +5,0% 46,6 29,1 49,0 42+9 2,2 £0,2 54+0,1 20+£0,1




45. ESTUDO CINETICO DA DEGRADACAO TERMICA DO PIS COM O
EXTRATO DA MANGABEIRA

As Figuras 22-25 apresentam a evolucdo das bandas de formacédo de hidroperdxidos,
carbonilas e consumo da licdo dupla do PIS na presenca 1,0 %, 2,0 %, 3,0 % e 5,0 % do
extrato de BN (mangabeira). Observa-se que as curvas sdo deslocadas para tempos de
inducdo consideravelmente maiores em compara¢do com o comportamento apresentado pela
degradacdo com o MAT 1 (seringueira), podendo-se atribuir a este extrato a acdo de
antioxidante. Esse resultado é devido a presenca de proteinas e grupamentos lipidicos da
mangabeira que favorecem uma maior estabilidade térmica ao PIS quando comparado ao
material extraido da seringueira. Os grupamentos hidroxila formados durante a degradacéo
termo-oxidativa provavelmente sdo estabilizados por essas espécies ndo isoprénicas.
Antioxidantes naturais tém sido isolados da borracha natural desde o inicio do século passado

e tém sido objeto de alguns estudos.> Feitosa e col.”®

comprovaram a a¢do antioxidante de
materiais ndo isoprénicos sobre a degradacdo térmica da BN da manigoba a 140°C. Um dos
provaveis fatores para o melhor desempenho da mangabeira em relacdo a seringueira, esta
possivelmente relacionado com o solo onde aquela é cultivada (diferentes nutrientes). A

seringueira que ndo foi plantada em solo previamente preparado.
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Figura 22. Cinetica de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na

presenca de 1,0% do Extrato de BN da mangabeira.
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Figura 23. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na

presenca de 2,0% do Extrato de BN da mangabeira.
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Figura 24. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na

presenca de 3,0% do Extrato de BN da mangabeira.
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Figura 25. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na

presenca de 5,0% do Extrato de BN da mangabeira.
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Tabela 4. Parametros cinéticos da degradacdo termo-oxidativa do poli(1,4-cis-isopreno) sintético a 140°C na auséncia e na presenca do Extrato de

BN da mangabeira.

Amostras Periodo de indugao (ti (min)) Constante Aparente de Velocidade (k)
2 5 2
3460 cm’™ 1720 cm™ 835 cm™ koon x 10 ke-ox 10 ke-cx 10
Tmédio (min) (min) (min)

PIS 87,7 71,1 103,4 87+8 1,7x10% +0,1 66x10°+0,3 1,7x10%2+0,1
PIS + 1,0% 155,5 133,1 145,8 145+7 | 43x10° +01 12x10%+06 4,0x10%+02
PIS + 2,0% 169,8 170,0 200,1 180+5 | 41x10%+02 11x10°+04 39x10°+0,1
PIS + 3,0% 200,0 174.8 199,7 191+10 | 41x10%+02 1,0x10°%+03 41x10°+0,1
PIS + 5,0% 150,2 129.,6 150,0 143+12 | 43x10%+02 11x10%+02 42x10°+0,6
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4.6. ESTUDO CINETICO DA DEGRADACAO TERMICA DO PIS COM MAT 2

A partir das curvas das Figuras 26-30 e fazendo-se uso das equagdes 19-21, os

parametros cinéticos (t; € k) foram determinados.
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Figura 26. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 0,5% do MAT 2.
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Figura 27. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenga de 1,0% do MAT 2.
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Figura 28. Cinética de termo-oxida¢do a 140°C do poli(1,4-Cis-isopreno) sintético na
presenca de 2,0% do MAT 2.
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Figura 29. Cinética de termo-oxidagdo a 140°C do poli(1,4-Cis-isopreno) na presenga de
3,0% do MAT 2.
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Figura 30. Cinética de termo-oxidagdo a 140°C do poli(1,4-Cis-isopreno) na presenga de

5,0% do MAT 2.

43



Constata-se, por meio dos valores apresentados na Tabela 5, que o PIS dopado com
0,5 % e 1,0 % do MAT 2 apresentou diminui¢do das constantes de velocidade para
formacgdo de hidroxila e de carbonila e para o consumo da ligagdo dupla. Parece que na
concentragdo de 3,0% ocorre uma saturagdo do sistema, observando-se apos esta
concentragdo um efeito contrario quando comparados aqueles anteriores, pois o efeito
estabilizante do MAT 2 tende a diminuir. Na concentracao a 5,0 % o MAT 2 se mostra
menos eficaz do que na concentragdo de 3,0%, que neste caso, seria a de efeito mais
pronunciado. Pode-se concluir que a concentracdo do MAT 2 exerce efeito significativo
sobre a degradagdo termo-oxidativa do PIS, uma vez que o tempo de inducdo da reacdo
sofre um aumento para todas as percentagens. Proteinas presentes na borracha natural sdo
removidas por deproteinizagdo com enzimas proteoliticas e surfactantes. *° A utilizagdo do
surfactante SDS no processo de obtencdo do MAT 2 deve ter promovido uma retirada mais
eficiente de componentes ndo isoprénicos contidos originalmente no latex, como por

exemplo, proteinas, retardando conseqiientemente o inicio da termo-oxidagao.
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Tabela 5. Parametros cinéticos da degradacéo termo-oxidativa do poli(1,4-cis-isopreno) sintético a 140°C na auséncia e na presenca do MAT 2.

1%

Periodo de inducio (t; (min))

Amostras Constante Aparente de Velocidade (k)
1 1 1 KooH Kc=0 Kc=c
3460 cm 1720 cm 835 cm Tunidio (min) (min) (min)

PIS 87,7 71,1 103,4 87+8 1,7x102+0,1 6,6 x 10°+0,3 1,7x102+0,1
PIS + 0,5% 145,9 106,0 127,0 126 + 7 76x10%+02 13x10°+0,1 72x10°%+04
PIS + 1,0% 199.0 167,0 204,3 190+11 | 7,4x10%+0,1 10x10°+0,3 6,6 x10°+0,2
PIS + 2,0% 2320 218,0 236,0 229+ 7 69x10°+02 12x10°+0,.2 6,3x103%+0,2
PIS + 3,0% 2477 2242 250,8 241+ 9 68x10°+03 1,1x10°+04 6,1 x 10°+0,2
PIS + 5,0% 196,0 156,8 195,0 183+ 8 74x10%+06  1,0x10°+0,8 6,8x10°%+0,2




Verificou-se que a adicdo do MAT 2 provocou um retardamento do inicio da
reacdo, aumentando o t; de 87,4 para 240 min, quando o PIS puro é comparado com o PIS
na presenca de 2% do MAT 2. No intervalo de 2,0-3,0% acontece a inversdo desse efeito
(Figura 31). Esse resultado é um indicativo de que o efeito estabilizante da degradacéo

depende da concentracdo do MAT 2.

Tempo de Inducgcadao (min)

T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentracdo (%)

Figura 31. Efeito da concentracdo do MAT 2 sobre o tempo de indugdo da degradacao
termo-oxidativa do PIS.

4.7. ESTUDO CINETICO DA DEGRADAQAO TERMICA DO PISCOM O CENT 1
Os parametros cinéticos das Figuras 32-35 a 140°C conduzem a uma indicacdo da
acdo pro-oxidante do CENT 1 sobre o PIS. A Tabela 6 mostra uma diminuicdo progressiva
do tempo de inducdo com o acréscimo do CENT 1, bem como um aumento da constante de
velocidade referente a formacédo de hidroxila, caracterizando assim este material como um

agente acelerador da degradacdo do polimero.
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Figura 32. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 1,0% do CENT 1.
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Figura 33. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 2,0% do CENT 1.
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Figura 34. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 3,0% do CENT 1.
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Figura 35. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 5,0% do CENT 1.
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Tabela 6. Parametros cinéticos da degradacdo termo-oxidativa do poli(1,4-cis-isopreno) sintético a 140°C na auséncia e na presenca

do CENT 1.
Amostras Periodo de indugao (v; (min)) Constante Aparente de Velocidade (k)

1 1 1 Koo Kc-0 Kc=c

3460 cm 1720 cm 835 cm Tidio (min) (min) (min)
PIS 87,7 71,1 103,4 878 1,70x10°+0,1 660x10°+0,3 1,70x10°+0,1
PIS + 1,0% 79,7 57,51 110,0 82+t4 364x102+0,3 570x10°+0,2 3,44x10%+0,7
PIS +2,0% 83,9 69,59 71,3 75+5 314x102+02 499x10°+01 3,02x10%2+0,1
PIS + 3,0% 50,4 41,04 79,01 57 +10 371x102+01 550x10°+0,3 3,38x102+0,1
PIS + 5,0% 50,0 40,0 92,1 61+7 363x102+0,2 6,85x10°+0,5 3,33x107%+0,1




4.8. ESTUDO CINETICO DA DEGRADACAO TERMICA DO PIS COM O CENT 2

As Figuras 36-39 apresentam a evolucio das bandas de 3450, 1720 e 835 cm™ com
o tempo de exposicdo ao aquecimento do PIS contendo CENT 2. A adicdo desse material
nas concentrages 1,0 - 5,0% (m/v) levam a uma pequena acgdo protetora sobre o PIS,
mesmo que ndo tdo significativa, pois os tempos de indugcdo ndo decrescem bruscamente de
uma concentragao para outra, e as constantes de velocidade para a formacao de hidroxila
possuem valores bem proximos. A Tabela 7 mostra os parametros cinéticos da degradacédo
termo-oxidativa do poli(1,4-cis-isopreno) sintético a 140°C na auséncia e na presenca do
CENT 2.
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Figura 36. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 1,0% do CENT 2.
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Figura 37. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 2,0% do CENT 2.
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Figura 38. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 3,0% do CENT 2.
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Figura 39. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na
presenca de 5,0% do CENT 2.

Neste trabalho foram utilizados trés produtos com o surfactante SDS. O que retarda

a degradacdo termo-oxidativa do PIS é o MAT 2, provavelmente devido ao seu processo de

extracdo, haja vista que foi utilizado somente o serum, enquanto que no CENT 1, que

também é produto da seringueira, o SDS foi misturado ao latex. O CENT 2, por sua vez,

ndo causa mudangas significativas no ;.
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Tabela 7. Parametros cinéticos da degradacdo termo-oxidativa do poli(1,4-cis-isopreno) sintético a 140°C na auséncia e na presenca
do CENT 2.

19

Amostras Periodo de indugio (v; (min)) Constante de Velocidade (k)
1 1 1 Koo Kc=0 Kc=c
3460 cm 1720 cm 835 cm Tidio (min) (min) (min)

PIS 87,7 71,1 103,4 87+8 | 1,70x102+0,1 6,60x10°+0,3 1,70x102%+0,1
PIS + 1,0% 111,6 79,9 125,2 106+4 | 221x102+01 3,64x10°+03 261x10°+0,2
PIS + 2,0% 80,3 75,4 98,5 85+7 | 261x10%2+0,1 4,03x10°+02 245x103%+0,6
PIS + 3,0% 70,0 60,5 110,6 80+5 | 259x102+0,1 455x10°+0,1 259x102+0,1
PIS +5,0% 90,0 71,9 120,0 94+3 | 242x102+0,1 3,44x10°+03 2,48x102+0,1




4.9. ESTUDO CINETICO DA DEGRADACAO TERMICA DO PIS COM O SDS e MAT 2.

Com base nos resultados do MAT 2 atuando como um possivel antioxidante natural, fez-se a
degradacgdo termo-oxidativa do PIS com SDS a uma concentragdo 1,0% m/v (Figura 40). O
resultado da média dos tempos de inducao feitos em triplicata foi de 88,28 min, esclarecendo, assim,

que 0 SDS ndo € o constituinte do MAT 2 que causa protecdo ao PIS.
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Figura 40. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na presenca de
1,0% do SDS.

Estudos anteriores realizados nos laboratério de polimeros da UFC, por Feitosa e col®,
observou-se a presenca de um material antioxidante bruto denominado de MAB, na solugéo
cloroférmio/metanol da parte ndo isoprénica remanescente da coagulacdo da BN da manicoba,
originando um material oleoso e amarelado. Sua acédo antioxidante foi testada na degradacdo termo-
oxidativa do PIS e o tempo de inducédo (tj) a uma concentracdo de 0,1% desse material foi de 171
minutos. De posse dessas informacgdes, como 0 MAT 2 possui uma possivel acdo antioxidante e 0s
seus constituintes sdo também de componentes ndo-isoprénicos, testou-se 0,1% do MAT 2 no PIS
(Figura 41). O resultado entretanto ndo foi o esperado, pois 0 MAT 2 tem uma eficacia dependendo
da concentracdo. O i em triplicata foi de 91,36 min, enquanto que o t; do PIS puro é de 87,4 min e

uma margem de erro de £ 8.
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Figura 41. Cinética de termo-oxidacdo a 140°C do poli(1,4-cis-isopreno) sintético na presenca de
0,1% de MAT 2.

4.11. INFRAVERMELHO DOS PRODUTQOS

A espectrometria infravermelha moderna é uma ferramenta versatil aplicada a determinagéo
qualitativa e quantitativa de espécies moleculares de todos os tipos. >" A Figura 42a relativa ao PIS,
exibe os principais picos correspondentes aos grupos funcionais do isopreno. Em todos os espectros
relativos as fases soro dos latices estudados observaram-se bandas caracteristicas de proteinas
(amida I, 1686-1656 cm™, amida 11, 1560-1515 cm™, amida 111, 1380-1230 cm™e amida A, 3500-
3035 cm™), fosfolipideos (1000-1100 cm™) e aglcares neutros (1000-1100 cm™, 970-820 cm™)
(Tabelas 8 e 9). Nas Figuras 42b, 42d e 42e observa-se um aumento da banda de absorc¢do associada
ao estiramento CH (2980 e 2850 cm™) devido a cadeia dodecil do SDS. Nestes espectros a banda em
aproximadamente 1730 cm™ (C=0), evidencia mudancas estruturais na estrutura supra molecular

das proteinas promovidas pelo SDS. De acordo com Schmidt e col.

, & presenca de uma banda
forte em 1630 e 1637 cm™ e uma banda fraca em 1680 e 1685 cm™ é atribuida a uma estrutura
dobrada de cadeias antiparalelas (regides cristalinas), ao passo que as regides amorfas da estrutura
protéica exibem vibracdes de amida | em aproximadamente 1660 cm™. A proteina sol(vel exibe um
méximo em 1650 cm™, 0 que é consistente com uma estrutura em espiral aleatéria, a0 passo que um
pico em 1630 cm™ também indica claramente um aumento na estrutura cristalina (B camada). Como
nas trés fragdes acima referidas observaram-se bandas de absor¢édo forte em aproximadamente 1650

cm™, isto indica uma estrutura amorfa das proteinas, provavelmente devido & interacdo com o SDS.

53



(@)

(b)

124
1.0
0.8 -

(9)

0.4 -

(©)

Absorbancia

0.2+

0.0

0247711 —+—7—"7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm®

(€)

(f)

adada
=

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 42. Espectros de absorcao na regido do Infravermelho do: (a) Pis Puro, (b) MAT2,
(c) extrato BN, (d) CENT2, (e) CENT1, (f) MATL, (g) SDS

54



Tabela 8. Principais bandas identificadas nas amostras de PIS puro, SDS, CENT 1 e CENT 2.

GS

cis-1,4-poliisopreno SDS CENT 1 CENT 2
v (cm™) Atribuicdo v (cm™) Atribuigio v (cm™) Atribuigio v (cm™) Atribuigio
3035 v (=CH) 3471 2v(C=0) 3428 OH e NH livres ou associados 3409  OH e NH livres ou associados
2956 vas (CH3) 2964 vas (CHs) 2955 vas (CHjs) 2918 vas (CHy)
2919 wvas (CH,;) 2923 vas (CH,) 2922 vas (CHy) 2851 vs (CHy)
2850 vs(CH,;) 2854 vs(CHp), vs(RsCH) 2855 vs (CHy) 1736 —
2726  vs(CHp;) 1661 — 1731 Interacdo SDS/Proteina 1684 C=0 (amida l)
1661 v (C=C) 1472 3s (CHs) 1684 C=0 (amida l) 1651 C=0 (amida l)
1450 3 (CH,) 1380 3s C(CHy) 1651 C=0 (amida l) 1530 v (CN), B (NH) (amida II)
1373 das (CH3;) 1256 vas SO (SO,) 1561 v (CN), B (NH) (amida I1) 1619 —
1316 ® (CHp) 1227 vas SO (SO,) 1530 v (CN), B (NH) (amida II) 1556 v (CN), B (NH) (amida II)
1275 1 (CH,;) 1150 — 1519 — 1519 —
1210 B (=CH) 1083 vs SO (SO4) 1468 3 (CH) 1457 3 (CH)
1086 v (CC) 1022 — 1429 — 1429 —
836 y(=CH) 995 — 1396 v (CN), B (NH) amida I 1221 v (CN), B (NH) amida I
753 p(CH») 920 _ 1221 v(CN),p(NH)amidatn 1074 Y (CO) pgg:gg;gfr‘;‘:f)‘;o“p'deo’
- — 84 v (SOC) 1079 v (CO) proteinaffosfolipideo 1027 ¥ (CO) proteinafosfolipideo,
carboidratos
— — 765 919 carboidratos neutros 923 carboidratos neutros
— — 723 —(CHy)h=(n>3) 834 carboidratos neutros 823 carboidratos neutros
— — 640 3 (SOy) 664 — 720 —
— — 590 — 588 — 627 —
— — — 488 — 592 —
— — — — 480 —
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Tabela 9. Principais bandas identificadas nas amostras da seringueira (MAT 1 e MAT 2) e Extrato de BN da mangabeira.

MAT 1 MAT 2 EXTRATO DE BN
v (cm™) Atribuicdo v (cm™) Atribuicdo v (cm™) Atribuicdo
3504 OH e NH livres ou associados 3398 OH e NH livres ou associados 3409 OH e NH livres ou associados
3385 OH e NH livres ou associados 2922 vas (CHy) 2956 vas (CHy)
2957 vas (CHy) 2855 vs (CHp) 2859 vs (CHp)
2918 vas (CHy) 1733 Interagdo SDS/Proteina 1733 Interagdo SDS/Proteina
2851 vs (CH,) 1682 C=0 (amida l) 1684 C=0 (amida l)
1733 Proteina 1656 C=0 (amida l) 1658 —
1686 C=0 (amida l) 1628 — 1628 —
1656 C=0 (amida I) 1563 v (CN), B (NH) (amida II) 1558 v (CN), B (NH) (amida II)
1628 — 1517 v (CN), B (NH) (amida II) 1530 v (CN), B (NH) (amida II)
1558 v (CN), B (NH) (amida II) 1465 — 1461 —
1517 v (CN), B (NH) (amida II) 1424 — 1433 —
1465 — 1398 — 1403 —
1377 v (CN), B (NH) amida IlI 1375 v (CN), B (NH) amida Il 1342 v (CN), B (NH) amida IlI
1228 v (CN), B (NH) amida Ill 1228 v (CN), B (NH) amida Ill 1284 v (CN), B (NH) amida IlI
1156 — 1160 1241 v (NN)
1081 v (CO) proteina/fosfolipideo, 1076 v (CO) proteina/fosfolipideo, 1076 v (CO) proteina/fosfolipideo,
carboidratos carboidratos carboidratos
1020 v (CO) proteir_la/fosfolipideo, 1018 v (CO) proteir_la/fosfolipideo, 1029 v (CO) proteir_la/fosfolipideo,
carboidratos carboidratos carboidratos
970 carboidratos neutros 970 carboidratos neutros 932 carboidratos neutros
923 carboidratos neutros 923 carboidratos neutros 895 carboidratos neutros
826 carboidratos neutros 813 carboidratos neutros 715 —
767 — 763 — 653 —
724 — 724 — 594 —
635 — 679 — 480 —



4.12. Estudo Termogravimétrico (TG)

Como o acréscimo de 2,0% (m/v) do MAT 2 ao PIS teve melhor resultado,
escolheu-se esta concentracdo para acompanhar a cinética de degradacao termo-oxidativa
em ar sintético pelo calculo da energia de ativacéo aplicando-se 0 método de Ozawa,*’ o
qual consiste em plotar o grafico log B x 1/T e dai usar a equagdo E; = 2,3 x B x R. Onde B
é a taxa de aquecimento, T a temperatura absoluta, B € o coeficiente angular da reta

obtida e R a constante universal dos gases.

A Figura 43a mostra a sistematica de calculo aplicada para se determinar a energia
de ativacdo, para cada taxa de decomposi¢do do poli(1,4-cis-isopreno) sintético com MAT
2 e em atmosfera de ar sintético durante varias taxas de aquecimento.

Observa-se na Figura 43b que as energias de ativacdo do PIS em ar sintético sdo
inferiores a do polimero com o MAT 2, vindo a confirmar que o acréscimo do MAT 2
exerce um efeito estabilizante ao PIS.

Kanis e col.*® relacionaram a ocorréncia da variacéo de E, versus grau de conversao

com as mudancas no mecanismo de degradacéo.
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Figura 43. (a) Gréafico de In B versus 1/T (K™) para o poli(1,4-cis-isopreno) sintético com
MAT 2 durante varios graus de decomposicdo. (b) Grafico da energia de ativacdo da

degradacdo térmica do PIS em ar sintético na auséncia e na presenga de 2,0% do MAT 2.
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4.13. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear tem-se mostrado como ferramenta util na
determinacdo estrutural de varios produtos naturais tais como: elastdmeros, polissacarideos
entre muitos outros.®® A estrutura para as particulas de borracha para vérias espécies de
arvores laticiferas tem sido propostas na literatura. O modelo mais aceito considera as
particulas como tendo um nucleo hidrofébico formado por borracha poli(1,4-cis-isopreno),
envolvido por uma membrana protéica constituida por proteinas glicosiladas, fosfatidil

colina e 4cidos graxos tais como: oléico, palmitico, linoléico e linolénico (Figura 44).”

Grupos cabega fosfolipidicos

1-1nm ol (fosfatidilcolina)
siiodeuma || || |ltAl 1T &  Cadeias de 4cidos
proteina L R graxos
%—; Acido graxo
IPP
|

" Nucleo hidrofébico
de borracha

-

Figura 44. Desenho esquematico ilustrando as particulas de borracha em latex de arvores

laticiferas.

Segundo Smith et al.®* os principais componentes, neutros, soliveis em &gua de
latex de borrachas com alto teor de amobnia, sdo principalmente: 1-O-metil-L-inositol
(quebracitol), L-inositol, mio-inositol, 1-O-a-D-galactopiranosil-D-mio-inositol
(galactinol), O-a-D-galactopiranosil-(1 — 6)-O-p-D-galactopiranosil-(1 -1)-D-gliceritol
(digalactosilgliceritol) e rafinose. Os materiais obtidos a partir da terceira centrifugacao
com SDS, de acordo com a metodologia proposta por Tangboriboonrat et al.*®, foram
analisados por RMN *H e 13C. Os espectros para o soro denominado de MAT 2 exibiram,
além de sinais caracteristicos do poli (1,4-cis-isopreno)®, sinais relativos a acidos graxos
e/ou SDS como componentes minoritarios (Figuras 45, 49 e 50), enquanto que 0s espectros

para o soro, denominado Extrato de BN exibiram sinais caracteristicos de oligossacarideos
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e poli(1,4-cis-isopreno) como componentes minoritarios (Figuras 51 - 58). Os sinais em
5,13 ppm, 2,05 ppm e 1,69 ppm correspondem aos hidrogénios do poli(1,4-cis-isopreno)
Hg, Hs-H, e H. respectivamente (Figura 45). Enquanto que os sinais em 135,43 ppm,
125,25 ppm, 32,42 ppm, 26,61 ppm e 23,65 ppm correspondem aos carbonos C,, Cgp, C,,
Cs e C, respectivamente (Figura 46). Os sinais de absor¢do em 5,36 ppm (- CH=CH-; H9,
H10, H12’ e H13’), 3,68 ppm (-CH,OSO5 Na*, H1), 2,78 ppm (=CH-CH,~CH=; H11),
2,36 ppm (=CH-CH,—; H8 e H14), 1,32 ppm (—(CH,)—; H15-H17 e H4-H7), 1,27 ppm (-
(CH2)n—; H2-H11, SDS) e 0,89 ppm (CHs, H12 — SDS, e H18) foram atribuidos a presenga

de 4cidos graxos efou SDS.** %
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Figura 45. Espectro de RMN 'H do MAT 2 obtido em CDCls. As setas indicam as

principais atribuicGes para acidos graxos e SDS.
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Figura 46. Espectro de RMN **C do MAT 2 obtido em CDCls.

O DEPT da Figura 47 mostra o padréo de hidrogenacdo do poli(1,4-cis-isopreno).
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Figura 47. Espectro DEPT do MAT 2.
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Figura 48. Espectro BB do MAT 2.

O espectro COSY da Figura 49 mostra as correlagOes para o poli(1,4-cis-isopreno)
(5,13; 2,05 - Hg com Hs-H,, 5,13; 1,69 - Hg com H,) e aquelas para os acidos graxos e/ou SDS
presentes como componentes minoritarios na mistura (5,36; 2,78 — Hg 191213 com Hy;, 2,36;
1,69 — Hg 14 com Hp, 2,05; 1,36 — H3 com His.17: 4.7, 1,27; 0,89 — H3.1; com Hyy 18).
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Figura 49. Espectro COSY do MAT 2.
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O HMQC da Figura 50 mostra as correlacdes *H — **C correspondentes ao poli(1,4-
cis-isopreno) (135,43; 5,13 - Cg, Hp, 32,42; 2,05 - C,, H,, 26,61; 2,05 - Cs, Hs, 23,65; 1,69 -

Ce, He).

He
3
HsC H
: N H, Hy
/o b
H, 2
n
HB ' l
(23,65; 1,69)
Ce .
Cs — 1 (26,21; 2,05) PN
Cy (32,42; 2,05) &
CB = » (135,43; 5,13)
Ca

Figura 50. Espectro HMQC do MAT 2.
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A Figura 51 exibe o espectro RMN 'H para o extrato de BN da mangabeira. No
espectro observa-se dois hidrogénios bastantes desprotegidos em 8,46 ppm e 6,50 ppm
respectivamente, sendo o hidrogénio em 8,46 ppm néo ligado a carbono e aquele em 6,50
ppm estd ligado ao carbono em 145,24 ppm. Observa-se também um grupo de quatro
hidrogénios na regido anomérica em 5,40 ppm, 5,23 ppm, 4,95 ppm e 4,62 ppm. A posicao
dos prétons metilénicos (3,91 ppm — H6’; 3,89 ppm — H6; 3,72 ppm — H6’’) foi determinada
pela analise do espectro HMQC (Figura 58). Os protons do residuo de glicose (Glcl) tendo
carbono anomérico em 4,95 ppm, foram atribuidos através das correlagcdes observadas no
espectro COSY da Figura 57. Os valores dos deslocamentos quimicos para 0s hidrogénios da
unidade Glcl foram: 4,40 ppm — H2; 3,88 ppm — H3; 3,95 ppm — H4; 3,82 ppm — H5; 3,91
ppm — H6’; 3,72 ppm — H6’’. A Figura 52 exibe a ampliacdo da regido entre 3,19 ppm e 5,00

ppm (regido anomérica e regido dos anéis).

OCH;

Hidrogénios dos
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Tinteg

0. 1669
1T
T— 0000

Figura 51. Espectro de RMN *H do Extrato de BN da mangabeira obtido em CDCl5,
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Figura 52. Espectro de RMN *H do Extrato de BN da mangabeira.
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A Figura 53 exibe a regido anomérica, a regido dos anéis glicosidicos e a regido
alifatica, com as principais atribuicdes dos sinais de absorcdo de RMN **C. Pode-se observar

0s carbonos relativos ao poli(1,4-cis-isopreno) em 23,40 ppm, 26,36 ppm, 32,27 ppm, 124,91
ppm e 134,45 ppm e o carbono de carbonila em 171,13 ppm.
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Figura 53. Espectro de RMN *C do Extrato de BN da mangabeira obtido em CDCls.
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Figura 54. Espectro de RMN *3C do Extrato de BN da mangabeira.

O DEPT da Figura 55 mostra o padréo de hidrogenacao do oligossacarideo: C=0 em
171,13 ppm, CH em 145,01 ppm, carbonos anoméricos entre 103,83 — 92,30 ppm, CH dos
anéis glicosidicos entre 85,1 — 67,00 ppm, CH; entre 63,30 — 60,22 ppm e OMe em 56,93

ppm.
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Figura 55. Espectro DEPT do Extrato de BN da mangabeira.



A Figura 56 exibe a expansdo do DEPT para o extrato de BN na regido entre 85,1 — 55
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Figura 57. Espectro COSY do Extrato de BN da mangabeira.
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O espectro HMQC da Figura 58 mostra um total de 20 diferentes carbonos
hidrogenados no extrato de BN, sendo dois destes de grupos metilénicos. Estes dados
juntamente com as informacBes do DEPT e RMN *H (valores das integrais) fornece uma
férmula C,oH230, (sem contabilizar grupos hidroxilas ligados a CH).
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Figura 58. Espectro HMQC do Extrato de BN da mangabeira.
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5. CONCLUSOES

- O metodo de purificacdo baseado na centrifugacdo do latex (MAT 2) com

surfactante mostrou ser o mais eficiente na remocao de particulas anormais;

- O estudo cinético por IV do poli(1,4-cis-isopreno) sintético forneceu tempo de

inducdo de 87 min;

- O extrato de BN da mangabeira foi submetido a mesma extracdo em
comparacdo com o MAT 1. O primeiro entretanto, teve uma acgdo antioxidante, devido
ao diferente cultivo da arvore originaria. Como a mangabeira foi cultivada em solo
preparado, 0 extrato proveniente desse meio possui proteinas e grupamentos lipidicos
favorecendo uma maior estabilidade térmica ao PIS quando comparado ao material

extraido da seringueira;

- Das substancias obtidas na purificacdo dos latices e testadas no PIS sintético,
pode-se concluir que tanto o0 MAT 1 quanto o CENT 1 tém efeitos pré-oxidantes. Os
demais podem ser ordenados na seguinte seqiiéncia em relagéo ao poder antioxidante:

MAT 2> EXTRATO DE BN > CENT 2

- O PIS sintético dopado com MAT 2 tem sua degradacdo inibida melhor na

concentracgéo a 3,0%;

- A presenga de 0,1% de MAT 2 no PIS que foi feita para comparar com a agao
do MAB, néo alterou significamente o tempo de inducéo, ficando no intervalo do erro
experimental. Entretanto, reduziu a velocidade de formacdo dos produtos contendo OH

e C=0 e a velocidade de quebra de C=C,;

- Comprovou-se que a presenca de 1,0 % de SDS néo € o fator determinante para

justificar a eficacia do MAT 2;

- O célculo da energia de ativagdo da degradacdo térmica do PIS em ar sintético
na presenca de 2,0% do MAT 2, veio a confirmar que o acréscimo desse material exerce
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um efeito estabilizante ao PIS, pois todas as E; do polimero puro séo inferiores a da

amostra dopada;

- Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear para 0 MAT 2 exibiram além
de sinais caracteristicos do poli(1,4-cis-isopreno), sinais relativos a acidos graxos e/ou
SDS, enquanto que os espectros o Extrato de BN da mangabeira exibiram sinais
caracteristicos de oligossacarideos e poli(1,4-cis-isopreno) como componentes

minoritarios.
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ABREVIACOES

BN - Borracha natural

PIS - Poli(1,4-cis-isopreno) sintético

MAT 1 - Material obtido da primeira centrifugacdo (fase serum)

MAT 2 - Material obtido ap6s centrifugacdo com o surfactante

CENT 1 - Centrifugado do latex da seringueira recém-colhido

CENT 2 - Centrifugado do latex da mangabeira recém-colhido

SDS - Dodecil sulfato de sodio
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