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Latex e Borracha de Mangabeira

Este trabalho foi tambem publicado na revista
“The Rubber Age”, vol. 60, no 5, pags.
553-561, do Feavereiro de 1947, sob-o titulo
““Mangabeira Latex and Rubber”.



I — INTRODUCAO

A mangabeira (Hancornia speciosa) é uma 4rvore pequena
ou arbusto grande, pertencente a familia das Apocinédceas.
Habita os Estados do éste & sul do Brasil, assim como parte
do Vale do Amazonas. E cultivada mérmente devido ao seu
fruto, a mangaba, que é comestivel e possiie excelente sabor.
Eniretanto, uma incisdo feita na casca desta drvore, da-lhe
um sub-produto: um latex coniendo borracha.

Antes da segunda guerra mundial ndo havia praticamente
producdo comercial de borracha de mangabeira, embora ela
tivesse algum mercado antes do aparecimento da borracha de
plantagdo, e por ocasido de precos muito altos da bhorracha
cria. . O motivo desta pequena producio estava em varios
Tatores. A borracha natural mais comumente empregada,
obtida da seringueira (Hevea brasiliensis), é superior em
qualidade ¢ como matéria versatil.

Os métodos de sangria mais eficientes para a mangabeira
sdo diferentes dos empregados na seringueira, e se acham
também muito menos aperfeigoados. Os métodos de coagu-
lacdo da borracha do latex de mangabeira diferemm um tanto
dos da seringueira, sendo, ainda, menos conhecidos pelos
nativos ou produtores.

Durante a guerra, porém, os esforgos visavam a obtencdo
de toda a borracha natural possivel, quasi sem preocupacio
de custo ou qualidade. De acordo com informacies cedidas
por E. G. Holt (7), encarregado dos dados estatisticos da
Rubber Development Corporation, produziu-se durante a guerra,
borracha de mangabeira num total de cerca de 2.000 a 2.500
toneladas. O uso, e consequentemente a produgdo desta bor-
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racha, tornardo provavelmente a cair a um nivel insignifi-
cante com a volta dos tempos normais, a ndo serique se elaborem
melhores métodos de sangria. para a mangabeira e de coagu-
lagdo da borracha do seu latex, ou que sejam encontrados ou
elaborados empregos especiais, em que se apliquem as pro-
priedades particulares desta borracha.

Um estudo rigoroso dos métodos de sangria resultaria
sem duvida num maior rendimento em latex por arvore e ano,
diminuindo ainda o esfor¢co do coletor. = Os métodos atuais
constam da aplicacdo de uma série de corvtes em V a casca
da Arvore, ndo somente na parte do tronco, como também
em todos os ramos maiores; ou, entdo, do cérte de ranhuras
em espiral no tronco prineipal, que terminam: em talhos rétos
nos ramos. O latex corre abundante destas feridas, sendo
recolhido em tijélas colocadas abaixo dos cdértes em V ou na
extremidade inferior do espiral, e dentro de uma hora ou duas
uma s0 arvore chega a dar um lilro de latex ou mais.

Este processo difere bastante da sangria da seringueira,
na qual geralmente se aplica um unico corte réto por vez, no
tronco da arvore, a pouca distdncia do sélo. Al seringueira
pode dar em média, por coérte, cerca de 50 a 100 ml de latex,
somente; mas a sangria ¢ geralmente repetida de dois em dois
dias durante a maior parte do ano.

A mangabeira, assim como o caucho, ndo podera fornecer
generosa quantidade de latex em cada sangria, si 0 processo
for repetido em intervalos tdo frequentes. Dr. A. W. J.
Dyck (2) observou que na Bahia as mangabeiras sdo geralmente
cortadas ndo mais que duas a trés vezes por ano. O méximo
da borracha que uma mangabeira pode fornecer em umtano
de producdo nao se conhece; mas em condigdes favordveis
ela possivelmente renderd tanto quanto, sindo mais que .a
Hevea. Pelo menos a quantidade de trabalho implicada na
sangria da mangabeira durante o periodo de un: ano seria
consideravelmente menor que no caso da seringueira.

As caracteristicas da coagulagido do latex de mangabeira
diferem muito das do leite de seringueira. Todos os latices
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de mangaheira por nos estudados eram extremamente estaveis.
Nenhuma coagulagdo se deu devido a prolongadas exposi¢ies
as condicoes atmosféricas tropicais. Nenhuma acdo de bacté-
rias se verificou que.causasse putrefagao. A adi¢ciio de dcide
acético ou férmico, em concentracées usadas nas plantacdes
para a coagulacdo do latex de Hevea (que corresponde a apenas
cerca de 1 grama do dcido conecentrado por litro de latex) nao
chegava a provocar a coagulacdo. Adicionando-se, porém,
100 vezes aquela quantidade de acido acético glacial ao latex
de mangabeira nido diluido, a borracha coagula. Evidentemente,
a adicdo de uma quantidade tdo grande de acido nédo é eco-
ndémica nem préatica para fins comereciais.

E possivel que haja pequenas variagdes nas quantidades
minimas de coagulantes necessarias para uma coagulagdo quan-
titativa, devido a possiveis variagdes que possam ocorrer na
mesma especie de arvore em diferentes localidades. Todos os
litices estudados na presente investigacdo, obtidos de dreas
do Baixo Amazonas, eram extremamente estaveis. Varias
amostras de latex de mangabeira obtidas no Vale do Ama-
zonas permaneciam estdveis e frescas mesmo depois de mais
de um ano apods a colheita, sem adigdo de um preservativo.

Dr. Dyck (2), que estudou métodos de coagulagdo de
latex de mangabeira proveniente da Bahia, relata que o latex
de mangabeira é muito mais: estivel que o da Hevea. Gui-
‘mardes e Chaves (3), que trabalharam com latex de manga-
beira do sul do Brasil, afirmam que nenhuma coagulag¢do se
verificou, quer por fermentaciio, quer pela adicio de enzimas.
E pouco provavel, portanto, que haja suficiente variabilidade
em ldatices de diferentes procedéncias, a ponto de alterar de
modo aprecidvel as conclusdes a que chegamos no estudo de
coagulantes do ponto de vista comercial.

Os natives verificaram que a defumacio do lafex
na ponta de uvma haste ou pd, que é o processo usual no
caso do latex de seringueira, ndo constitie método tdo salis-
fatério para borracha de mangabeira. Descobriram, porém,
que solucdes de sal de cozinha ou alumen, em quantidades
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moderadas, separam a borracha do latex de mangabeira,
empregam por isso 8stes coagulantes nas suas operacdes.

Parece que a borracha de mangabeira conquistou méa
reputagdo entre os consumidores, especialmente no que diz
respeito 4s qualidades de  envelhecimento. Julgamos por
isso digna de atencdo a procura de outros coagulantes, e o
estudo da borracha obtida por meio de vdrios processos. Ao
mesmo tempo decidimos proceder a algumas simples andlises
e ensdios no latex e na borracha de mangabeira.



11 -— AMOSTRAS DE LATEX

Todas as amostras de latex usadas nestas experiéncias
provinham de mangabeiras de véarias partes do Vale do Baixo
Amazonas. Na maioria dos casos, encarregados do Labora-
torio da DBorracha foraia enviados aquelas regides afim de
adquirir o latex. Os produtores, em todos os casos, afirmavam
nio ter havido diluigdo dos ldtices, quer intencionalmente,
quer por agua das chuvas.

Para entretanto, termos a certeza de trabalhar com mate-
rial auténtico — i. e., latex que nfio tivesse sofrido adulte-
racdo ou diluigdo — em pelo menos algumas das experiéncias,
ery varias ocasides colhemos noés proprios nossas amostras,
procedendo pessoalmente a todas as operagdes, como a san-
gria das arvores, a coléta do latex e o transporte de volta ao
laboratério. Tizemos estas colheilas na Ilha de Marajo. A
amostra mais concentrada provinha de um grupo de man-
gabeiras proximas & cidade de Ponte de Pedras, naquela mesma
ilha. Em cada caso obtiveram-se cerca de 20 litros de latex
para as experiéncias. '



IIT -~ PROCEDIMENTO LEXPERIMENTAL

Imediatamente ao chegarem ao laboratério, as amostras
de lalex foram coadas através de crivos finos de Metal Monel,
afim de remover as impurezas, fragmentos de casca e outras
matérias sdlidas extranhas’ possivelmente presentes. Antes
de serem retiradas porcées da amostra para as experiéncias,
o latex foi agilado afim de se assegurar uma mistura homo-
gtnea.

1 — Medidas de densidade. \

Tédas as medidas de densidade eny amostras de latex
foram feitas com auxilio de um densimetro de vidro, abran-
gendo a escala de 0,940 a 1,000. A escala era dividida em
graduacdes de 0,001, tornando a avaliagio da quarta casa
decimal regularmente fécil dentro de 2 ou 3 unidades. O
densimelro havia sido préviamente calibrado por meio de
medidas de densidades de misturas de &lcool-dgua, cujas
densidades verdadeiras tinham sido determinadas pela pesa-
gem de volumes conhecidos. Todas as medidas de densidade
relatadas no presente trabalho se acham corrigidas ou foram
tomadas a temperatura indicada, sendo as unidades dadas em
gramas por mililitro (g/ml).

Em vdrias amostras de latex foram feitas medidas de
densidade a vdrias temperaturas, afim de se obter umn valor
pars. o coeficiente de expansio térmica. Para a execucdo desta
experiéncia uma porgio da amostra foi colocada em um
cilindro de dois litros e resfriada durante cerca de 24 horas
em refrigerador a 9°C, aproximadamente. Em seguida foram
feitas medidas de {emperatura e densidade, com -agitacao



12 I1.A.N. — Boletim Técnico n° 13 — Janeiro, 1948

constante e rapida (com um agitador elétrico) entre as lei-
turas no densimetro. O aquecimento da solugdo foi feito ou
naturalmente, ou por meio duma resisténcia elétrica de imer-
sdo controlada por um transformador “Variac”. A elevagdo
da temperatura era geralmente de 10°C por hora ou menos.

2 — Conteildo em borracha séca.

Andlises foram feitas em vérias amosiras do latex de

mangabeira tanto para sélidos totais (T.S. = “total solids”)
e o conteudo em borracha séca (D.R.C. = “dry rubber
content”) .

Para determinar o conteido em sélidos totais, uma amos-
tra do latex foi pesada antes e depois da secagemn na super-
ficie de uma placa de vidro ou porcelana vidrada. Cons-
tatou-se a conveniéneia de usar placas hastante finas, para
reduzir o peso, e suficientemente pequenas para caberera séhre
o prato de uma balanca analitica.

As amostras de latex foram pesadas de pesa-tiltros tam-
pados, pois a evaporacio mesmo de pequenas quantidades
afetaria a exatidao dos resultados analiticos. As placas foram
pesadas antes da adigdo do latex, e apos a secagem do mesmo.
Para garantir uma bhda evaporag¢do, o latex ndao deve formar
sdbre a placa uma camada demasiadamente espessa. A seca-
gem preliminar pode ser feita no préprio ambiente, livremente,
ou por meio de circulacao forcada de ar, nxas a secagem final
deve ser feita em estufa. Uma temperatura de cerca de 70°C
se presta a secagem.

Na presente investigacdo o peso das amostras variava entre
0,5 e 25 gramas. Para as amostras menores se exige muito
maior cuidado, sendo recomendavel o uso de amostras maio-
res: Amosiras de aproxidamente 10 gramas podem ser con-
venientemente manejadas e ddo excelentes resultados.

Para a delerminacdo do D.R.C. do latex foram tentados
varios coagulantes em diferentes propor¢des. Aanosiras pe-
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sadas de latex, geralmente de cerca de 100 gramas cada uma,
foram colocadas em cristalizadores e os agentes coagulantes
adicionados com agitagdo. Em alguns casos o latex foi di-
luido com sgua antes da adi¢gdo do coagulante.

Depois da coagulagdo estar completa (o que facilmente
se percebia pela transparéncia do séro) e o codgulo suficien-
temente forte para ser manejado, foi o mesmo passado repe-
tidas vezes através de rolos laminadores, lavando com bastante
dgua, sendo finalmente suspenso para secar ao ar durante
varias horas. Em seguida a borracha foi crepada em, um
moinho préprio, modélo de laboratorio. A borracha crepada
resultante foi finalmente colocada em uma estufa a 70°C,
até secagem completa. Para certeza absoluta da secagem
foram as amostras geralmente dobradas e novamente passadas
pelo moinho, afim de lhes dar nova superficie, antes da se-
gunda. secagem, em estufa.

A principio foi tentado um grande nimero de coagulan-
{es; poucos, porém, prometiam resultados satisfatérios. Con-
sequentemente, o estudo dos agentes coagulantes foi resumido
nos poucos que se seguem: &cido acético, solugio de alumen,
solucdo de cloreto de soédio, acido cloridrico e latex de
caxinguba. (Ficus anthelmintica).

3 — Métodos de coagulagdo.

Além das coagulagbes acima mencionadas, feitas unica-
mente para fins de analise, foram tambhém estudados métodos
que pudessem. ser adatados a produ¢do comercial. As coagu-
lagdes experimentais para éste fim foram feitas em recipien-
tes de ferro galvanizado ou madeira de cerca de 24 X 35 cen-
timetros de base por 12 centimetros de altura.

Para cada experiéncia de coagulag¢do usou-se um: litro de
latex ndo diluido. Em alguns casos os latices foram diluidos
com. dgua antes da adigio dos coagulantes. O liquido foi
agitado a medida que se misturava o coagulante ao latex.
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Depois de deixar o codagulo em repouso durante um tempo
suficiente para que adquirisse consisténcia éle foi repetidas
vezes passado pelos rolos afim de se obter uma lamina mais
fina. Entre as opera¢des de laminag¢do, a borracha foi rigo-
rosamente lavada. Em seguida ela foi passada por rdlos cor-
rugados. dentre os quais emergia na forma habitual de “smoked-
sheet” de plantagdao. TFeito isto, ela foi colocada ou numa
sala de secagem ventilada, a 40°G, ou numa estufa de defu-
macdo, a mesma teraperatura, até séca. Estas operagdes de
secagem requeriam geralmente de 4 a 7 dias.

4 — Anadlises guimicas.

Somenle poucas andlises quimicas diferentes foram feitas
em borracha de mangabeira. - Ndo se tornou necessirio deter-
minar o seu conteido em umidade, uma vez que todas as
amostras eram secadas antes de serem submetidas a ensaios
ou andliges. Cinzas foram determinadas por incineragdes cui-
dadosas em. uma mufla, de acérdo com as instrucdes dadas
na Seccio 17 do Método D297—44T da A.S.T.M. (4). O con-
teudo em resinas foi considerado idéntico ao extrato de ace-
tona, determinado pelo procedimento na Secciao II, igualmente
do Método D297—41T. '

5 — Vuwlcanizacdo e ensaios [isico-mecanicos.

Amostras da borracha de mangabeira (geralmente de
250—300 g.) foram misturadas num moinho misturador de
6 X 12 polegadas, modélo de laboratério, de acoérdo com a

férmula 1I do Comité de Borracha Cria da Divisdo de Quimica
de Borracha da A'merican Chemical Society (5):

Partes
Borracha . 2% = /o 0. of hekes o e, 100
Oxido de zineo . . . . . . . . ... 6,0
EnXefre 5. 7 (R U LA FE Lugl’ T, 3,56
Acido estearico . . ... . . . . . . . .. 4,0

Mercaptobenzotiazol . . . . . . . . . . 0,5
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A borracha misturada foi vulcanizada a 141°C em moldes
padrdo como descritos no Método D15—41 da A.S.T. M. (4).
Vulcanizaram-se amostras por diferentes periodos, indo de
15 minutos até varias horas, para que fossem incluidas as con-
dicdes 6timas de vulcanizacio para cada amostra de borracha,
conforme determinagic da maior carga de ruptura.

Para borracha de mangabeira o tempo de vuicanizagdo
a 141°C, para chegar as condigdes Otimas, era em todos os
casos de 60 ou 90 minutos, sendo o ultimo o mais frequente.
Conclue-se que esta borracha é de cura levemente mais vaga-
rosa que a borracha de seringueira.

As laminas de borracha vulcanizada foram cortadas em
halteres de prova, e as propriedades de tensdo medidas em
uma madquina “Scot!” para ensaios de ruptura. Todos os
valores de tensdo sdo dados em quilogramas por centimetro
quadrado (kg/cm?) da seccdo transversal original da amos-
tra. No caso de execucdo de experiéncia de envelhecimento,
algumas das amostras. foram envelhecidas em uma bomba de
pressio durante 48 horas, a 70°C e sob 300 lbs/poleg? (21,1
kg/cm?) de pressdo de oxigénio. Depois-de retiradas da
bomba de envelhecimento, as amostras de borracha foram sub-
metidas a&s provas de tensdo, e os resultados comparados com
os das amostras nao envelhecidas.



1V — RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo os procedimentos descritos nas paginas anterio-
res, obtiveram-se os seguintes resultados:

1 — D.R.C. e T.S. do'later

Os valores reais de D R.C. de varios latices, como obtidos
pelo método de coagulaciao total, se acham na séfima coluna
da tabela 1. A oilava (e ultima) coluna contém os valores
correspondentes para T.S., como obtidos pelo método de eva-
poracao.

Oito amostras diferentes de latices sdo designadas pelas
letras “A” a “H". A amostra “0,5 H” é de latex “H" diluido
1:4 com dgua. ' A amostra “37” representa um latex tedrico,
tendo uma densidade de 0,9748 g/ml a 30°C. Sua finalidade
sera compreendida adianie, mas ela ndo pode ter um D.R.C.
e T.S. experimentalmente determinados. A “dgua”, natural-
mente, apresenta valores nulos para D.R.C. ¢ T.S. O “sdro”
de qualquer latéx tem um D.R.C. igual a zero. O siro teria
provavelmente um contetido de T.S. de cerca de 2 a 3 por
cento; esta delerminacdo, porém, ndo foi feita experimental-
mente. A “fase dispersa” ¢ admitida como sendo toda de
borracha, dando por isso 100 % para D.R.C. e T.S.

Como no caso do latex de seringueira, também no lafex
de mangabeira o T.S. excede 0o D.R.C. de 5a 10 %. O séro
contém alguns constituintes outros que ndo borracha, que nio
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se separam déle pela adi¢cdo de agentes coagulantes na deter-
minacdo do D.R.C.

2 — Valores de densidade ¢ D.R.C.

Devido & auséncia de valor comercial da borracha de
mangabeira no passado, sio poucas as informacdes cientificas
que se encontram publicadas sdbre o assunto. Os autores do
presente trabalho ndo conseguiram encontrar na literatura
dados alguns sbébre as constantes ou propriedades fisicas
daquela borracha ou latex. Verificou-se, porém, nas experién-
cias executadas na presente investigagdo que os valores de
DLR.C. e densidade do latex de mangabeira muito se asseme-
lham aos do latex de seringueira. Por isso, um breve resumo
de algumas das investigagdes mais importantes feitas néste
campo em latices de Hevea, serd incluido na nossa discussdo,
para fins de comparacio.

Desde ha muito as plantagdes do Oriente vém empregando
‘para fins de controle no campo e nas laminag¢des, medidas de
densidade dos seus latices de Hevea como meio de determi-
nacdo do D.R.C. Como o latex se compde de particulas de
horracha suspensas em um séro (e nao em solugdo verda-
deira), admitiu-se a lei das misturas: a percentagem; em volume
de borracha sendo funcdo linear da densidade.

Afim de verificar a validade desta lei das misturas para
o latex em estudo, executamos uma experiéncia na qual fize-
mos medidas de densidade em uma amostra de latex de man-
gabeira, em uma série de diluigdes. - Os resultados se encon-
tram reunidos no grifico da figura 1. Vé-se que a concen-
tracdo de borracha ou D.R.C:, é uma funcido linear da den-
sidade, sendo que o valor desta se aproxima, apos continuadas
diluicbes, do da agua (0,9971 g/ml a 25°C). Esta curva
poderia portanto serv usada para determinar o grdu de dilui¢do
desta amostra particular de latex; mas ndo se prestaria para
determinar o D.R.C. de outras amosiras de latex, porque as
particulas de borracha nio se acham suspensas em dgua e
sim em um soro cuja densidade difere da da dgua.
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Véarios autores tém contribuido para o estudo da relacdo
entre o D.R.C. e os valores de densidade. Os resultados dis-
cordam uns dos outros até.certo ponto, mas esta discordincia
estd provavelmente dentro dos limites das variagdes encon-
tradas entre diferentes amostras de latex. Sé poucos dos
autores definiram suas unidades de densidade ou peso especi-
fico, tendo também' deixado de assinalar as temperaturas as
quais fizeram as determinacdes.

De Vries (6) afirma que o peso especifico do sdro de latex
de Hevea varia entre 1,016 e 1,025 para diferentes latices, sendo
que nos seus calculos éle usa o valor 1,020. Admite aquéle
autor o peso especifico de 0,914 para a fase borracha no latex.
A curva a pagina 40 do seu livro (6) foi tragada lincarmente
entre &stes valores, numa relacio de peso-porcentagem, en-
quanto que deveria ter sido tracada numa relacdo de volume-
porcentagem, afim de ser compativel com a lei das misturas.

Devido & alta viscosidade do lalex ndo diluido, parcce
ter se tornado pratica comum em plantagdes diluir-se o latex
com agua, em partes iguais, antes de medir a densidade, mul-
tiplicando em. seguida o valor de D.R.C. resultante por 2,
afim de se obter 0 D.R.C. do latex original. De Vries aponta
o fato de que é&ste procedimento leva a resultados errbneos,
uma, vez que diluigdes com dgua aproximam a curva das den-
sidades do valor da 4gua, e nio do valor do séro, como ressalta
da figura 1. Naturalmente, a exatidao déstes resultados, na
maioria dos casos, ndo precisa ser grande, uma vez que o
latex nao é geralmente vendido nesta base. EKste tipo de
andlise ¢ feito, antes, nas plantagdes, para permitir controle
rapido dos trabalhadores, afim de saber si o latex foi por éles
diluido, e tamhém para determinar a diluicio aproximada do
latex ao prepari-lo para a coagulacao.

Hauser (7) afirma que para os cdlculos de D.R.C. em
latices médios o valor de 0,914 pode ser admitido para a den-
sidade da fase dispersa, dando-lhe assim um valor de D.R.C.
igual a 91,4 g/100 ml. A, curva de Hauser dé& o conteudo em
borracha em gramas por 100 ml, numa relacdo lincar entre
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¢ste ponto e oulro fixado a 1,020 de. péso especifico para o
siro puro. Scholz e Klotz (8) encontraram o valor inferior
de 0,901 para a fase dispersa.

Rhodes (9), emy ensaios em cerca de 830 diferentes amos-
tras de latex, ¢ fazendo provavelmente medidas mais precisas
sob condigdes mais bem controladas que os outros investiga-
dores, extrapolou uma curva linear experimentalmente obtida
relacionando gravidade especifica e contetido em borracha, a
valores abaixo de 28 9% e acima de 50 ¢, de borracha, em base
de peso. Assim.éle chegou a densidade de 1,0177 para o s6ro
puro ¢ de 0,9019 para a fase de borracha. De Vries (70),
usando parte dos dados de Rhodes; fez uma série de cdlculos
e fracou o D.R.C. na base de volumes, em vez da porcentagem
em peso. Desta maneira éle encontrou 1,020 e 0,9065 como
valores das gravidades especificas do séro e da fase dispersa,
respectivamente.

Mais tarde Rhodes (7/) concordou com {&ste ultimo pro-
cesso e recalculou todos os seus dados anteriores, chegando aos
alores de 41,0200 e 0,0064 para pontos extremos da curva.
Stevens e Stevens (7/2) construiram uma tabela comparando
os valores obtidos pelo Rubber Research Institute de Malaia
(valores de Rhodes) com os seus préprios dados da Rubber
Trade Association, e constataram. entre elas uma estreita con-
cordancia.

Por meio de repetidas deposi¢des electroforéticas de bor-
racha de latex, e redispersdo da mesma em solugdes amonia-
cais, Schmidt e Stamberger (713) prepararam. uma dispersio
de borracha livre do seu soro original. Em diluicdes. progres-
sivas desta dispersdo final foram determinados valores de
densidade, e por extrapolacio da curva chegou-se & densidade
de 0,905 para a fase dispersa, a 18°C. Medindo a densidade
desta mesma fase, depois de séca, por determmacao du‘eta, che-
garam a 0,909, 4 mesma temperatura.

Usando o valor 0,000658 por griu oeﬁtigrado como co,élfif
ciente de expansdo volume-temperatura da borracha (14), cal-
culani-se estas densidades a 25°C para 0,901 e 0,905, respecti-
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vamente, valores que nao esldo muito de acoérdo com a densidade
de 9,911 g/ml oblida por Curtis, Mc Pherson e Scott (15), e
que foi sugerida por Wood (76) como sendo o melhor encon-
trado para borracha. Os valores mencionados de 0,905 ¢ 0,509
a 18°C correspondem também a 0,898 e 0,902, respectivamente,
a 30°C, temperatura provavelmente bastanle préxima da média
a qual as medidas de densidade sdo feitas nas plantagdes.

O valor de 0911 g/ml para densidade da horracha a
25°C, & mencionado como sendo provavelmente o methor,
equivale a 0,908 g/ml a 30°C. gste se acha em bhda con-
cordancia com o valor 0,9064 oblido por Rhodes, que executou
todas as suas experiéncias a 29-30°G. Como o valor de Rhodes
se aproxima mais do obtido por medidas dirétas de densidade
de borracha, e como éste autor parece ter trabalhado muito
cuidadosamente com grande numero de amostras de latex de
variada composicdo, os seus resultados se nos afiguram como
0s malis aceitdaveis, no momento. Quanto a densidade de 1,020
para o séro médio parece ndo haver divergéncia de opiniao.
Da equacdo dada por Rhodes podemos derivar o seguinte:

0,9245 — 0,9064 D

D.R.C. -
0,1136 D

onde I é a densidade do latex em gramas por mililitro, a 30°C.

Embora todos os autores admitam variagdes ou . desvios
bastante grandes nos resultados individuais, provavelmente
devido a um efeito de fricgdo provocado pelas tensdes interfa-
ciais, Hauser (7) afirma que éste efeito de friccao pode ser
eliminado pela adi¢gdo de uma pequena quantidade de hidroxido
de s6dio ou potdssio, obtendo-se com isto um valor muito melhor
para o D.R.C. Entretanto, ndo adicionamos hidréxido a
nenhum dos latices estudados na presente investigagdo.

Na figura 2 se acham tragados os valores de densidades de
varias amostras de latex de mangabeira, a temperaturas va-
riando entre cerca de 10° a 45°C. Na maioria dos casos nao
se puderam fazer medidas acima de 35°G devido & coagulagio
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de por¢des de borracha nas ldminas do agitador: Esta sepa-
ragdo de borracha do latex implica naturalmente numa mu-
danga no D.R.G. e, consequentemente, da densidade.

Os valores de densidade das varias amostras de latex sdo
facilmente tirados, a varias temperaturas, das curvas na fig. 2.
Valores das densidades a 20°, 25° e 30°C, para as varias amos-
tras de latex, foram tirados de desenhos destas curvas em
escala maior, e reunidos nas colunas 2, 3 e 4, respectivamente,
da tabela 1. Os valores a 25° foram relatados por se ter tor-
nado esta temperatura a mais comum na exposicio de cons-
tantes fisicas. * Os valores a 30° foram incluidos por se apro-
ximarem mais das medidas feitas nos climas tropicais das.
planta¢des de borracha.

Das densidades a 20° e 30°C podemi-se calcular valores
regularmente bons para os coeficientes de expansao em volume,
para 25°. Lstes coeficientes de volume ou densidade,

1[4V 1 [de

v (dT o0 Trrg <dT>
por grau centigrado, se acham reunidos na coluna 3 da tabeia 1.
O valor médio para as oito amostras de latex, de “A” a “H”,
6 de 0,00041 por grau centigrado. Nota-se que a diluigdao de
um latex (amostra “0,5 H) grandemente abaixa éste coeficiente.

De uma maneira até certo ponto analoga a dependéncia
da densidade de um latex do seu D.R.C., também o coefi-
ciente de expansdo em volume devia depender do D.R.C..
Entretanto, ao aplicar esta siposicdo, é preciso conhecer o

“coeficiente para a borracha, e para o soéro. O valor para a
borracha, como ja mencionamos, é conhecido como sendo de
0,000658 por grau centigrado; mas o do séro ndo foi ainda
medido.

Empregamos aqui, como aproximag¢do do valor correto, o
coeficiente da dagua: 0,00025 por grau. Admitindo para a-
amosira “37"” um D.R.C. de 37 % e um conteido de agua de
63 %, o seu coeficiente calculado serd de 0,00040, o que con-
corda bem com a média das medidas executadas.



o

ADBE

I. A

DENSIDADES, COEFICIENTES DE EXPANSAO, E CONTEUDO EM BORRACHA DE VARIAS AMOSTRAS

DE LATEX DE MANGABEIRA

1

! l
] DENSIDADES g/ml i Coeficiente | D. R. C. %
Amostra | ! g kM PESO
| | | ‘ i | '
ou | i 1 |1 | ; iR
i | 200 | 250 | 300 d gt — ( ): Densidades | Coagulaciio
substincia i | I v |
i i i i ]
i !l ! ! |
| I | i
A ¥ 5T, 1 0,9877 | 0,0861 | 0,9844 | 34 X 105 ! 288 | 255 b
Br& , T2 | 0,9856 0,9838 | 0,9819 I 38 x 10—5 | 30,9 | 27,4 | 30,1
C ¥ o J 0,9868 0,9848 | 0,9827 [ 42 X 105 30,3 } 30,4 ) p—
T, o, i 0,9875 | 0,9856 | 0.9836 V40 X 108 29,5 ‘ 32,1 | 36.1
R S [ 0,9828 | 0,9810 0,9791 I 38 x 105 | 33,3 | 33,1 | 35,56
HEw 207 | 0,9815 i 0,9794 | 0,9771 | 45 x 10—5 | 35,0 | 34,0 ! 36,8
G . ‘ 0,9827 : 0,98006 | 0,9783 { 46 X 10—5 | 34,0 i 37,3 { SR
Hv B 2. | 0,9777 | 0,9755 | 0,9730 | 48 X 10—5 | 385 | 39,7 kd 43,0
05H-. gelsr ot 0,9876 | 0,9864 | 0,9851 1 25 x 105 | 28,2 i 19,8 | 24,5
e, { 0,9787 | 0,9768 ! 0,9748 | 40 x 10—5 | 37,0 ! — ! —
Agua O 0,9982 | 0,9971 ! 0,9975 | 25 X 105 19,5 { 0 j 0
SO0 . . . e .| — | 2Pl M e200 0 | 0 ! 23
Wase dispersa .| — Ze il wat0,0084, %, 2 100 T I SR 7
Borracha . . . 0,9142 I* 0,9110 ! 0,9077 | 65 x 10--6 98,7 | 100 ! 100
{ |
! | f | | |
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Entretanto, observa-se da falta de ordem dos valores dos
coeficientes na eoluna 5 .da tabela 1, que esta medida ndo ¢
suficientemente exata para permitir o cdalculo mesmo aproxi-
mado de um valor para o D.R.G. Poderd, porém, ser de valor
em determinar si uma amosira de lalex € naturalmente pobre
em horracha, ou si & mesma fol grandemente diluida com égua.
Provavelmente esta condigdo do latex poderd melhor ser deter-
ininada a base de medidas de D.R.C. e de densidade.

A figura 3 representa uma curva mostrando a relagido entre
a densidade de uma amostra de latex e o seu D.R.C. cal-
culado por meio da equacdo dada atraz. Os pontos repre-
sentam, valores experimentais obtidos para as vdrias amostras
de latex de mangabeira. A coluna 6 da tabela 1 mostra o
DX.R.C. dos litices como calculado a partir das densidades.
Estes valores deverdo ser comparados com. os determinados por
coagulagiao, que se enconiram na coluna imediata, a direita.
Observa-se da figura 3 que o desvio da curva, de alguns pon-
tos, chega a ser consideravel; mas para valores aproximados
de D.R.C. a férmula mencionada para o latex de Hevea
pode ser aplicada ao de mangaheira.

Notar-se-a que o valor de D.R.G. verdadeiro e o ealculado
da densidade do latex “H#” se acham em bda concordincia;
quando ‘éste latex, porém, ¢ diluido com jgual volume -de
agua (“05 1), seu D.R.C. calculado da densidade é dema-
siadamente alto. Isto se dda devido & alta densidade do séro.
Alids, dgua pura possie, a base da férmula, um D.R.C.
de 195 %.

.

A amostra “377 se enconfra {racada na figura 2 a base
de dados calculados da densidade, a 30°C, de latex de 37 %
I3.R.C. Valores para esta curva a outras temperaturas cal-
culam-se empregando os coeficientes de expansdo da borra-
cha e dgua nas suas proporg¢des proprias para as tempera-
turas em questdo. O coeficiente para a borracha é pratica-
mente constante através de todo o intervalo de temperatura
admissivel para é&sie cdlculo; mas o eoeficiente para a agua
muda tdo rapidaicente, especialmente as temperaturas amais
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baixas, que as curvas resultantes para os latices ja ndo sao
lineares. Os tracados de todas as curvas experimentais se
assemelham bastante do da curva “37" teoricamente estabe-
lecida.

3 — Coagularaes.

Como ja mencionamos existe uma série de agentes coagu-
lantes capazes de separar a borracha de mangabeira do seu
séro; entretanto, someénte poucos dentre éles tém possibilidades
comerciais. Acido acélico, por exemplo, que se emprega e
concentracio inferior a 1 % (produto comercial) para a
coagulacdo do latex de seringueira, tem de ser adicionado em
proporcio muito maior para provocar a coagulacdo do latex
de mangabeira. Como se observa da tabela 2, uma concentra-
cio de 5 ml de dcido acético glaeial por 100' ml de latex ndao
¢ suficiente para a coagulacdo. Geralmente basta uma con-
centracao dupla aquela, si o latex ndo foi préviamente diluido.
Entretanto, nem sempre isto se verifica, pois que no minimo
25 ml por 100 téin sido necessdrios em alguns casos. Ia
certa variacdo cntre diferentes latices, mas os dados da ta-
bela 2 sio tipicos ¢ proximos da média.

A, coagulacido pode a rigor ser considerada completa quan-
do o soro resultante nfdo possie aparéncia leitosa. Mesmo
porgdes diminutas de borracha remanescenies no soro lornam-
no sensivelmente Iditoso. Coagulagoes com acido acético —
— quando se déo — sdo bastante ripidas, exigindo geralmente
de 15 a 20 minulos ou menos. Coagulacoes conu acido acé-
“tico s@io satisfatérias como procedimento experimental para
determinagdes do D.R.C. em latex de mangsabeira; requerein,
porém, uma quantidade demasiadamente grande de acido para
um; aproveitamento induslrial.

Verificamos que os dcidos eloridrico e sulftirico, em quan-
tidades muito menores, coagulam a borracha de mangabeira
igualmente bem, ou até melhor. Isto também pode ser obscr-
vado da tabela 2. O grau de diluicdo do latex nio inflie
quasi na quantidade de dcido necessaria para a coagulagio.



TABELA 2
RESULTADOS OBTIDOS COM VARIOS AGENTES COAGULANTES EM LATEX DE MANGABEIRA

{ 1
[ 1
COAGULANTE Agua | | Tempo de
g | APAREBENCTIA i
adicionada l | coagulaciio
| DO
. | Quantidade | M/100 ml | total
Tipo ml/160 mi \ | S O0RO |
| de latex de latex ‘ ! Minulos
f |
WAL . . ! - :f b 7 o i
Acido acético glacial . | 5 ' 0 i Regularmente leitoso i —
? ” ) i 10 0 i Claro ; 20
= b i | 10 ) 100 | Regularmente leitoso ' —
¥ ! 10 200 | Bastante leitoso I -
g ke ! 20 _ 0 | Claro i 2
” { 20 | 100 | Um pouco leitoso ! S
? | 20 / 200 | Regularmente leitoso | —
' [ 3 I 0 | Claro ! 15
| ! 30 | CA0n0 | Levemente leitoso § it
: y i R AR 30 | 200 | Levemente lejtoso l =
Caxinguba . . ... . . . . . .. 2 ; 100 } Um pouco leitoso | bt
" N R A Wi | A ) 100 ! Claro ! 60
& SRS W I AP 8 | 100 | Claro 1 25
Acido cloridrico . i 0,4 | 100 ; Um pouco leiteso i —
P i 0,25 | 100 | Glaro i 600
" K ] 0.5 | 100 | Claro g 29
P : 1 | 100 | Claro i 11
' ;‘ 2 ! 100 | Claro i 2
& d ; 4 ! 100 | Claro ; 1
: | | P
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Adicionando-se 10 ou 20 ml, ou mais, de acido cloridrico con-
centrado ao latex ndo dilwido, a borracha coagulard comple-
tamente, mas as suas caracteristicas fisicas se alteram. Assim,
por exemplo, a borracha se desfaz em pequenos pedagos ao
ser passada pelo moinho de mistura, e adquire um cheiro
penetrante. Entretanto, com pequenas concentrac¢des do dcido
coagulante obtém-se borracha de bda qualidade.

Como se observa dos dados da tabela 2, a concentragédo
exerce um grande efeilo sobre o tempo da coagulacéo. Embora
no caso da amostra particular descrita na tabela a coagulacdo
completa se conseguisse com 0,25 9% de dcido cloridrico co-
mercial, sabemos de experiéncia que ¢ mais seguro adicionar-se
0,5 % . Nas coagulactes em escala semi-industrial executadas
em conexdo com o presente trabatho, adicionou-se primeiro
um litro de dgua a cada litro de latex e em seguida 5 ml de
deido concentrado diluido em 50 ml de agua. Desta maneira
obtiveram-se bons codgulos, prontos para serem laminados
dentro de cerca de 12 horas.

Si o latex néo é diluido antes da coagulagio, ou si esta se
processa num tempo demasiadamente curto, o coagulo resulta
menos uniforme e muito mais duro, tornando assim a lami-
nacao mais dificil. Lalex n&o diluido de alto D.R.C. nio
deixa, apos a coagulacio, suficiente quantidade de liquido para
permitir que o codgulo flutie, ¢ a fase solida esponjosa junta-
mente com o sdro absorvido ocupa todo o espaco desde a
superficie do codgulo até o fundo du recepiente, chegando
muitas vezes a aderir a ésle. Sendo o latex demasiadamente
diluido, ou o tempo necessario para a coagulagio demasiada-
mente longo, o codgulo resultante é fraco demais para o devido
manejo durante o processo da laminacao.

Uma coagulacdo completa que se dé em poucas horas,
parece ser a mais satisfatéria. Recomenda-se um repouso de
algumas horas apds a coagulacdo completa, para permitir um
certo endurecimento do codgulo. Com uma dilui¢io prépria
permite-se uma formacdo mais lenta e uniforme do codgulo;
ao mesmo tempo, éste passa a flutuar na superficie do liquido,
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facilitando destarte a sua remoc¢iio. Da forma exposta, as
operacoes podem ser convenientemente divididas em sangria e
coleta de manhd, adicdo de agente coagulante 20 meio dia,
¢ laminagio a tardinha ou na manhéd seguinte.

Constatou-se que o latex de caxinguba (Ficus anthelmintica)
age como .coagulante para o latex de mangabeira. A
caxinguba é uma darvore encontrada nas regides tropicais do
Brasil, ndo em maiores concentraches em determinadas dreas,
mas bastante largamente distribuida. O seu leite pode ser
recomendado como excelente agente de coagulagio para o latex
de mangabeira, si as duas arvores siio encontradas na mesma.
drea. A.falta de transporte rdpido e seguro nas regides produ-
toras de borracha impedird provavelmente que o latex de
caxinguba, que é relativamente instivel, possa sev transportado
através de maiores distancias.

O latex a ser coagulado pode ser diluido 1:1 com agua, e
latex de caxinguba adicionado quer diluido, quer no seu estado
original. Recomenda-se uma concentracdo de cerca de 5 %
de latex, ou sejam cerca de 50 ml por litro de latex de manga-
beira. Alias, o latex de caxinguba é tambem um 6timo coagu-
lante para o latex de Hevea, exigindo-se, néste caso, uma con-
centracio muito menor.

Solugdes de alumen e de cloreto de sodio tém sido os agen-
fvs eoagulantes para a borracha de mangabeira na mao dos
nativos. Estes sais foram estudados como coagulantes na pre-
sente investigaciio, adicionando-os em forma de solucgdo a 10 4.
Ainbos forneceram coagulos de bom aspecto, facilmente lami-
ndveis. A quantidade geralmentie usada para garantir a coagu-
lagdo complela era de cerca de 100 ml da solucdo a 10 % porv
litro de latex.

Como ji foi mencionado atraz, pode-se dar uma coagi-
lacdo parcial da borracha do latex de mangabeira, devido &
agitacio, mesmo sendo esta suave, como nas operacdes descritas.
1 tenietivas no sentido de concentrar o latex por meio de cen-
[rifugacdo, o mesmo coagulava em todos os casos tornando a
experidneia mal sucedida. Guimardes e Chaves (3) relataram
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que o seu latex de mangabeira podia ser eoagulado por meio de
agitacdo vigoresa. Parece, portanto, provavel que um processo
comercial de coagulagdo possa ser elaborado a base déste prin-
cipio. ' : : ’

& — Composicdo quimica.

Nem, todas as amostras de borracha foram submetidas a
analises quimicas, mas a tabela mostra a média dos resultados
disponiveis. O conteido em resinas da borracha de manga-
beira, que-na maioria dos casos varia entre 10 e 13 %, é maior
que o da borracha de Hevea, que geralmente se mantém abaixo
de4oubd %. O conteido em resinas é maior quando a borracha
é preparada a partir do latex. por meio de evaporacio. Isto
indica que nas coagulagdes comuns uma parte das resinas per-
manece no séro.

Nas cinco amostras em que se fizeram determinacoes tanto
de Di:R.C. como de resinas, percebe-se uma, tendéncia de que
ldtices de D.R.C. mais alto fornecem borracha de um menor
tedr em resinas. Si éste eomportamento é geral deve ainda
ger provado por meio de andalises semelhantes em um nimero
muito maior de amostras. :

O tedr em; cinzas da, borracha de mangabeira (tabela 3) é,
em média, de 0,2 %, correspondendo aproximadamente ao ge-
ralmente encontrado para borracha de Hevea. Em alguns casos,
porém, quando se tratava de amostras coaguladas por meio de
cloreto de s6dio, o contetido em cinzas era maior (0,4 a 06" % ).
Este resultado era de se esperar, devido & dificuldade de remo-
ver totalmente o-coagulante da borracha, por meio de lavagens.
Sem, divida, também, as coagulagies com alumen deixam uma
quantidade equivalente de alumen na borracha; entretanto, isto
ndo se manifesta de maneira tdo pronunciada nas cinzas, pois
que mais de 70 9% do alumen absorvido se perderia por ocasido
da incineragdo. ‘

Anédlises mais detalhadas de latex e borracha de manga-
beira foram feitas e publicadas por Guimaraes e Chaves (3).
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TABELA 3

RESULTADOR DE ANALISES EM BORRACHA DE MANGABEIRA

COAGULADA, SECA

RESINAS CINZAS
AMOSTR A |
[ (Ga) {%0)
|
|
i l 16,6 a) " 0,47
¢ ’ 14,5 0,20
D | 13,3 047
& ‘1 1, 0,29
H . Ii 6,7 s
[. l 12,8 0,44
7 , 9,3 b) 0,13
{

a) 13,0 % de resinas puma amosira de latex evaporado.

b) 43,4 ¢ de resinas nums amostra de lalex evaporado.

5 — Propriedudes fisicas.

Afim de julgar a borracha de mangabeira, especialmente
quanto as suas propriedades de envelhecimento, foram exe-
cutados cnsaios de tensiio em ampostras vulcanizadas, tanto no
seu estado natural, como depois de envelhecidas. Ensaidram-se,
além, disso, amostras de borracha de mangabeira coagulada
por diferentes meios, comparando-as com uma amostra tipica

de borracha de Hevea.
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Observa-se na figura 4, que contém as curvas tracadas
com os valores médios de uma série de ensaios e amostras,
que a borracha de seringueira possiie propriedades de tensio
superiores as da mangabeira. A borracha de mangabeira
coagulada com latex de caxinguba ou com éacido cloridrico
diluido mostra propriedades de tensdo superiores a coagulada
com acido acélico, ou alumen. As amostras coaguladas com
alumen apresentam de todas as propriedades mais fracas.

Na verdade, este resultado facilmente poderia ter sido
previsto. A bhorracha coagulada pelo alumen se apresenta um
tanto pegajosa, aumentando esta proprirdade no decorrer de
poucas semanas. Também a borracha coagulada por acido
acdtico é pegajosa, mas ja muito menos que a primeira. Por
nutro lado, a borracha coasgulada com latex de ecaxinguba
on acido cloridrico diluido nde se apresenta pegajosa, mesmnu
ap6s v periodo de mais de wm ano.

A coloraciio levemente rosca caracteristica do latex . de
mangaheira se transmite 4 borracha em todos os métodos de
trabalho aqui descritos. Geralinente, a borracha de manga-
beira pode ser distinguida de outros tipos de borracha por
meio desta coloracao.

Amostras de borracha de mangabeira ndo vulcanizada,
coagulada por meio de acido cloridrico diluido ou latex de
caxinguba, mantiveram-se no laboratério por mais de um
ano sem mostras visuais de um envelhecimento aprecidvel, ou
seja, sem que se tornassem pegajosas. (s demais coagulantes,
especialmenle o alumaen e o cloreto de sddio, provocam um
envelhecimento bastante rapido. FEm menos de um ano a
bhorracha se forna de tal wodo pegajosa que parece quasi im-
prestavel. Sem duvida, é éste comportamento que valeu &
horracha de mangabeira sua ma reputacdo.

Ensaios de envelhecimento foram feitos com o auxilio da
bomba de oxigénio, como ja descrito. Na borracha de man-
gabelra coagulada com latex de caxinguba ou acido cloridrico
diluido a tensdio no ponto de ruptura geralmente nio dimi-
mua mais que 20 % durante o envelhecimento. As amosiras
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FIGURA 4 —. Propriedades de tensio de borrachas vulcanizadas de mangabeira e

geringueira, coaguladas por diferentes agentes.
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coaguladas por meio dos sdis ficaram de tal maneira oxidadas
¢ quebradigas, que em alguns casos quebravam em pedacos
quando dobradas com os dedos. Bm geral eram fracas demais
para as provas ne méquina “Scott”. Em alguns casos em que
eram suficienternente resistentes para os ensaios mostraram
uma deterioracdo de 80 & 90 %.

Sempre, as amosiras de borracha foram muite bem lava-
das por ocasido da laminagdo. Entretanto, as andlises qui-
micas revelaram gque os agentes coagulantes ndo foram de {odo
removidos. E improvavel ique lavagens em escala comercial
possam. ser mais eficientes do que as nossas operacdes em
pequena escala, para elinxinar da borracha as pequenas quan-
lidades déstes sdis ou suas lmpurezas, que sio provavelmenie
a causa das mas qualidades de envethecimento.



[ --- CONCLUSOES

1. Os valores de D.R.C. de uma série de amostras de
latex de mangabeira investigadas varidvam entre 25 e 40 9%,
a média sendo de cerca 33 %.

2. Um valér aproximado para o D.R.C. de latex ds
manmxbelra pode ser obtido, medindo-se a densidade e apli-
cando as mesmas tabelas que se empregam para latex de serin-
gueira; isto, admitindo a lei das misturas numa base de veoiu-
mes, ¢ como densidades do séro e da fase dispersa, 1,020 e
0,9064 g/ml a 30°C, respectivamente.

3. O coeficiente de expansfio e volume para o latex de
mangabeira, médio, de 30 a. 40 ¢% D.R.C., é cerca de 0,00041
por grau cenligrado.

4. Os melhores agenies coagulantes, tanto para deter-
minagdes de D.R.C. em laboratério como para a coagulacdo
comercial do latex de mangabeira, s&o o acido cloridrico di-
luido (cerca de 05 %) ou o laiex de caxinguba (cerca
de 5 %).

5. Solugoes de alumen e clorsto de sodio, gue sio os
agentes de coagulagio presentemente empregados na produ-
¢do comercial de borracha de mangabeira, exercem efeito de-
preciativo s6bre o produto resullapte, quer vulcanizado,
quer nao. ’

6. O tedr em resinas du borracha de mangubeira varin
geralmente entre 7 e 13 %, aproximando-se a maioria des
valores do ultimo. O conteido em cinzas ¢ geralmeute baixo,
cerca de 0,2 <.
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7. As condigdes olimas de vulcanizagao, como deduzidas
da malor carga de ruptura, sdo de 60 a 90 minutos a 141°C,
quando se aplica na mistura a formula 1I do Comité de Bor-
racha Crua da Divisdo de Quimica de Borracha da American
Chemical Society.

8. A bourracha de mangabeira ¢ mais mole ¢ mais fraca
fque a borracha de Hevea, mas com os métodos mais desenvol-
vidos suas propriedades fisicas e de envelhecimento tém sido
grandemente melhoradas, e a borracha poderda encontrar apli-
caCbes comereiais, especialmente como borracha para fins
especiais.

9. Existe a possibilidade de ser desenvelvide mais eutro
método de coagulacdo da borracha de mangabeira, empregando
agitagdo vigorosa.
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