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RESUMO

A presente dissertacdo de mestrado teve como objetivo principal caracterizar
comparativamente trés tipos de latices de borracha natural: latex in natura (LBN),
latex preservado com amobnia (LA) e latex preservado com tanino (LPT),
apresentado como um novo método de preservagao livre de amoénia. Os latices
foram caracterizados quanto as suas propriedades coloidais, morfologicas e
mecanicas. A caracterizagao coloidal se deu por meio de determinagdes de
distribuicdo de tamanho da particula por espalhamento de luz dindmico (DLS),
indicando média de particulas de borracha de 512,6 nm, para o LPT, 514,6 nm para
LA e 525,6 nm, para o latex de borracha natural, apresentando maior uniformidade
de distribuicdo para o LPT. A avaliagdo morfologica foi realizada por duas técnicas:
microscopia eletrbnica de transmissao (MET) e microscopia de forga atdbmica (MFA)
em avaliagbes pioneiras de latex com tanino. O MET foi utilizado para determinar a
morfologia de agregados e particulas individuais de latex e foi capaz de descrever a
estrutura da particula, formada por poliisopreno envolto por uma monocamada de
proteinas e fosfolipidos, bem como apontar a distribuicdo de particulas grandes e
pequenas de cada tipo de latex. A MFA permitiu verificar o processo de formacao e
envelhecimento do filme, analisando sua topografia e morfologia por contraste. Estas
analises sustentaram a hipotese de que os filmes de LPT podem preservar a forma e
a estrutura das suas particulas, estabelecendo interagbes tanino-proteina e
impedindo a coalescéncia destas estruturas durante o periodo estudado. Esta
avaliagado pode estar relacionada com o melhor desempenho mecanico dos filmes
nao-vulcanizados, propriedade conhecida como green strength. Para avaliar as
propriedades mecéanicas, foram realizados testes em amostras vulcanizadas
extraidas de luvas tratadas com amodnia e tanino. Esta analise evidenciou diferenca
estatistica significativa entre o maior limite de resisténcia a tracdo do LPT

comparado a LA.

Palavras-chave: Latex, borracha natural, tanino, componentes n&o-borracha,

microestrutura



ABSTRACT

The main objective of this master's thesis was to comparatively characterize
three types of natural rubber lattices: in nature latex (LBN), latex preserved with
ammonia (LA) and latex preserved with tannin (LPT), presented as a new
ammonia-free preservation method. The lattices were characterized in terms of their
colloidal, morphological and mechanical properties. Colloidal characterization was
carried out by means of particle size distribution determinations by dynamic light
scattering (DLS), indicating average rubber particle sizes of 512.6 nm for LPT, 514.6
nm for LA and 525.6 nm for natural rubber lattices, with LPT showing greater
distribution uniformity. The morphological evaluation was carried out using two
techniques: transmission electron microscopy (TEM) and atomic force microscopy
(AFM) in pioneer latex evaluations with tannin. TEM was used to determine the
morphology of aggregates and individual latex particles and was able to describe the
structure of the particle, formed by polyisoprene surrounded by a monolayer of
proteins and phospholipids, as well as pointing out the distribution of large and small
particles of each type of latex. AFM made it possible to verify the film's formation and
ageing process, analyzing its topography and morphology by contrast. These
analyses supported the hypothesis that LPT films can preserve the shape and
structure of their particles, establishing tannin-protein interactions and preventing the
coalescence of these structures during the period studied. This evaluation may be
related to the better mechanical performance of non-vulcanized films, a property
known as green strength. To assess the mechanical properties, tests were carried
out on vulcanized samples extracted from gloves treated with ammonia and tannin.
This analysis showed a statistically significant difference between the higher

mechanical resistance limit of LPT compared to LA.

Keywords: Latex, natural rubber, tannin, non-rubber components, microstructure
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1. INTRODUGAO E REFERENCIAL TEORICO

A Hevea brasiliensis, conhecida como seringueira, planta tropical nativa das
florestas amazoénicas, é atualmente a fonte comercial quase exclusiva de borracha
natural (BN), com producéo global total de 14,5 milhdes de toneladas em 2023, de
acordo com dados do Malaysian Rubber Council. A BN € um material unico, devido
ao seu espectro de inumeras aplicagdes na vida cotidiana, industrias e construgao
civil, além de seu comportamento sob as mais diversas condi¢gdes de aplicagdo, em
dimensbdes que podem ser largamente alteradas quando tensionadas e que
retornam as dimensdes originais quando removidos os esforgcos (RAGHAVAN
VIJAYARAM, 2009).

A seringueira apresenta em seu tronco células especializadas na produgao de
latex de borracha natural (LBN). Devido a alta pressdo de turgidez em vasos
formados por essas células laticiferas, o LBN exsuda espontaneamente da
seringueira a partir de pequenas incisdes. Esse processo de corte da arvore €
denominado sangria e € explorado comercialmente para a obtengdo do LBN em
larga escala (BOTTIER, 2020). A sangria é realizada em arvores maduras por meio
de um corte transversal de cima para baixo ao longo da metade do contorno do
tronco, em uma semi espiral, utiizando uma faca de corte especial, em
profundidade capaz de atingir as células laticiferas. Apds o corte, o latex flui por uma
canaleta em diregdo a um recipiente plastico, onde é acumulado até o fim da
exsudagdo. A Figura 1 apresenta um seringal de cultivo comercial e a Figura 2

apresenta uma seringueira durante a sangria.
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FIGURA 1 - Seringal na Fazenda Maira, Cidade Ocidental-GO.

g ” 32 i &

Fonte: Acervo pessoal.

FIGURA 2 - Sangria e coleta de LBN.
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O LBN é uma suspenséao coloidal de substancia polimérica, composto por
particulas do polimero cis-1,4-poliisopreno, denominadas particulas de borracha, e
organelas caracteristicas como lutdides e particulas de Frey-Wissling dispersas em
soro citoplasmatico ou soro-c, constituindo o citoplasma das células laticiferas.
Lutdides sao vacuolos lisossémicos complexos formados por uma bicamada lipidica
externa que protege um nucleo hidrofilico de soro-b, de caracteristicas acidas, que
quando desestabilizados devido a estresses causados a planta promovem a
coagulacao do latex, de forma a obstruir o fluxo de células laticiferas. Particulas de
Frey-Wyssling sédo plastideos que conferem cores amareladas ao latex de alguns
clones de seringueira devido ao seu conteudo de carotenoide. (BOTTIER, 2020;
D’AUZAC; JACOB, 2018; CHOW, 2012; GOMEZ; HAMZAH, 1989). A Figura 3 indica

estas estruturas:

FIGURA 3 - LBN em diferentes visoes.

(A)

Lutoide 7%

2-5pum '

Latex: dispersdo Part. Peq. De Borracha | _
coloidal de objetos 01-04pm

micrométricos ] Part. Grande De Borracha i

dispersos em Soro-C 0410pm ¢

Part. De Frey-Wyssling o
56pum ..

(C)

Legenda
“Ei Moléculas Lipidicas

‘ Proteinas

o~
&  Cis-14-poliisopreno

=

Lutéide: bicamada

Particula de Borracha: monocamada
envolvendo um niicleo envolvendo um nicleo hidrofébico de cadeias
hidrofilico de Soro-B de cis-1,4-poliisopreno

(A) LBN coletado apos sangria.

(B) Representagcdo esquematica, indicando lutdides, particulas de borracha e
Frey-Wyssling, dispersos no Soro-C aquoso.

(C) Lutdides e particula de borracha ampliados.

Fonte: Adaptada de (BOTTIER, 2020).
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O LBN é composto de aproximadamente 60% de agua, 30 a 45% de
moléculas de cis-1,4-poliisopreno e de 5% de componentes ndo borracha como
proteinas, lipidios, carboidratos e minerais. Em sua maioria, possui distribuicido de
tamanho de particulas de borracha bimodal, apresentando particulas esféricas
menores que 400 nm, denominadas particulas pequenas de borracha, e maiores
que 400 nm, particulas grandes. A superficie dessas particulas é carregada
negativamente, de modo que meios basicos favorecem a repulsdo e estabilidade
das particulas. Seus nucleos sao compostos de elastdmero e envoltos por uma
monocamada composta de lipidios e proteinas, que fazem parte do processo de
biossintese do polimero (BERTHELOT et al., 2014). A estrutura geral dessas

particulas € exemplificada na Figura 4.

FIGURA 4 - Particulas de borracha, formadas por um nucleo de
cis-1,4-poliisopreno envolto por proteinas e fosfolipidios.

Fonte: Adaptada de (KERCHE; CAVALCANTE; JOB, 2018).

Apos a extragao, o LBN necessita ser protegido para manter sua estabilidade
coloidal. Caso essa protecdo ndo acontega, o LBN coagula, tendo como produto a
BN. A estabilidade coloidal do LBN é fundamental para permitir o armazenamento,
transporte e processamento do LBN em diversas aplicagdes.

Para se manter a estabilidade coloidal do LBN utilizam-se altos teores de
amonia para favorecer a basicidade da suspensédo, sendo ela um produto quimico
volatil e toxico, que se espalha rapidamente pelo ambiente, podendo causar
disfungdes respiratorias, neurolégicas e hepaticas a partir de sua inalagédo
(DASARATHY et al., 2017), representando risco e desconforto laboral para os que
trabalham na coleta, processamento e industria do latex. Apesar dessas

desvantagens, o uso de amédnia na protegdo do latex € mantido devido a sua
15



efetividade como biocida, forte carater basico, facil acesso e custo reduzido. Séo
relatadas tentativas de desenvolvimento de formulagao substituta ha quase 50 anos
(JOHN, C.K., 1986; JOHN, C.K., 1985; JOHN, C.K., 1978).

Além disso, é conhecido que dentre as proteinas que constituem a camada
externa das particulas de borracha e também dispersas no soro aquoso, existem
diversas proteinas alérgenas, com capacidade de induzir reacdes alérgicas, que
representam um risco de saude durante a utilizacdo de artefatos produzidos a partir
desse material (BERTHELOT et al., 2014).

Para eliminar estes problemas, Pastore (2017) propés um novo sistema de
preservacdo utilizando boérax, lauril éter sulfato de sédio, hidréoxido de potassio e
tanino vegetal. Nesse sistema de preservagcdo, o bdorax age como bactericida,
evitando a proliferacdo de bactérias, o lauril éter sulfato de sddio é utilizado como
surfactante e o pH basico € mantido através do hidréxido de potassio. As proteinas
presentes no LBN sdo complexadas pelas moléculas polifendlicas do tanino vegetal,
formando um escudo que inibe o crescimento bacteriano e degradacao de proteinas.
Como consequéncia dessa protegcao pelo tanino vegetal, ocorre a inativacdo da
superficie de proteinas in situ, preservando suas fungdes estruturais no polimero,
mas eliminando sua agdo como substancia com potencial alergénico (PASTORE
JUNIOR, 2017).

A microestrutura do LBN, composta pelas particulas de polimero envolvidas
por fosfolipidios e proteinas, é objeto de estudo em diversos trabalhos, ja que a sua
biossintese produz uma composi¢gao complexa e unica que envolve o polimero em
proteinas e fosfolipidios, denominados componentes nao borracha, capazes de
promover excelentes caracteristicas mecanicas como alta resisténcia a tragao,
resiliéncia e retencdo de formato de uma maneira nao replicavel por polimeros
sintéticos, mesmo quando este apresenta massa molar e configuracdo de cadeia
similar a BN (TOKI et al., 2008; CARRETERO-GONZALEZ et al., 2010).

O autor Wei (2022) descreveu a realizagdo de testes mecanicos em duas
amostras de filmes de borracha, produzidas a partir da secagem simples de LBN e
filmes em que componentes ndo borracha foram retirados da matriz do LBN por
meio de centrifugacdo na presenga de lauril sulfato de sédio. Esses testes
corroboram pesquisas prévias, que indicam melhor performance mecanica de filmes

que preservam a estrutura original do sistema. A literatura relacionada relata que as
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proteinas e fosfolipidios presentes interagem com grupos terminais das moléculas
do polimero para formar uma rede natural, faciltando comportamentos de
cristalizagcao induzida por tensdo e reforcando a resisténcia da borracha natural.
(SAKDAPIPANICH et al., 2015; SRIRING et al., 2020a; WEI et al., 2020).

Entende-se que a natureza polidispersa das particulas de borracha confere
um relevo irregular ao filme de borracha (SAKDAPIPANICH et al.,, 2015). Estas
rugosidades representam o empacotamento de grandes e pequenas particulas de
borracha no filme e podem ser observadas utilizando a técnica de microscopia de
forgca atbmica (MFA), que permite a medigdo da altura desses picos e vales em sua
superficie.

A principal observacdo destas analises morfolégicas € a organizagao de
proteinas e fosfolipidios, que, enquanto em seu arranjo natural, impede fisicamente
a coalescéncia acelerada das particulas de borracha, favorecendo a permanéncia da
estrutura complexa presente no latex (SRIRING et al., 2020a; WEI et al., 2020).
Como consequéncia direta, as propriedades fisicas de borrachas nao-vulcanizadas,
que se derivam primariamente do entrelacamento de suas cadeias poliméricas,
apresentam desempenho superior em relacdo a borrachas que tiveram suas
estruturas de proteinas e fosfolipidios rearranjadas ou retiradas (AMNUAYPORNSRI
et al.,, 2009). A Figura 5 apresenta os estagios descritos por Wei et al. (2020) do
processo de formacado de filmes sob temperatura ambiente para o LBN e para a

amostra em que foram retiradas as proteinas e fosfolipidios.
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FIGURA 5 - Representagdo esquematica dos estagios do mecanismo de formagéo de filmes,
com detalhe de disposigao final de cadeias poliméricas.

ue - -

B2 0. 0% 09 Qo
) o " o~ S
55 4 ST
ﬁo (o B ﬂ o .J i Q (.5’0

Estagio |

Evaporagio de Agua
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Arranjo e deformagdo de
particulas
Estagio lll

Coalescéncia de particulas

Estagio IV
Difusdo de cadeias moleculares - o B B . *
™ .u ; 0= ® 0. .. ®
.(r * », [
- - L L ]
0 Proteinas T &'-'_ )
{) Fosfolipidios
® w-terminal
® o-terminal
(a) (b)
(a) LBN.

(b) LBN sem proteinas e fosfolipideos.
Fonte: Adaptada de (WEI et al., 2020).

No estagio |, ocorre a evaporagao de agua e aproximagao das particulas de
borracha que se encontram uniformemente dispersas no latex devido a repulsao de
suas cargas superficiais, enquanto em (b) ha inicio da aglomeragao de particulas
pela reducao de cargas repulsivas na suspensao, como mostrado em (a).

No estagio Il, particulas de borracha préximas comegam a entrar em contato
entre si com a diminuicdo da fase aquosa no progresso da evaporagao. Em (b), a
auséncia de componentes nao borracha nos limites das particulas favorece

deformagdes.
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No estagio lll, a superacéo das forgas exercidas pela superficie das particulas
por forcas capilares de deformacgéo causa o inicio da coalescéncia das particulas. O
processo de coalescéncia em (b) também ¢é acelerado em relagcdo a (a).
Sakdapipanich et al. (2015), relataram um periodo de 42 dias para a coalescéncia e
passagem para o proximo estagio para o latex (a), enquanto sdo necessarios
apenas 21 dias para coalescéncia de (b).

No estagio IV, apd6s a coalescéncia, as cadeias poliméricas de BN se
difundem entre particulas proximas para formar um filme coerente. E neste estagio
que sao desenvolvidas propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo e
elasticidade. Como consequéncia da remocao de componentes nao borracha em
(b), a sua rede polimérica apresentou menor entrelagamento ao nao possuir
interagdes entre terminais, componentes nao borracha e cadeias poliméricas, como
destacado em detalhe na parte inferior da Figura 5, e possui menor resisténcia
mecanica em relagéo a (a), que preserva essas estruturas.

Em outro estudo similar, Sriring et al. (2020) descreveram o uso da MFA, com
a aplicagcdo de uma haste e sonda esférica de nitreto de silicio no equipamento para
analise comparativa de forcas de adesao da superficie de dois tipos de filmes de
borracha. O primeiro filme foi formado a partir do LBN, apenas coletado e seco em
temperatura ambiente sobre placas. O segundo filme foi formado a partir da
dissolucédo do latex fresco em solvente organico e posterior secagem sobre placas.
A afinidade entre a sonda utilizada e a superficie do filme foi medida através de sua
atragao ponto a ponto do filme, que permitiu aferir estas forcas de adesdo. Nesta
analise, concluiu-se que a dissolucdo em solvente destroi a estrutura coesa de
particulas de borracha, proteinas e fosfolipidios, resultando em uma estrutura
irregular de componentes agregados, que apresentam forcas de adeséao
significativamente inferiores em comparagao aos filmes que tiveram a sua estrutura
original preservada.

Notadamente, Amnuaypornsri (2009) estabelece uma relacao direta entre o
método de preparacdo de filmes e sua resisténcia a deformagao e rasgo antes de
sua vulcanizagédo, que € denominada resisténcia verde ou green strength. Essa
propriedade demonstra grande importancia industrial, tornando o elastémero natural
mais desejavel devido a sua capacidade de manter sua forma durante processos

produtivos como moldagem e expansao.
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Ainda assim, a estrutura polimérica original da borracha possui caracteristicas
indesejaveis na composicdo de artefatos em aplicagbes reais, ja que sao muito
suscetiveis as mudangas de temperatura, tornando-se pegajosos com calor ou
extremamente inelasticos com o frio, além de sofrerem deformag¢des mecanicas
mais facilmente (FISHER, 1939).

Para resolver esses problemas, foi desenvolvido o processo de vulcanizagao
da borracha. A vulcanizacdo é definida pela reticulagdo do cis-1,4-poliisopreno,
transformando as cadeias lineares em uma rede tridimensional através de ligagdes
de enxofre e polimero. Ao criar pontos de ancoragem com ligagdes covalentes entre
cadeias poliméricas, esse processo imobiliza e reduz os graus de liberdade de
movimentagdo dessas cadeias, que antes eram determinados apenas por interagoes
secundarias fracas e entrelagamentos, proporcionando maior resisténcia mecanica e
elasticidade a borracha em faixas de temperatura mais amplas (AKIBA; HASHIM,
1997), sendo fundamental para o desenvolvimento da grande maioria dos produtos
feitos a partir desse material, como pneus, luvas cirurgicas e solados de sapato
(RODGERS, 2015).

Nesse sentido, o presente trabalho é proposto para avaliar comparativamente
o latex de borracha natural in natura (LBN), latex protegido com tanino (LPT) e o
latex protegido com aménia (LA) a partir do estudo de suas propriedades coloidais,
morfologia, microestrutura e propriedades mecénicas dos filmes vulcanizados

produzidos a partir desses latices.
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2.0BJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este estudo teve como objetivo determinar as caracteristicas e diferengas
entre si dos trés latices, LBN, LPT e LA, além de avaliar propriedades dos filmes

vulcanizados.

2.2. Objetivos especificos

Como obijetivos especificos, foram investigadas comparativamente algumas
propriedades desses trés tratamentos, sendo observados os seguintes aspectos:
* Determinar propriedades coloidais, a partir de espalhamento dinamico de
luz;
» Avaliar morfologia, a partir de microscopia eletrénica de transmissao;
» Avaliar morfologia e topologia, a partir de microscopia de for¢a atdbmica;
* Investigar propriedades mecanicas: resisténcia a tracdo e alongamento na

ruptura, a partir de ensaios de tracio.
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1. Preparo dos latices

O LBN fresco foi coletado em duas ocasides, em margco de 2022 para
realizagcao de analises de MET, e em agosto de 2023 para as demais analises. As
coletas foram realizadas a partir de clones RRIM 600 de Hevea brasiliensis,
plantados no seringal da Fazenda Maira, na Cidade Ocidental, préximo a Brasilia. A
remogao de impurezas maiores ocorreu em campo, a partir de filtragem simples
com filtro de plastico.

O latex preservado com aménia (LA) foi preparado a partir da adigdo de
hidroxido de aménio (a 28%, m/m), acrescentando-se 3,2% (v/v) ao LBN, seguido de
homogeneizagdo. Esta concentragao foi definida a partir de experimentagdo em
trabalhos anteriores.

O latex protegido com tanino (LPT) foi preparado a partir do mesmo latex
descrito acima, com adi¢gao do aditivo em dois componentes. O primeiro componente
contendo:

e Solugédo aquosa de acido borico (marca: Quiborax), de concentragao 5%
m/v;

e Solucdo aquosa de tanino (marca: Weibull TANAC), previamente diluida,
de concentragao de 25% m/v;

e Solucdo aquosa de hidroxido de potassio (marca: NutriKOH), de

concentracao 2 M;

Apds homogeneizacéo, foi adicionado o segundo componente, contendo:
e Lauril éter sulfato de soédio (marca: BORHIO), de concentragao 25%;
e Solucdo aquosa de hidroxido de potassio (marca NutriKOH), de

concentracao 2 M;

A adigcdao das duas solugdes foi realizada em duas etapas para que a
complexacdo tanino-proteina seja favorecida e que ndo haja competicdo com o
surfactante empregado, que deve ser inserido apds homogeneizagdo e que

favorecera a estabilidade do produto. Além disso, a adicdo de hidréxido de potassio

22



em duas etapas também favorece a interacdo tanino-proteinas, ja que a inser¢ao
inicial eleva o pH, naturalmente acido do tanino, evitando a coagulagdo quimica do
latex pelo aumento de cargas negativas no meio. A segunda adicdo promove ainda
mais esta alcalinidade, conferindo maior estabilidade quimica e bioldgica, evitando
proliferagdo de micro-organismos. Esta metodologia de preservacado é baseada na
proposta de Pastore (2017), porém contendo adaptagdes definidas

experimentalmente.

3.2. Espalhamento de luz dinamico (DLS)

A técnica de espalhamento de luz, dynamic light scattering (DLS), foi
empregada para determinagao do didmetro hidrodindmico de particulas.

A determinacao do didametro e indice de polidispersividade (Pdl), foi realizada
a partir de analises utilizando o equipamento Malvern ZetaSizer Nano ZS90, no
Departamento de Genética e Morfologia do Instituto de Biologia da Universidade de
Brasilia, com excitacdo de 632,8 nm, utilizando cubeta de poliestireno de 3,5 mL. As
amostras de latex foram diluidas 1:1000 v/v , e, a partir dessa suspensao, aliquotas
de 1 mL foram inseridas no equipamento. A aquisicdo de dados se deu em
configuragdo de corrida manual em que foram realizadas dez leituras para

composi¢cao de uma medida para cada amostra, em triplicata.

3.3. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) teve como objetivo a
visualizagao das particulas de latex para determinagdo de sua morfologia.

O LBN e os latices submetidos aos dois tratamentos foram diluidos em mil
vezes em agua deionizada e sonicados em banho ultrassdnico por 15 minutos, para
homogeneizagédo. Algumas gotas de cada amostra diluida foram dispostas em telas
de cobre recobertas com carbono de 400 mesh e secas durante alguns minutos e
inseridas no equipamento. Nao foram utilizados agentes de contraste para
visualizagao das particulas no microscopio.

As analises foram realizadas em microscopio eletrbnico de transmissao da

marca Jeol modelo JEM-2100, Jeol, Tokyo, Japan, operando em 200 kV no LabMic —
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Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugao, no Instituto de Fisica da
UFG. A contagem de particulas e medigbes de diametro foram realizadas a partir de
imagens obtidas do MET utilizando-se o software ImageJ. A partir dessas medigoes,
foi elaborado histograma de distribuicdo de tamanhos, utilizando ajuste por curva
log-normal e determinagdo do numero ideal de classes baseado na Formula de
Sturges, apresentada na equacgado 1, sendo k o numero de classes definido pelo

numero de particulas observadas, N.

k =1+ 3,322x l0910N (1)

Em uma visualizagcdo do LBN, foram contadas 45 particulas, enquanto para o
LA foram contadas 60 particulas. Assim, foram definidas k gy = 6,49 = 7 classes e
k. = 6,9 =7 classes.

O LPT apresentou grande aglomeragao de particulas, ndo mostrando limites

bem definidos entre particulas e impedindo a sua contagem e medi¢cao de tamanho.

3.4. Microscopia de forgca atémica (MFA)

As topografias e morfologias de superficie de filmes de borracha foram
avaliadas a partir da analise por microscopia de forga atdbmica. Esta técnica consiste
na reproducdo da superficie do material a partir da sua varredura ponto a ponto com
a aplicagcao de uma sonda de resolugao atdbmica.

Para esta analise, os filmes foram produzidos a partir da diluicido dos latices
de sua concentragao inicial de 30-40% de solidos para 10%, utilizando-se agua
destilada. Apés a diluigao, placas de vidro de 1 x 1 cm eram submersas no liquido
como suportes das amostras para inser¢gdo no equipamento. Os suportes foram
entdo dispostos sobre superficie plana e as amostras foram secas em temperatura
ambiente em dessecador durante 1 dia para formacgao do filme de borracha. Este
método de deposicdo é denominado dip coating, caracterizado pela imersdo dos
suportes no material que se deseja depositar. A Figura 6 apresenta o filme
depositado sobre o material suporte durante o processo de secagem e apos

secagem e retirada de excessos para inser¢éo no equipamento.
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FIGURA 6 - Visualizagédo do filme de LBN

(A) Filme apés imersao durante o processo de secagem.
(B) Detalhes do filme e sua superficie apos a secagem.
Fonte: Acervo pessoal.

As amostras foram analisadas quanto a sua topografia e morfologia em
microscépio de forca atdbmica comercial (Shimadzu, SPM-9600, Japao) para se
avaliar a sua evolugao temporal para cada material nos intervalos de 1, 7, 14, 21 e
28 dias ap6s a secagem dos filmes.

O microscépio de forca atdbmica foi operado em modo dindmico-fase
utilizando cantilever (haste) em formato retangular de 100 pym de comprimento
(constante de mola nominal de 42 N/m, frequéncia de ressonancia de ~300 kHz)
integrado com sonda (ponteira) conica (raio de curvatura: 10 nm - Nanosensors).
Nessa configuragao, a sonda opera em ressonancia e se aproxima da superficie da
amostra até que haja um breve contato. Devido ao toque e as interagbes de atragéo
e repulsdo da sonda-superficie, a sua amplitude de oscilagdo é reduzida ou
aumentada de maneira mensuravel, sendo essa resposta registrada pelo
equipamento (FREDERIX, 2017). O escaner utilizado tem um alcance de 125 pm em
diregdes XY e 7 uym no sentido Z. Todas as imagens adquiridas foram 512 x 512
linhas em uma taxa de varredura de 1 Hz.

As imagens foram processadas utilizando a ferramenta off-line do software
SPM-9600 com correcao de plano de imagem e no eixo X. Apds processamento, as

imagens foram submetidas a determinacédo de parametros quantitativos possiveis de
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se obter com uma caracterizagdo por MFA relacionado a rugosidade média da
superficie da amostra: Ra, definida como a rugosidade média para a amostra; Rp,
altura do maior pico do perfil da amostra; Ry, altura do menor vale; Rz, altura
determinada entre o mais alto pico e mais baixo vale; e Rq, raiz do valor quadratico
médio do perfil. Estas rugosidades sao definidas a partir das seguintes equacdes

(KEYENCE, 2025), relacionadas ao comprimento de amostragem L e perfil da

superficie Z(x):
L
Ra = —[|Z(x)|dx (2)
0
Rz = Rp+*Rv 3)
Rp = max (Z(x)) (4)
Rv = |min (Z(x))| (5)

Ra =~ /%}|Zz(x)|dx (6)
0

As analises foram realizadas no Laboratério de Nanobiotecnologia (LNANO)

da Embrapa Recursos Genéticos e Biotecnologia (Cenargen).

3.5. Concentragao dos latices

Para a producao de filmes, os latices LA e LPT foram concentrados a partir de
centrifugacgéao, realizada na Usina Jasmim - SP. A centrifugagéo dos latices permite a
sua concentragdo através da separagdo de agua e componentes mais densos da
suspensao, elevando para 60% do total o seu conteudo sélido. Em seguida, foi
conduzida a pré-vulcanizagao desse material.

Nao é possivel concentrar o LBN dessa forma devido a sua instabilidade
coloidal, ja que a simples perda de agua durante o processo ocasiona a sua

coagulagao fisica.
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3.6. Vulcanizagao dos latices e produgao de luvas

O processo de vulcanizagdo dos latices ocorreu em duas etapas: a
pré-vulcanizacado e a vulcanizagdo. A pré-vulcanizagao envolve a mistura inicial dos
componentes vulcanizantes, composta por enxofre, ativadores, aceleradores de
vulcanizacédo e demais aditivos, sob agitacdo e a uma temperatura de 60°C durante
6 horas. Essa etapa € crucial para promover o inicio da reticulacdo das cadeias
polimeéricas da borracha natural, mantendo seu estado liquido, evitando grandes
variagbes de temperatura e a adicdo rapida de grandes quantidades de aditivos.
Apdés essa etapa, a carga complementar da mistura vulcanizante é adicionada até
sua homogeneizagdo completa, sem variagao de temperatura.

A mistura dos latices e aditivos foi conduzida em tanque retangular com
agitador mecéanico e sistema de aquecimento.

Os produtos utilizados nesse processo sao féormulas proprietarias, fornecidos
pela empresa Target Especialidades Quimicas e tém suas fungdes descritas abaixo:

e Vulkasperse S: agente vulcanizante a base de enxofre
e Vulkasperse SK: agente antioxidante

e Vulkatarg ZnO: acelerador a base de 6xido de zinco

e Antifoam W50: Antiespumante

e Vulkasoft W: Emulsdo de mistura de ceras

Foram produzidas luvas de borracha pelo processo de dip-coating, baseado
na deposi¢cdo de um filme de material por imersdo sobre um substrato. Como
substrato, foram utilizados moldes de ceramica com formato de luvas.

Para a deposicdo, o substrato € imerso inicialmente em uma solugéo
coagulante contendo cloreto de calcio e carbonato de calcio, responsaveis pela
desestabilizagdo quimica, coagulagdo e desmolde do filme de latex. Em seguida, o
substrato € inserido no latex concentrado, que ao entrar em contato com a camada
depositada previamente, rapidamente coagula formando o filme de borracha.

Por fim, os moldes recobertos de latex coagulado sao inseridos em estufa a
120°C para a consolidacdo da reticulacdo das cadeias poliméricas e eliminacédo da
agua remanescente, formando um filme de borracha natural propriamente

vulcanizado. Apds a secagem e resfriamento, as luvas sao retiradas do substrato.
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A Figura 7 ilustra o processo de deposigao, vulcanizagao e luvas finalizadas.

FIGURA 7 - Processo de produgéo piloto de luvas.

(A) Filme formado sobre o substrato apds a deposicéo do filme de borracha por dip-coat.
(B) Ao centro, filmes em estufa para vulcanizagéo e secagem.

(C) Luvas finalizadas.

Fonte: Acervo pessoal.

A producao de luvas foi realizada com a implementagao de fabrica-piloto,

localizada no Laboratério de Tecnologia de Borracha - Tecbor (UnB).

3.7. Ensaios mecanicos

Para a determinacao de propriedades mecanicas como resisténcia a tragao e
alongamento na ruptura, foram retirados das luvas corpos de prova em formato
“halteres” de dimensdes: 20 mm de comprimento de ensaio e 4 mm de largura.
Foram estudadas 13 amostras para cada latex.

O ensaio de tragdo foi realizado em maquina de tragcdo da marca Kratos,
utilizando célula de carga de 10 kgf, a uma pré-carga de 0,002 N e velocidade de
deslocamento de 500 mm/min, para alongar continuamente o corpo de prova até sua

ruptura.
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A determinagdo de propriedades mecanicas foi realizada segundo a norma
ABNT NBR ISO 10282:2014 que descreve a metodologia de analise para luvas
cirargicas de borracha, realizado pelo Laboratério de Luvas Falcdo Bauer — Centro

Tecnologico de Controle da Qualidade, localizado em S&o Paulo - SP.

3.8. Analise dos dados

Os resultados para distribuicao de didametro hidrodinamico de particulas e
ensaio fisico mecanico foram analisados inicialmente para avaliagao da normalidade
dos dados a partir do método Shapiro-Wilk, adequado para tamanhos de amostra
reduzidos (n<50) (MISHRA et al., 2019.). Com os dados definidos por
comportamento normal, foi utilizado o software Microsoft Office Excel para calculos
de analise de variancia unidirecional (ANOVA) para determinacéo estatistica de

diferencgas entre resultados considerando grau de significancia de 95%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Determinagao de propriedades coloidais dos latices por DLS

A determinacgao do didmetro hidrodinamico realizada por DLS é apresentada a

partir das curvas de distribuigdo por intensidade dessa medida na Figura 8.

FIGURA 8 - Distribuigao de diametro de particulas para o LBN, LA e LPT.
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Intensidade (%)
Intensidade (%)

T T 1
100 1000 10000
Tamanho de particula (d.nm)

T T 1
100 1000 10000
Tamanho de particula (d.nm)

144 ——LPT1
—LPT2
124 —LPT3

Intensidade (%)

T T 1
100 1000 10000
Tamanho de particula (d.nm)

Fonte: Elaborado pelo autor

O comportamento bimodal da distribuicdo para a dispersdo é demonstrado
pelos seus dois picos de distribuicdo em todas as amostras, indicando a presenca
majoritaria de particulas pequenas, de ocorréncias proximas de 200 nm, e particulas
grandes, proximas de 1000 nm.

Para o LBN, destaca-se a maior presenca de tamanhos intermediarios de
particulas, demonstrada pelo menor vale entre os picos quando comparados aos
outros tratamentos. Essa maior dispersividade de tamanhos pode ser explicada a

partir do fenbmeno de amadurecimento de Ostwald, um processo termodinamico
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espontdneo em que ha um crescimento de tamanho de particulas a partir da
coalescéncias de particulas menores, favorecida termodinamicamente pela maior
razao entre area superficial e volume para essas particulas de diametros reduzidos.
Ainda, ressalta-se a presenga de um terceiro pico ndo caracteristico para essa
amostra, que pode indicar a presenga de uma unica particula ou aglomerado de
maior didmetro, resultando grande contribuicao sobre a intensidade medida.
Enquanto isso, o LA e o LPT apresentam dois picos bem definidos em todas
as medidas, indicando maior concentragdo da distribuicdo de tamanhos entre
particulas pequenas e grandes e menor polidispersividade. Contudo, percebe-se
para o LA uma medida que apresentou deslocamento horizontal do grafico para a
esquerda, indicando variagao da distribuicdo dos dois picos para diametros menores
A partir das medidas do histograma, foram determinados os tamanhos médios
de didmetro entre os dois modos de distribuigdo dessas particulas (Z-average), em
d.nm, o tamanho médio de particula calculado para cada amostra como a média de
suas medidas de Z-average e seu desvio padrao. De maneira similar, determinou-se
o Pdl de cada distribuicdo, o Pdl médio, a partir das medidas em triplicata para cada

amostra, e seu desvio padrao. Esses dados sao apresentados na Tabela 1.

TABELA 1 - Medidas de z-average e Pdl para cada amostra, valores médios e desvios padréo

calculados.
Tamanho médio de
Z-Average Pdl médio e
Amostra Medida particulas e desvio Pdl
(d.nm) desvio padrao
padrao (d.nm)
1 4977 0,468
LBN 2 512,4 514,2+17,4 0,482 0,434 £ 0,071
3 532,4 0,353
1 543,4 0,348
LA 2 525,4 525,6 £+ 17,6 0,405 0,336 £ 0,076
3 508,1 0,254
1 521,7 0,323
LPT 2 509,0 512,6 £7,9 0,310 0,342 + 0,044
3 507,2 0,392

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os resultados da analise de tamanho de particulas indicam particulas de
didmetro médio entre as trés medidas de espalhamento dinamico de luz de 514,2
nm para o LBN, 525,6 nm para o LA e 512,6 nm para o LPT.

A polidispersividade é uma medida da heterogeneidade da amostra baseada
no tamanho de suas particulas e ocorre devido a distribuicdo de tamanhos ou
agregacao de particulas. Publicagbes sugerem que valores de Pdl menores que
0,05 sao mais comuns em amostras monodispersas, enquanto valores superiores a
0,7 indicam uma maior faixa de distribuicdo de tamanho de particulas e
consequentemente alta polidispersividade (MUDALIGE et al., 2019).

O LBN apresentou maior Pdl médio entre as 3 amostras, 0,434, em
decorréncia do amadurecimento e crescimento de particulas para tamanhos
intermediarios apresentado para esta amostra, visualizados a partir do histograma.
Seu desvio-padrdo pode ser explicado principalmente pelo seu pico néao
caracteristico observado em uma das medidas.

Os valores de Pdl para o LA e LPT foram similares, de 0,336 e 0,342
respectivamente. Contudo, o LA apresenta maior desvio-padrao, devido ao
deslocamento observado em uma das suas medidas, enquanto o LPT apresenta
menor desvio-padrao entre os trés tratamentos.

A avaliacao de diferengas significativas entre as medi¢cdes de tamanho médio
de particulas calculado foi realizada a partir de ANOVA, com valores obtidos

apresentados na Tabela 2:

TABELA 2 - ANOVA para o didmetro hidrodindmico das particulas

de borracha

Fonte Soma dos Graus de Média
quadrados liberdade Quadratica
Amostras 22,7 2 11,4
Erro 881,7 6 146,9
Total 904,4 8 113,1
Valor-p 0,9 F 0,08

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Conforme essa avaliagdo, ndo houve diferenca estatistica significativa entre
as médias para os tratamentos de acordo com a ANOVA, devido ao valor-p superior
a 0,05 e maior que o valor F. Dessa forma, conclui-se que os 3 tratamentos nao
possuem efeito sobre os didmetros médios de particulas de borracha, ocorrendo

apenas variacdes em termos de polidispersividade para o LBN.

4.2. Determinagao da morfologia dos latices por MET

A MET foi selecionada como uma das técnicas de microscopia para a
comparagao morfolégica das particulas de borracha dos latices analisados, sendo
essa a primeira visualizacao do LPT por MET.

Para o LBN sem tratamento, foram observadas ambas particulas grandes e

pequenas, representadas na Figura 9.

FIGURA 9 - Visualizagado de particulas no LBN.

LEN {a) LEM (b

LBN (a) - Particula grande de borracha observada no LBN, de aproximadamente 750 nm de
didmetro.

LBN (b) - Particulas grandes e pequenas observadas no LBN sem tratamento, com algumas
medidas de didmetro.

Nessa visualizagdo, LBN (a) apresenta uma particula grande de formato
circular e LBN (b) uma representagdo ampla das particulas visualizadas, em que é
possivel perceber algumas particulas de didmetro inferior a 400 nm e uma
aglomeracao de particulas, com algumas grandes e pequenas bem préximas,
indicada na figura pelo perimetro em vermelho.

De maneira similar, o LA é apresentado na Figura 10.
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FIGURA 10 - Visualizagéo de particulas no LA.

LA (a) - Particula grande de borracha observada no tratamento de amdnia, LA, de aproximadamente
700 nm de didmetro.

LA (b) - Particulas grandes e pequenas em aglomeragao observada no LA, com medigéo de alguns
didmetros.

No LA (a), foi possivel perceber a camada de componentes ndo borracha
distribuidos na superficie da particula. Para LA (b), tem-se uma visdo ampla
apresentando diversas particulas pequenas, de diametro préximo de 200 nm e
particulas maiores no canto superior direito, de 400 nm. Notam-se linhas e pontos de
maior contraste, representando contatos e sobreposi¢cdes entre particulas sem a sua
coalescéncia. Alguns desses contatos presentes na amostra, causados pela sua
aproximacao e que causam deformagbdes de particulas, sdo indicados por setas
amarelas, enquanto sobreposi¢cdes sao indicadas por circulos vermelhos.

A Figura 11 apresenta as micrografias para o LPT.

FIGURA 11 - Visualizag¢éo de particulas no LPT.
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LPT (a) - Particula grande observada no LPT, de 1122,67 nm.
LPT (b) - Diversas particulas no LPT, com indicagdo de diametros.
LPT (c) - Grande aglomerado com diversas particulas.

Para o LPT, observaram-se variagdes sobre a distribuicdo de particulas, com
maior concentragcdo em alguns pontos e demais espagos sem particulas, além de
um maior contraste. Como mostrado em LPT (b), enquanto houve uma diminuigdo
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da frequéncia de particulas menores que 400 nm, quando comparado com filmes de
LBN e LA, percebe-se que se formaram aglomerados de particulas de diversos
tamanhos em outras regides do filme LPT (c), nos quais podem ser observadas
linhas de maior contraste que indicam o encontro de limites dessas particulas.
Alguns desses contatos sao destacados em LPT (c) a partir de setas amarelas.

Este comportamento de maior agregagao observado no LPT pode ser
atribuido  as interagbes tanino-proteina, em uma possivel complexacdo dos
polifendis simultaneamente com mais de uma particula, aproximando as suas
superficies.

Para as imagens obtidas por MET, foi possivel notar a interagéo interfacial
entre algumas das particulas, que ocorre sem sua coalescéncia, a partir das linhas
de contraste mais escuro em suas superficies e sobreposi¢cdes. Pode-se atribuir
esse contato ndo destrutivo a metodologia de analise empregada na formacéo do
filme sobre a placa de cobre revestida, utilizando grandes diluicbes, condicdes
ambientes de secagem e avaliagdo imediata apos a secagem do filme, ou também a
presengca de componentes ndo borracha, que impedem em um momento inicial a
sua aglutinagdo em particulas maiores (WEI et al. 2020; WEI et al. 2022). Assim,
nessa avaliagdo ndo houve formagao de coagulos disformes no LBN, mesmo com
auséncia de preservante.

A partir das imagens LBN (b) e LA (b), foi realizada a contagem de particulas
e seus diametros individuais foram medidos. A Figura 12 apresenta os histogramas
de frequéncia de particulas em relacdo ao seu tamanho para o LBN e LA. Devido a
grande proximidade e ao maior contraste apresentado para as imagens do LPT, ndo

foi possivel medir suas particulas individualmente para composicao do histograma.
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FIGURA 12 - Histogramas de contagem de particulas para o LBN e LA.

X Tamanho de particulas - LBN | [ 35 Tamanho de particulas - LA
5
a5
304
30+
25-
25-
£ E
20
;:’a % 20 ]
c c
=} 4 ¥ N
S 15 %\ 3 154
10 10l
54 5]
NS
X
0 N N N ———— 0 3! T

; 5
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 500 700
Diametro (nm) Didmetre (nm)

A esquerda, distribuicdo de particulas do LBN, com contagem de 45 particulas. A direita, distribuigéo
de particulas do LA, com contagem de 60 particulas.
Fonte: Elaborada pelo autor

Os histogramas apontam uma contagem de particulas majoritariamente
pequenas e poucas particulas grandes para ambos os latices, porém o LBN
apresenta maior distribuicdo de particulas préximas de 60 a 150 nm e contagens
decrescentes para as classes seguintes, enquanto o LA tem maior frequéncia de
particulas de diametro 150 a 250 nm.

No entanto, ressalta-se que a contagem de particulas realizada através
dessas imagens se mostrou pouco representativa para os diametros e sua
distribuicdo nas amostras, sendo necessaria a obtencdo de outras imagens para
avaliagdo de uma maior quantidade de particulas. Ainda assim, puderam ser
avaliados na observacdo de MET os fendmenos de contato, superposicdo e
aproximagao, além de visualizagdo da camada de componentes ndao borracha em
filmes.

A variacéo entre os diametros medidos em comparacado a DLS era esperada,
dado que esta considera o diametro hidrodinamico, que considera uma camada de
solvatagdo, enquanto o MET apresentaria didametro seco, de menor valor. Ainda
assim, foi possivel perceber um padrédo de distribuicdo para os dois latices
contabilizados, com uma maior concentracdo de particulas pequenas de diametro
entre 100 e 200 nm, diferenciando-se pela propria densidade de particulas para a

imagem obtida, com menor numero para o LBN e maior para o LA.
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4.3. Determinacao da superficie de filmes por MFA

Para se investigar a estabilidade da microestrutura em relagéo ao processo de
formacgao de filmes e seu envelhecimento, a topografia e morfologia foram avaliadas
pela MFA ao longo de 28 dias. A avaliagdo em cada periodo foi realizada a partir de
amostras diferentes, sendo realizada a varredura de uma mesma area do filme para
determinagao de topografia e morfologia.

Para a topografia, as imagens representam o relevo apresentado sobre o
suporte, de modo que regides mais escuras, representam baixas alturas (vales) e
regides mais claras (picos), representam pontos mais altos.

Ja na imagem de morfologia, € apresentado contraste determinado por
interacdes atrativas e repulsivas entre sonda e amostra medidas pelo equipamento.
Nesta avaliagdo, as regides de maior contraste indicam a presenca de material
polimérico, definindo as particulas de borracha, e regides mais claras, representando
os intersticios.

As observacées de topografia e morfologia podem ser consideradas
equivalentes, ja que elas se baseiam na definicado de particulas. Na topografia, as
particulas sdo visualizadas pelo relevo conferido, enquanto na morfologia sao
visualizadas pela variagao de contraste.

A Figuras 13 e 14 apresentam as imagens geradas para essas avaliagbes de

topografia e morfologia, respectivamente.
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FIGURA 13 - Evolugao temporal de topografia para os filmes de LBN, LAe LPT para 1,7, 14,21 ¢
28 dias.
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a0 temporal de morfologia para os filmes de LBN, LA e LPT para 1, 7, 14, 21
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Apods 24 horas de secagem dos filmes ja foi possivel notar grandes diferengas
entre as amostras. O LBN perdeu completamente a definicdo de suas particulas
devido a sua rapida coalescéncia, enquanto o LA apresenta boa definicdo, com
particulas e intersticios bem delimitados, e o LPT apresenta a maior definicdo, sendo
possivel discernir completamente suas particulas maiores € menores que compdem
os seus intersticios, além de apresentar pequenas areas de maior contraste nos
pontos mais altos de suas particulas, com observagao indicada na imagem de
morfologia.

Para a observagao no 7° dia, o LBN mantém seu estado inicial sem definicao
de particulas, apresentando uma topografia que indica apenas seus coagulos. O LA
ainda apresenta boa definicdo de particulas em sua topografia, porém seu filme teve
maior contraste em particulas pequenas localizadas nos intersticios em relacédo as
particulas maiores. Enquanto isso, o LPT ainda mantém sua conformacado, sendo
observado apenas um aumento das areas escuras de suas particulas, indicada em
sua morfologia. Estas areas podem representar um fendbmeno de assentamento ou
secagem das particulas, conferindo variacées de contraste ao longo de uma mesma
particula, enquanto o tempo vai passando e o filme se tornando mais velho.

No 14° dia percebe-se o0 avango da coalescéncia para o LA, que apresenta
particulas mais deformadas na avaliagcdo de morfologia e ha uma pequena redugao
da frequéncia de particulas menores. As particulas pequenas presentes nos
intersticios entre particulas grandes s&o indicadas na imagem para essa avaliagao.
O LPT preserva suas particulas e elas se mostram completamente uniformes, nao
havendo diferencas de contraste como anteriormente, indicando uma finalizagao de
sua secagem.

Para o 21° dia, o LA perde grande parte de suas particulas pequenas, e seus
intersticios, antes ocupados por elas, sdo mostrados como lacunas entre particulas
maiores como indicado na imagem.

Decorridos 28 dias, ocorrem poucas mudangas para os latices em relagao ao
intervalo de tempo anterior para o LA. O processo mais suave de coalescéncia para
o LA, que se deu de maneira menos brusca devido a preservacdo promovida pela
amobnia, € evidenciado pelas particulas remanescentes, que se apresentam em
estrutura menos disforme. Ao mesmo tempo, o LPT também n&o apresenta grandes

variagbes, demonstrando estar em estagios iniciais de envelhecimento e

40



coalescéncia, com estrutura bem definida e distribuigdo clara de particulas grandes
e pequenas.

Observando o conjunto de imagens geradas por MFA para o LBN, durante o
periodo de tempo avaliado de 28 dias, foi possivel determinar visualmente os
fendbmenos de rearranjo, deformacgao, destruicdo da microestrutura e coalescéncia
completa de particulas que envolvem a formacdo e envelhecimento de filmes
propostos na literatura. As imagens das Figuras 13 e 14 sao disponibilizadas no
Apéndice A em tamanho ampliado, apontando a progressao temporal de filmes de
LBN, LA e LPT a partir de microscopia de forga atbmica em pares de topografia e
morfologia para cada periodo.

De maneira resumida, no filme in natura (LBN) as particulas rapidamente
coagulam, com a aglomeragao irregular em coagulos sem forma, havendo perda da
microestrutura. Na aménia (LA), as particulas sdo mantidas preservadas pelas
caracteristicas quimicas do aditivo e ndo sofrem formagao expressiva de coagulos.
Entdo, o processo de formacao de filmes de amdnia é definido principalmente pela
coalescéncia das particulas, que é dada gradualmente pelo contato entre elas. O
contato favorece a destruicdo da monocamada de componentes ndo borracha e o
material polimérico dos nucleos se coalescem, refletido pela perda da forma das
particulas e redugdo da quantidade de particulas pequenas nos intersticios, que
coalescem primeiro devido a sua tendéncia de formar particulas maiores e mais
termodinamicamente estaveis.

A presencga do tanino entre as particulas (LPT) desacelera esse processo de
tal forma que nao é observada perda da microestrutura original. Assim, o filme se
consolida sem a coalescéncia caracteristicas dos outros filmes. Essas observacoes
corroboram com resultados da literatura acerca da formacao de filmes em latices
gque mantém seus componentes ndo borracha (RIPPEL, 2003; SAKDAPIPANICH et
al., 2015; SRIRING et al., 2020a; WEI et al., 2020).

Em avaliacdo quantitativa, foram determinados parametros de rugosidade de
superficie: Ra, definida como a rugosidade média para a amostra; Rp, altura do
maior pico do perfil da amostra; Ry, altura do menor vale; Rz, altura determinada
entre 0 mais alto pico e mais baixo vale; e Rq, raiz do valor quadratico médio do

perfil. Os dados referentes a cada parametro sdo apresentados na Figura 15:
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FIGURA 15 - Medidas de rugosidades avaliadas para os trés latices.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Entre estas analises, foi observado que o LBN possuiu maiores valores para
todas as medidas de rugosidade, enquanto, de maneira geral, o LPT e o LA
apresentaram valores préximos um do outro e nado tiveram grandes variagdes
durante o todo o experimento.

Em decorréncia do método de deposicao dos filmes para realizagcdo da MFA,
foi possivel estimar que, para o LBN, a rapida coagulagéo e deposigao de material
polimérico ocorre durante o dip-coating devido a auséncia de preservante que
mantenha sua estabilidade. Assim, é favorecida a producdo de filmes de maior
rugosidade maxima, minima e meédia, além de maiores valores de erro no LBN,
mesmo que utilizado tempo similar de contato na imersdo para os outros
tratamentos.

A preservagdao de particulas promovida no LA e no LPT é exibida
principalmente nos valores de rugosidade Ra e Rq consistentes para todo o periodo
dessas amostras, ambas apresentando baixo erro em relagdo ao LBN. Por outro
lado, deve-se notar que as diferengas de morfologia observadas no LPT e LA séo
pouco refletidas em suas medidas de rugosidade, assumindo valores proximos.

Foi possivel observar quedas suaves de rugosidade para ambos tratamentos
ao longo do tempo, indicando que o envelhecimento os afeta de maneira similar em
relacdo ao processo de achatamento do filme. As medidas de rugosidade média Ra
desses tratamentos sédo correspondentes a literatura, com medidas proximas de 20
nm (SRIRING et al., 2020a; WEI et al., 2020).

Ressalta-se que a interpretacdo de dados de rugosidade observados para
estes filmes é afetada pelas proprias variacbes de rugosidade do meio suporte e
presentes mesmo em escala atémica, devido a sua condi¢gdo amorfa (GIRO, 2014).

Ainda, a resisténcia de componentes nao borracha no LPT possui
desdobramentos importantes, ao indicar um processo de formagao de filmes em que
podem ser afetadas as suas caracteristicas fisico-mecanicas.

E reconhecido que a borracha natural apresenta maior green strenght que o
poli-isopreno sintético devido aos seus componentes n&o borracha. Além disso, a
confecgao de artefatos de borracha por meio prensagem a quente do material seco

também apresenta desempenho pior quando comparado a fabricagdo utilizando

43



moldagem do latex quando em sua forma liquida, indicando um possivel efeito
positivo da desaceleragdo do processo de coagulacdo (AMNUAYPORNSRI et al.,
2009).

Considerando que esta propriedade esta atribuida as interagdes de grupos
polares, entrelagcamento de cadeias e cristalizagdo sob tenséo (TOKI et al., 2008), é
esperado que a manutencdo da microestrutura das particulas de borracha e as
interacbes promovidas pelas moléculas de tanino sejam capazes de gerar filmes
com melhores propriedades mecanicas e green strenght.

Pode-se citar como possivel consequéncia da interacdo tanino-proteina, a
aproximacdo de particulas de borracha. A complexagcdo das proteinas esta
relacionada a sua reacdo com os polifendis do tanino, que podem interagir com
diversas particulas de maneira simultdnea devido a sua abundancia de hidroxilas.
Essa interagcdo simultdnea de particulas de borracha com uma mesma molécula de

tanino, agindo como um ponto de ligagdo em comum, favorece sua aproximagao.
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4.4. Determinagao da resisténcia a tragao e alongamento na ruptura

Foi possivel perceber diferengas claras de coloragdo entre as luvas
preservadas com diferentes latices, com a luva preservada com amobnia
apresentando aspecto branco, proximo do latex in natura, enquanto a luva
preservada com tanino possui forte tingimento marrom, proveniente da cor desse
componente. Exemplos das luvas produzidas a partir do LA e LPT sao apresentadas

nas Figura 16.

FIGURA 16 - Luvas LA e LPT.

Fontes: Relatoério de Ensaio No. SAU/ID-384.522/1/23 e No. SAU/ID-384.522/2/23 - Falcao Bauer.
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As curvas de ensaio de tragdo sao apresentadas na Figura 17.

FIGURA 17 - Ensaio de tragao para corpos de prova de filmes vulcanizados de LA e LPT.
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A comparacgao das propriedades mecanicas foi realizada a partir das médias
aritméticas calculadas a partir dos valores obtidos através dos ensaios de tracao
para a forca maxima e alongamento de ruptura dos corpos de prova. Os resultados

sao apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 - Valores médios e desvio-padrdo de forca maxima, alongamento linear e
alongamento na ruptura obtidos nos ensaios de tragéo.

Forca Maxima Alongamento Linear médio Alongamento
Amostra média em carga maxima médio na ruptura
(N) (mm) (%)
LA Valor médio 28,1765 192,5 869,2
Desvio padrao 3,2011 58 31,3
LPT Valor médio 29,1822 191,6 865,4
Desvio padrao 3,8823 4.8 27

Fonte: Elaborada pelo autor

Assim, determinou-se através do ensaio de tracdo forcas maximas médias
resistidas pelos corpos de prova de 28,1765 N para o LA e 29,1822 N para o LPT e

alongamento na ruptura de 869,2% para o LA e 865,4% para o LPT. Para avaliar se
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houve diferenca estatistica entre os valores médios calculados, foi aplicada a

ANOVA. A tabela 4 apresenta esses valores para a forga maxima de tragao:

TABELA 4 - ANOVA para a forca maxima medida nos ensaios de

tracao
Fonte Soma dos Graus de Média
quadrados liberdade Quadratica
Amostras 78,6856 1 78,6856
Erro 468,3516 71 6,5965
Total 547,0372 72 7,5977
Valor-p 0,0009 F 11,9264

Fonte: Elaborada pelo autor

A ANOVA para a forga maxima medida nos ensaios de tragdo demonstrou que,
apesar de apresentarem valores proximos, as médias para as luvas de LA e LPT
nao podem ser consideradas iguais estatisticamente, devido ao valor-p significativo
e elevado valor F.

Ainda assim, ressalta-se a reduzida diferenca entre as resisténcias a tracao
observadas. Nesse sentido, o processo de deposigao de luvas utilizado demonstrou
eficiéncia similar para producao de filmes tanto para o tratamento de aménia, ja
consolidado, quanto para o tratamento de tanino, de modo que a producdo de
artigos a partir do LPT se mostra viavel, de resisténcia semelhante e permite a
retirada da amoénia presente nos processos produtivos aplicados industrialmente,
destacando-se em relagao ao LA.

O alongamento na ruptura para ambos os latices se manteve dentro de valores
descritos na literatura, que abrange uma faixa de 650 a 1150% a depender da
composi¢cao do sistema elastomérico (RAMLI, 2010; GHANI, 2019; BLACKLEY,
1997).

A reticulagdo promovida pela vulcanizacdo representa uma alteracao
fundamental na estrutura do latex, pela unido permanente de cadeias de polimero a
partir da formacdo de ligagbes de enxofre. E importante notar que apesar da
destruicdo das estruturas que formavam as particulas de borracha, os filmes

formados durante esse processo ainda mantém seus componentes n&o borracha de
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maneira dispersa para ambos os tratamentos (AKIBA; HASHIM, 1997; BLACKLEY,
1997).

Ressalta-se que os antioxidantes externos em composi¢des elastoméricas de
borracha sdo de grande interesse na industria do LBN (BLACKLEY, 1997),
proporcionando aumento da estabilidade termo-oxidativa para impedir desgaste
devido a estresses gerados por temperaturas altas ou condi¢gdes oxidativas durante
processos produtivos e aplicagdes finais (WEI et al, 2022). Nesse sentido, o tanino
se apresenta como uma fonte natural de polifenois de caracteristicas antioxidantes,

elevando o valor agregado da preservagao do latex a partir desse sistema.
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

As analises coloidais, morfologicas e topoldgicas neste trabalho compuseram
um avango inédito sobre a avaliacado de particulas de borracha e filmes tratados com
tanino, além de constituirem os primeiros estudos da caracterizacdo mecanica de
seus filmes vulcanizados, que demonstram perspectivas de seu uso como novo
tratamento do latex de borracha natural.

A analise coloidal evidenciou que ndo houveram diferencas estatisticas de
diametro hidrodinamico médio das particulas de borracha entre os 3 tratamentos,
sendo afetada apenas a sua distribuicido para o LBN, que apresenta maior
polidispersividade, devido a coalescéncia de particulas menores em maiores por
amadurecimento de Ostwald.

A partir dos estudos morfolégicos por MFA e MET, foi possivel perceber clara
diferenca do LPT em relagdo aos outros tratamentos, pois este apresentou maior
estabilidade durante o envelhecimento e capacidade de manutengdo da sua
microestrutura durante um periodo de 28 dias, além de observacbes sobre a
aproximagao de particulas causada pela complexagcdo de moléculas de tanino com
proteinas.

O estabelecimento de um processo produtivo para o tanino e a confecgao de
corpos de prova vulcanizados a partir de latices em condicbes de colheita e
processamento semelhantes possibilitou a sua analise comparativa, evidenciando
valores similares de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura para o LA e o
LPT. Ademais, comprovou-se a possibilidade de aplicagdes em contextos industriais
deste latex tratado com tanino como substituto ao LA, evitando a utilizagcdo de
amoOnia nesses processos.

Como possibilidades de trabalhos futuros, propde-se a avaliacdo das
caracteristicas mecanicas de filmes de borracha ndo vulcanizada para os diferentes
tratamentos, permitindo a analise direta de green strenght. Além disso, podem ser
estudada a diversificacdo de métodos de deposicédo e diferentes aditivos a serem
aplicados durante o processo, investigando possiveis produtos confeccionados com
o LPT.

Por fim, também é proposto como trabalho futuro, a avaliagdo do tanino como

um antioxidante em sistemas de vulcanizacdo, em funcdo de sua estrutura
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polifendlica, apresentando anéis fendlicos e hidroxilas, com potencial propriedade

antioxidante.
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APENDICE A - PROGRESSAO TEMPORAL DE FILMES DE LBN, LA E LPT

FIGURA 18 - Topografia e morfologia de filmes de LBN, LA e LPT apds 1 dia.
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FIGURA 19 - Topografia e morfologia de filmes de LBN, LA e LPT apds 7 dias.
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FIGURA 20 - Topografia e morfologia de filmes de LBN, LA e LPT apos 14 dias.
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FIGURA 21 - Topografia e morfologia de filmes de LBN, LA e LPT apos 21 dias.
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FIGURA 22 - Topografia e morfologia de filmes de LBN, LA e LPT apos 28 dias.
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