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A ACAO DE DIVERSOS CATIONS SOBRE
A BORRACHA

POR

HILKIAS BERNARDO DE SOUSA

INTRODUCAO

Um grande numero de cations tem sido estudado com
relacdo & borracha. Poderiamos citar aqui alguns trabalhos
onde se verifica a acéo direta de varios metais s6bre a bor-
racha cria: Recentemente, CrarLapaTI Rao (7) e seus colabo-
radores estudaram varios cations com relacdo aos efeitos
coagulantes dos mesmos. As conclusdes tiradas em seu tra-
balho, muito nos auxiliaram na realizacdo do presente. Se
bem que a a¢éo de cations sébre os vulcanizados, tenha desper-
tado o interésse de inumeros tecnologistas, fomos, também,
induzidos a isto, seguindo, porém, uma nova orientacdo ex-
perimental. Considerando-se, numericamente, as possibilida-
des de contarninacées da borracha por certos cations ditos
nocivos, ou mesmo determinar as férmas em que se mani-
festam deprimentes 4 mesma, ndo vémos ocorréncia prova-
vel durante a fase tecnoldgica, pois, para isso, os materiais
empregados, foram especialmente fabricados, mas durante a
fase LATEX, desde a coleta & exportacdo. Um dos fatores
mais preponderantes serd, déste modo, a natureza das aguas
utilizadas nos postos de padronizacdo, ou empregadas nas
diluicbes para o preparo dos crepes. Nio procuramos unica-
mente observar os efeitos coagulantes, pelo contrario, féz-
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nos abandonar tédas as amostras que, pela adi¢cdo da solu-
cao salina dum cation, coagulassem; aproveitamos, sempre
todos os coagulos obtidos pela posterior acao do acido acé-
tico. Contudo, ndo nos conviu observar os sais aceleradores
ou retardadores da coagulac¢ido, junto com o CH,COOH, com
o fim seletive, ou melhor, eliminatério. Em suma, pois, nosso
interésse pdde ser assim condensado: 1.°) que a acao confere
(antioxidativa ou deteriorante); 2.°) determinar o limite ma-
ximo que nao afete a estabilidade do latex e o minimo indi-
ferente & qualidade do vulcanisado; 3.°) verificar, econémica
e tecnologicamente, as vantagens ou nfdo do emprégo de
certos cations, para posterior coagulacdo com acido acético;
4.°) conseguir um séro praticamente sem borracha, partindo
da adicdo do acido acético em quantidade inferior ao teori-
camente estabelecido, aproveitando o concurso de solucoes
salinas, etc.

Voltando, assim, as razdes justificativas déste trabalho,
além dos itens supra mencionados, diz-nos o Dr. Van
RosseN (13) com relacgdo a: “Influence of different cations
on natural rubber. I do not believe there is any literature
about, exceptly what is known, of course, about the influence
of salts e.g. in respect to the water absorption”. (*).

Tendo em vista conhecer a natureza dos solos amazd-
nicos, podemos constatar uma série bem numerosa de ca-
tions por intermédio de intimeras andlises procedidas pela
S.Q. do I.A.N., (*) contribuigdo que julgamos valiosa.

Homologando aquelas andlises quimicas, reportamo-nos
a0 excelente trabalho (5) sObre perfis (**) dos solos amazd-
nicos, tirados efetivamente dos solos das principais formacoées
geolégicas da regido. Em Fordlandia, por exemplo — escreve
o autor do trabalho citado — “cada colina, cada elevacéo,
cada situacio diferente, possue um solo agricola diferente”.
E continua: “Somente nas baixadas dos pequenos riachos,
a influéncia das rochas calcareas ou da rocha eruptiva se
faz sentir. No primeiro caso se encontram os terrenos e as

(*) A. VAN RosseN — Diretor do Rubberinstitut T.N.O.
(*) Colaboracan do Dr. J. P. S. Oliveira Filho.
(**) AnAlises procedidas pelo I.A.C.,, I.Q.R.J. e I.Q. M. A,
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dguas com pH elevado, valor “S” alto, e, no segundo, uma
formacdo de terra fértil, idéntica & terra roxa paulista”.
“Os terrenos baixos sfo férteis devido a maior variedade e
riqueza em sais minerais’”. A andlise espectrografica proce-
dida para o trabalho citado, revelou a presenca dos ele-
mentos Si, Fe, Al, V, Cu, Ti, Ni, K, Ca, Nn, Ga, Cr, Na e
Zn, uns com baixo teor, outros ao contrario, alto. O que se
observa nesta regifdo, sem grande érro, podemos considerar
proximo a média dos constituintes inorgénicos do solo em
outras muitas regioes ou, particularmente, nas varzeas ama-
zOnicas — “habitat” natural da Hevea. Nao é com poucas
razoes que admitiremos a presenca de tragcos ou % apre-
ciaveis daqueles elementos, sob férma salina, nas aguas re-
gionais empregadas no preparo de crepes ou padronizacoes,
cujos efeitos doados as bhorrachas naturais, pela inclusao
direta ao latex, far-se-do sentir, certamente, nas propriedades
previstas de determinados artefatos. A adsorcdo de cations
nocivos a borracha, nunca se fara — assim o cremos — tao
intima e tanto mais intrinseca, por inclusdo no préprio latex
que na borracha crua, mesmo submetendo-a a uma acéo
plasticizante e dispersante intensas. Como sabemos, por outro
lado, a plasticizacdo intensa é sempre evitada na manufatura
dos vulcanizados, pois ocorreré, imprescindivelmente, os efei-
tos pouco desejaveis de calor (8), friccdo (4) (mecénico) e luz
(2). Tratando-se, portanto, de preparacbes “standardizadas”,
sentimo-nos encorajados a afirmar, que a acdo deteriorante
atribuida a alguns cations, podera ser muito maior, e acon-
tecera, talvez, o mesmo, embora em menor grandeza, com
outros ditos inécuos ou desejaveis as qualidades de uma boa
borracha. Eis porque dirigimos os nossos estudos fazendo
incorporacdes diretamente ao latex, esperancosos de evi-
denciar fatos novos ou confirmar radicalmente os resultados
encontrados nos trabalhos de outros investigadores.

Ao carater coloidal do latex, aplica-se a numerosa série
de propriedades désse tipo de solucdo. Segundo MUTSCHALLER
(10), o sinal de carga elétrica das particulas coloidais (es-
tudo procedido com gelatina e sulfato de zinco), varia con-
forme a adicdo de eletrdlitos podendo ser neutra, negativa ow
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positiva. Verificou que a concentracio 0,28 M de SOZn em
gelatina confere, as suas particulas coloidais, a carga neutra.
E, mais adiante, conclue: “quando menores concentracoes de
eletrolitos sdo adicionados, as particulas coloidais sdo nega-
tivamente carregadas”. Observou, déste modo, que a adsorgao
coloidal de anions e cations, torna-se funcéo da concentragéo
dos mesmos no coloide, concluindo que “s6 os anions sio
adsorvidos, e somente no ponto neutro do coloide, uma pe-
quena quantidade de cations é também adsorvida”, para re-
duzidas edicdes de eletrélitos. Quando ocorrem, porém, fortes
adicOes de eletrolitos, da-se, a principio, a adsor¢do mais ou
menos igual de ions, para aumentar sensivelmente a de ca-
tions, uma vez que as particulas se carregam “negativamente”.
No caso presente, sendo o coloide o latex, e os eletrélitos os sais
(&stes lhe poderao ser adicionados voluntariamente ou néo); e
considerando que as miscelas de borracha (*) sdo carregadas
negativamente, é ébvia a tendéncia natural de adsorverem em
grande escala ions positivos. Se, como em geral acontece, a
presenca de cations nas 4guas ordinariamente empregadas
é em pequena concentracdo, a sua adsorcio ocorrera, sem
contudo afetar a estabilidade da solugdo ou o sinal da carga
das particulas da borracha. Dai — repetimos — fazermos
a adicdo dos mesmos diretamente ao latex. O envelheci-
mento oportuno das amostras, nos dird da desejavel ou néo
presenca de certos cations ditos inécuos ou de acéo despre-
zivel, sbbre os efeitos de deterioracio dos vulcanizados.

v Sob certas condicdes, a zona de coagulacio do latex,
depende, intrinsecamente, da diluicdo sofrida pelo mesmo.
Vimos que, em presenca de alguns eletrélitos, a carga elé-
trica das particulas da borracha péde mudar de sinal. FuL-
LERTON (9) concluiu que as cargas, dentro de certos limites
de estabilidade, tornavam-se funcéo da concentracdo do pro-
prio latex — o que reforca a afirmacéo inicial. Essa modifica-
cdo de carga, ja nao constitue mais segredo por ser uma pro-
priedade afeta & natureza das solucbes coloidais. Tem-se,
enfim, provado que a adsorcdao de ions, pelas particulas no
soro, depende, principalmente, dos trés fatores: 1.°) o sinal

(*) Caso das hevéas.
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do ion; 2.°) a valéncia e 3.°) a massa molecular, cuja exten-
s80 a €les estd ligada. Tanto é que J. SarruT (12), dentre as
diversas observagoes feitas, acresce complementar e categori-
camente que ‘“ions positivos, sao mais facilmente adsorvidos”
além do que ‘“ions” polivalentes, sGo fortemente adsorvidos.

Ponderando, pois, as consideracdes supra apresentadas,
experimentamos varios cations, numa série numerosa (assim
podemos dizer), dada a extensdo do trabalho resultante.

Na+, K+, Catt, Batt+, Mgtt, Znt++, MnO,K, Co*++, Pb+*,
Cut+, Nit+, Fett+ e Alt++ tém sido empregados no ensaio,
cujas bases damos a seguir.

BASES DE ENSAIO

As incorporacdes dos cations foram feitas no préprio
latex padronizado a 36 % de DRC, sem nenhuma adicio de
preservativos, coletado no mesmo dia de cada ensaio. As
solugbes salinas, bem como a de acido acético, foram exata-
mente preparadas a 1 %, sendo aquelas, na sua grande maio-
ria, a partir dos cloretos respectivos, excetuando-se as que
assim n&o podiamos fazé-lo por questdes de solubilidade.
Em cada experimento, fizemos 20 amostras, como se vé abaixo:

TEMPO
LATEX |OH:2 DIST | SAL A 1% ACIDO OBSER-
Am ml. ml. ml. ml VACOES
Inicial Final
1 20 20 — 8.0 I
2 20 20 — 8.4 |
3 20 20 — 4.8
4 20 20 — 3.2
1-A 20 10 10 8.0
2-A 20 10 10 6.4
3-a 20 10 10 4.8
4-a 20 10 10 8i2
1-B 20 15 5 8.0
2-B 20 15 5 6.4
3-8 20 15 5 4.8
4-B 20 15 5 3.2
1-c 20 17.5 2.5 8.0 l
2-¢ 20 17.5 2.5 6.4
3-c 20 17.5 2.5 4.8 '
4-c 20 17.5 2.5 3.2
1-p 20 18.75 1.25 8.0
2-p 20 18.75 1.25 6.4
3-p 20 18.75 1.25 4.8
4-p 20 18.75 1.25 3.2
Nora: — Os volumes de OH. dist. e sol. salina foram reunidos, & parte

para. depois serem adicionados ao latex.

\‘é?;;
b
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Com os coagulos obtidos, fizemos cinza, extrato aceto-
nico e proteinas. As amostras para vulcanizacdo foram tira-
das daquelas que apresentaram maior porcentagem de cin-
zas com relacdo as provas em branco, amostras representa-
tivas da maijor adsor¢ido do sal. As mesmas provas foram re-
petidas com os vulcanizados para efeito de comparacao.

As solugbes salinas foram adicionadas com igual agita-
cao, deixando-se o latex permanecer 10 minutos em repouso
com o sal. Decorrido ésse tempo, o acido foi adicionado, tam-
bém com agitacfo, e, a partir dai, observado, o mais exato
possivel, o tempo para formacgao dos coagulos. Os casos de
coagulacdo parciais, foram anotados, e desprezadas tddas as
amostras que assim se apresentaram s6 pela adicdo do sal
ou, de um modo geral, tédas aquelas que nfo coagularam pela
acdo direta do acido acético.

Sabendo que a degradacdo das borrachas naturais é,
geralmente, coadjuvada pelas proteinas precipitadas e que
acompanham o coagulo, fizemos sua determinacdo, para re-
ferir a deterioracdo experimentada durante o envelhecimento
artificial.

Nos ensaios primarios, observAmos a quantidade de bor-
racha perdida no sOro e, déste modo, convencionalmente, de-

finimos em Ot (6timo) — praticamente sem borracha; B —
(bom) — pequenissima quantidade; R (regular) — mais
ou menos consideravel e S — (sofrivel) — com bastante
borracha.

A escolha das diversas amostras para vulcanizac¢ao foi
feita a partir dos teores de cinza apresentados, tomando-se
para a composicdo a férmula (I).

Borracha . ..................... 100.0
Oxido de zinco . ................ 6.0
Acido estearico . ................ 4.0
Mercaptobenzotiazol . ........... 0.5
Enxofre . ...... ... ... .. ... ..., 3.5

e realizando-a em misturadoras “Standard”, a tempera-

<

tura de 125° F, anotando-se os dados referentes a “quebra
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de nérvo” e tempo total gasto na mistura, para depois vul-
caniza-las nos tempos 20 — 30 — 45 — 60 e 90 minutos,
a 141° C de temperatura e 1.000 libras de pressio.

A exposicdo precedente omite a obrigatoriedade que ti-
nhamos de indicar, em cada caso, a formula e condicdes de
composicdo e vulcanizacao.

Os diversos dados colhidos serdo apresentados sem ne-
nhum comentario, para depois fazé-lo no fim do estudo de
cada cation, salvo quando éste se fizer mistér.

Finalmente, damos, ao terminar, um resumo de conclu-
sbes com todos os cations trabalhados de modo a permitir uma
comparacdo precisa e geral do que temos observado em todo
o estudo.

Assim esclarecidas as bases do ensaio, passamos a apre-
sentar os resultados obtidos.

1 — EFEITO DOS DIFERENTES CATIONS SOBRE A COAGULAGCAO DO
LATEX —

O comportamento de cada cation com respeito & coagu-
lacdo, quando adcionado ao latex, antes da adicdo do coa-
gulante, é diverso e traduzivel a uma curva geométrica mais
ou menos conhecida. Excetuando-se os cations niquel, ferro,
magnésio e manganés, foi-nos possivel levantar as curvas
de coagulacdo com os demais. Nalguns casos, obtem-se uma
reducdo sensivel no tempo de coagulacdo, constituindo-se,
porém, tal observagdo de importincia secundaria. Os gra-
ficos representados na pagina 148 exprimem os resultados
encontrados.

Quanto aqueles que fazem excegOes, trataremos, indivi-
dualmente ,a seguir:

a) CATION MAGNESIO (Cloreto)

Todas as amostras contendo Cl,Mg em quantidades su-
periores a 0.35/100g borracha, coagularam, parcialmente, em
poucos minutos. Fizemos, contudo, uma comparagdo entre
0s dados colhidos com as provas em branco e com as que le-
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varam 0,17/100g borracha. Pode-se, pois, reduzir 4 metade o
tempo de coagulagio se se utilizar 0.06% de CL.Mg e 0.89%
de acido acético, ambos sbbre borracha.

b) CATION FERRO-III (Cloreto)

Semelhante ao caso do Cl,Mg, nao nos foi possivel le-
vantar os gréaficos da coagulacao como funcido do tempo,
% de acido e % do sal. As amostras com mais de 0.35%
sbbre borracha coagularam com a adi¢do de Cl;Fe, que foram
abandonadas. Os coagulos obtidos sdo, entretanto, fendilha-
dos, flacidos, esponjosos, verdadeiramente deletérios.

c¢) CATION NIQUEL-II (Cloreto).

A adic@o do cation Nit+ ao latex desestabiliza o mesmo,
coagulando-o parcial ou completamente, dependendo do teor
do sal. Assim, as amostras que levaram mais de 0.35/100
borracha, coagularam. Diante disso, defrontdamo-nos com a
mesma, impossibilidade dos casos anteriores relativamente a
representacao grafica.

d) CATION MANGANES (Permanganato)

(Vér capitulo 7).

2. BORRACHA PERDIDA NO SO6RO —

Trabalhando com as mesmas proporcoes de acido, quer
para provas testemunhas, quer para as experimentais, veri-
fica-se que 50 % dos cations empregados reduzem, sensivel-
mente, o teor de borracha no séro, como o Ca, Mg etc,
comportando-se os 50% restantes, com as provas em branco.
Embora tenhamos os dados registrados de cada amostra, €
inoportuno transcrevermos aqui por tomar bastante espaco.
posto que se elevam a mais de 200 experimentos.
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3. ciNzas — Soluveis em acetéona —

Com respeifo ao teor de cinzas, € Obvia a tendéncia de
aumento das amostras que levaram um sal qualquer, mesmo
adicionando-o ao latex, como fizemos. Porcentagens encontra-
mos, porém, que tornam o teor de cinzas igual ou muito proé-
ximo do da testemunha, conferindo uma vantagem especi-
fica, conforme veremos adiante nas consideragdes individuais
sObre os cations.

Os “soluveis em acetoéna” sdo muito varidveis. Compa-
rando, por exemplo, os resultados obtidos com o Cl;Al, vé-
mos que as duas amostras experimentais (que sofreram a
adi¢do do sal), tém valores inferiores ao da prova em branco,
ou sejam: 2.38 e 2,39, contra 2.59%, respectivamente. Igual
observagao fazemos com os cloretos de magnésio, zinco, cal-
cio, etc. Casos had em que se da o contrario (cloreto de
ferro-III) ou se igualam. Por iguais razoes as do cap. 2, dei-
xamos de indicar os valores achados.

4. OBSERVAGOES COM RELAGAO A0 TEOR DO CATION (na forma
de cloreto) NO LATEX E A COAGULAGAO —

Abordaremos o assunto, por cation. Déste modo, tere-
mos:

a) MAGNESIO

Quantidades superiores & 0.35 sdbre borracha coagulam
o latex, cuja velocidade (de coagulacio) é proporcional ao
teor do sal adicionado. Abandonamos os coagulos formados
assim por nao nos convir, posteriormente, preparar ldminas
e ensaiar os vulcanizados, com borracha que ndo levaram
também acido acético.

b) ALUMINIO

Em todos 0s casos experimentados empregando quantida-
des de Cl;Al superiores a 0.7/100g. de borracha, a coagula-
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cao é excessivamente lenta, levando, provavelmente, dias
para realizd-la; igual conclusido péde ser estabelecida se se
empregar quantidades inferiores & 0.18/100g de borracha.
No 1.° caso poder4, sem duvida, ocorrer uma coagulacao
expontinea (conseqiiéncia da exposicdo prolongada do la-
tex) e no 2.° caso uma fluidez indesejavel. Nota-se ainda
que, no 1.° caso, a fluidez ndo tem lugar, mas, pelo contra-
rio, aparenta flocular. Apds 72 horas de observagao, as amos-
tras que continham quantidades > 0.7/100g de borracha,

coagularam, deixando exalar odor putrefatico (fermentacao).
¢) ZINCO

A coagulacdo é mais rapida para teores minimos de
cloreto de zinco adicionados ao latex, tendo-se em vista que,
para reduzir o seu tempo de coagulacio empregando pe-
quenas quantidades de acido, é necessario aumentar inversa-
mente proporcional (aprox.) o teor do sal naquele, pois a
utilizacdo de quantidades inferiores a 0.35/100 g de borra-
cha coagulam com 3.2 ml de acido (i.e., com 0.445/100g de
borracha); e com 0.7g do sal/100 borracha, a coagulacao
se d4 num tempo 11 vézes maior que empregando 1.4g do
mesmao.

d)y CALCIO

Teores superiores a 0.7 % sbbre borracha séca, conferem
resultados opostos aos observados com o aluminio, isto ¢,
a coagulacdo se tornara, cada vez, mais ativa que nao neces-
sitara, para 1.4 %, da adicdo do acido. Se, porém, a quanti-
dade do sal for igual a 0.2 %, a coagulacdo tera lugar, mas o
tempo crescera inversamente proporcional & quantidade de
acido adicionado. Os coagulos sao bons, ao contrario da pro-
va em branco, que s6 apds noventa e um minutos, o coagulo
parcial se formou, apresentando-se, o s6ro, com elevado teor
em borracha.
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e) SODIO

Neste caso, maior serd o tempo para completa coagu-
lacdo quanto mais elevado o teor do sal no latex. Além disto,
a medida que se reduz a quantidade de 4cido, o tempo de
coagulagdo cresce, como é natural, mesmo com a adicao
crescente do sal, exceto para 0.667g de acido e 0,18 g do
sal, ambos sdbre borracha séca, que coagula em menor tem-
po com relacdo a prova em branco.

f) COBRE

A adicao de 0.18 — 1.40% do sal sObre borracha, con-
fere, progressivamente, um visivel aumento de viscosidade,
aparentando flocular. Com a posterior adicBo do acido acé-
tico as amostras coagulam, ao contrario do observado com
o CL;Al. Bsses coagulos resultantes s@o altamente esponjo-
sos e flacidos. Trabalhoso foi o recolhimento das amostras
para sujeicdo as provas comuns, dificuldade cada vez maior
a medida que se diminue a quantidade de Cl,Cu adicionada,
dentro de certos limites.

g) COBALTO

Semelhante ao calcio, é a agdo déste cation. Os coagulos
obtidos apresentam, entretanto, uma coloracdo rosea, de in-
tensidade variavel, segundo o teor do Cl;Co adicionado. ‘Tal
inconveniente se tornara mais sensivel a partir de 0.7%
déste s6bre borracha.

h) FERRO

Ocorre a coagulacdao como se o cloreto férrico nédo esti-
vesse presente, quando adicionado em teores inferiores a
0.35 % sb6bre borracha, pois valores superiores desestabilizam
o latex, provocando a sua coagulacdo. Nenhum resultado ex-
traordinirio apresentou.
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iy BARIO

Dentro dos limites de 0.18-1.40% s6bre borracha, o ba-
rio, na férma em que foi experimentado, ndo provocou a
coagulacdo do latex. Com a adi¢do posterior do agente coa-
gulante, nota-se que os tempos, para obtencdo do coagulo,
s@o, significativamente, menores que os correspondentes as
provas testemunhas.

j) POTASSIO

Os resultados obtidos com ésse cation, diferem, regular-
mente, dos registrados com o ClNa. Nota-se que, com 1.1%
de acido s6bre borracha, quasi tédas as amostras (contendo
de 0.18-1.4% do sal também s/borracha) coagulam, pratica-
mente, no mesmo tempo. O mesmo podemos dizer com res-
peito as amostras coaguladas com teores inferiores de éacido,
se se levar em conta que, as diferencas obtidas ndo excedam
de uma dezena de minutos. Sé para 0.9 % de acido a varia-
¢éo no tempo foi mais definida.

k) NIQUEL

A presenca do niquel pée em jogo a estabilidade do latex.
Teores superiores a 0.1%/borracha acarretam a sua coagu-
locdo. Em teores minimos, atua como catalizador positivo da
velocidade de coagulacdo, ndo havendo outro siquer que o
iguale, entre os estudados aqui.

5 — PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA VULCANIZAGAOQ

Nos Bases do Ensaio (Pag. 131) vimos que, estudando cada
cation, fizemos 20 amostras com teores diferentes do sal e do
acido. Consideramos como significativos os resultados mais
elevados de cinzas, em todas elas, onde a adsor¢do fora mais
pronunciada. Acérde, pois, com o objetivo presente, as diver-
sas amostras sujeitas a vulcanizagdo, foram preparadas con-
forma indica o quadro da pagina 131. Crepadas, ap6s, foram
postas em estufa elétrica (40° C) até completa secagem das
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laminas. As determinacles quimicas (cinzas e “extrato ace-
ténico”) foram repetidas, observando-se singular concordan-
cia dos resultados com os dados previstos, previsdo baseada
nos ensaios elementares realizados no inicio do estudo com
cada cation.

Na “composicdo”, dirigida segundo as condicdes especi-
ficadas na pag. 132, apresentaram “quebra de nérvo” e tempo
total de mistura, sem diferengas apreciaveis. Assim compos-
tas, foram as amostras vulcanizadas e submetidas as provas
fisico-mecénicas usuais, como, apds, ao envelhecimento arti-
ficial.

Damos, na pagina seguinte, os valores encontrados, como
resume o quadro. Adiante apresentamos os graficos corres-
pondentes as provas citadas.

6 — PrROTEINAS

A quantidade de proteinas é variavel e dependente, ora
do teor de sal ,ora de teor do 4cido. Provas contendo o mes-
mo teor de um deles, embora com quantidades varidveis do
outro, ou apresentavam uma sensivel diminuicdo de protei-
nas ou forneciam resultados, praticamente, iguais. N&o se
tornou, por isso, possivel uma versdo segura quanto ao pes-

terior contetido de proteinas, a partir de preparagoes prévia-
mente estabelecidas.

7 — CONCLUSOES ELEMENTARES POR CATION UTILIZADO
a) Magnésio

1) A adigéo, por menor que seja, de C1,Mg ao latex (in-
ferior a 0.0625 g/100 ml latex *) além de reduzir sensivel-
mente o tempo de coagulacdo, permite perder-se menor bor-
racha no s6ro para iguais quantidades de acido utilizadas.

2) A adi¢do de 0.0625 g/100 ml de latex 36 % DRC,
confere, & borracha, um maior “nérvo”, embora néo dificulte
a incorporagdo, reduzindo, por outro lado, a quantidade de
“soluveis em acetona”

(*) 36 % D.R.C.
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ALONGAMENTO C/TENSAO

CARGA EM

% DEFORMACAO

AM. KG/% ALONG.| 17-5” 10’ e 10
300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 860
809 8 14 23 44 97 - 180,800 7,48
810 8 13 21 43 93 = 172,797 7,48
811 9 16 28 57 | 125 = 190,777 6,69
815 7 12 19 37 82 | 156 178/825 11,81
816 8 13 18 35 76 | 145 171/830 5,11
817 6 11 19 39 90 | 1M 183/795 8,26
818 9 10 23 48 | 106 = 189/797 8,26
819 10 16 26 53 | 117 == 176,770 8,66
820 8 16 27 55 | 123 — 183,768 8,66
821 7 12 23 42 89 | 171 179/810 0.78
822 11 18 25 51 | 111 L 193,800 4,72
823 9 16 25 47 | 106 — 184,803 5,90
824 9 14 24 47 | 101 = 182,793 6,29
828 5 12 22 46 | 104 o 177,790 5,51
829 6 11 19 38 85 | 160 166,813 3,93
830 8 13 23 50 | 110 —- 193/800 3,54
831 9 14 23 50 | 105 = 188,782 5,52
832 6 10 18 38 85 | 153 184,830 6.29
833 13 19 81 64 | 136 — 189,760 6,29
834 T 11 18 35 75 | 144 189/860 1,18
835 9 15 26 51 | 110 | 197 199,806 0,78
836 10 16 26 51 | 111 — 183,793 0,39
837 8 14 25 51 | 109 — 186,785 0,78
838 9 16 25 49 | 105 | 184 187,802 1,57
840 12 20 34 72 | 157 — 207,755 7,87
841 10 17 27 55 | 120 — 191,780 748
842 9 17 27 59 | 126 — 186,770 6,00
843 10 18 26 60 | 128 — 206,790 6,30
852 12 18 32 67 | 140 — 211,780 5,11
853 13 22 34 70 | 148 — 211,765 3,93
854 12 19 31 63 | 134 — 191/766 3,54
866 12 20 31 62 | 130 — 194,770 5,52
856 11 17 29 59 | 127 — 181,770 3,93
857 10 16 26 55 | 119 — 199,790 3,93
858 12 20 33 67 | 141 — 208,778 4,42
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ENVELHECIMENTO
OTIMO
7% ALONG., NOS TEMPOS GARGA NOS TEMPOS
(min.)
l 1
200 | 30/ 45’ 60’ 20’ 307 | 45 60’
| | |
| | I

60 — 775 683 — — 164 106 —
60 — 780 730 — — 163 144 —
45 755 740 634 — 185 189 106 —_
30 810 775 670 — 188 186 11 | —
30 795 785 606 — 178 195 79 —
45 820 780 656 —_ 197 184 102 —
60 — 770 756 690 —_ 181 171 131
45 825 755 715 _ 213 180 168 —_
45 805 720 717 — 189 166 174 —_
60 —_ 785 722 685 — 177 152 133
60 — 775 710 720 — 203 157 170
60 == 760 690 720 — 194 153 163
45 860 810 695 —_ 200 209 156 —
45 — e 713 _ — — 149 —
45 850 795 750 | —_ 149 194 191 —
45 850 795 750 | — 177 189 169 —
45 865 780 707 — 202 196 158 —
30 805 700 — — 203 152 — —_
60 — 770 700 585 — 186 161 84
30 | 830 735 — —_— 201 179 — —
45 | 840 735 710 — 203 179 180 —
S — ~ | - — — | —=
0 | — | = — — — — — —
45 | — —_ — —_ —_ — — —
90 — 800 760 690 — 187 195 141
60 — 755 700 620 —_— 184 151 920
60 — 780 770 675 —_ 204 156 192
45 765 750 643 —_ —_ 173 178 109
45 — — —_ — — _— — | —_—
45 — _ —_ —_ — —_ — —
45 — —_ —_ — —_ — — —_
45 — —_ —_ — —_ — — —
60 — —_ —_ —_ —_ —_ —_ —
20 635 — — — 103 — — —
45 670 610 542 — 123 175 61 —_
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3) Obtem-se sempre cargas maiores com amostras pre-
paradas sob as condigdes em 2.

4) Resiste, francamente, ao envelhecimento nas con-
dicOes precedentes.

5) Os alongamentos obtidos, nas amostras que levaram
0 sal de magnésio, s@o maiores, embora bastante préximos
aos da testemunha.

6) Apo6s o envelhecimento, a diferenca anterior, cresce
nitidamente .

7) Ocorrem perigos de coagulacdo parcial, adicGes de
Cl;Mg ao latex em teores maiores que 0.19 % /borracha.

8) A comparacdo dos valores obtidos nas provas de en-
velhecimento, induz a atribuir ao Cl.Mg uma acdo anti-oxi-
dativa para a borracha, questdo que esclareceremos adiante.

9) As amostras 815 € 816 tém 0.4291 e 0.04550 % de
proteinas, respectivamente. Vé-se que a amostra contendo
Cl:Mg di menor teor de proteinas.

OBS.: Verificagdo da acdo antioxidante do Cl.Mg **)

Preparamos duas amostras com 36 % DRC nas condi-
¢Oes das amostras 815 e 816. Os graficos que seguem permi-
tem afirmar positivamente a ac@o antioxidativa do cation
magnésio, pois, apresenta, no “6timo”, uma deterioracdo de
apenas 1% . A “testemunha” teve um envelhecimento de
15 %.

Levou-nos & essa suplementar verificagdo os resultados
apresentados pelas amostras 815 e 816, pois, quando envelhe-
cidas (haviam sido vulcanizadas nos tempos de 20, 30, 45, 60 e
90 minutos), a primeira delas deu uma carga de rupfura su-
perior a normal, isto é, nao envelhecida. O “6timo” da 816
ndo foi bem definidoinaqueles tempos de vulcanizacdo, razao
porque, as novas amostras (815-A e 816-A), foram vulcani-
zadas nos tempos 20, 25, 30, 35, 40, e 45 minutos.

Concluindo, a adicdo de 0.17361 %, em gramas sébre bor-
racha séca (aprox. 0, 18 %), confere a4 borracha, uma resis-
téncia, praticamente, de 100 % s6bre o envelhecimento arti-
ficial. Tendo em vista que o teor de proteinas de uma amos-
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tra contendo aquela porceniagem de Mg ++ sb6bre o DRC (dry
rubber content), é menor que de outra (testemunha), a bda
condi¢ao de armazenagem se tornaré, evidentemente, melhor.

Observem-se os graficos abaixo:
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b) Aluminio

1) Empregando sol. a 1 %, 0.35/100 g borracha séca,
obtem-se crepes visivelmente mais claros que preparando, ex-
clusivamente, com CH3;COOH puro (comparagdo do crepe
séco) .

2) A porcentagem de cinzas, crescera de 0.15 *, mais os

“golliveis em acetona sdo em % menor que de uma borracha
sem adicdo do sal. Seu valor é: 2,39 (Am. s/sal: 2.62).

3) Empregando o mesmo teor do sal (0.1 %) e acido
acético em quantidades diferentes, as cargas sdo sempre
maiores para a amostra coagulada com menor quantidade de
acido.

4) A % de proteinas encontrada, indica que a quanti-
dade de proteinas precipitadas com a borracha, é funcdo di-
reta da quantidade de acido adicionada, como coagulante.

(*) A % de cinza, mesmo com o acréscimo devido & adi¢gio do sal, ndo ex-
eede de 0.37 %.



— 144 —

5) TUma amostra contendo 0.35 % gramas de CLAl e
4cido na ordem de 0.85 g %, ambos sobre boracha, além de
conferir uma melhor aparéncia do crepe, da bba carga e re-
siste bem ao envelhecimento. Excluindo-o dessa propor¢io, o
Cl;Al é deletério & borracha.

c) Zinco

Constitue um fato notério a inocuidade do cation Zn ++
para a borracha, porém, dentro de certos limites. Nos en-
saios por nds realizados, tal propriedade se tornou evidente,
com restricdes. Na verdade, existem determinados teores com-
pletamente nocivos & borracha, como veremos a seguir:

1) Empregando Cl,Zn sébre o latex na base de 0.34722
g/100 g de borracha séca, pode-se utilizar o 4cido acético,
como coagulante, na ordem de 0.6 % soObre borracha.

2) Com esta férmula para coagulacdo, além de se re-
duzir em 4 g de acido/1 Kg de borracha séca, obtem-se um
crepe de muito bda qualidade, de envelhecimento inferior &
12 % e “6timo” na ordem de 7 % sObre um outro crepe sem
a adicdo do sal (relativo & carga de rutura).

3) A inocuidade do Zn ++ sObre a borracha é bem pa-
tente, ante os resultados apresentados pelas amostras estuda-
das. Contudo, adicionando Zn ++ (como cloreto) ao latex aci-
ma de 0.6 %, em gramas ,s6bre boracha séca, sofrerd um en-
velhecimento ao redor de 26 %.

4) Nas condicdes de 1) e 2) a armazenagem dos crepes
serg boa.

d) Cdlcio

Como se vera no fim do ensaio, o cation presente é inécuo
se 0 seu teor ndo exceder a 0.35/100 g borracha séca. Porcen-
tagens superiores, podem conferir um envelhecimento extra-
ordinario, tornando-se, verdadeiramente, indesejavel a bor-
racha.
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LATEX 36% SOL. SALINA OH: DIST. AC. ACETICO

SAL Am DRC (ML) | A 1% (ML) | apre. (ML) | a 19% (ML)
815 1000 62.5 937.5 320
ClLMg 816 1000 i 1000.0 360
809 1000 125.0 875.0 240
ClaAl 810 1000 125.0 875.0 320
811 1000 & 1000.0 360
821 1000 250.0 750.0 240
CLz 8922 1000 125.0 875.0 240
n 823 1000 62.5 937.5 240
824 1000 =2 1000.0 360
817 1000 250.0 750.0 160
CLC 818 1000 250.0 750.0 240
28 819 1000 250.0 750.0 160
820 1000 — 1000.0 360
832 1000 500.0 500.0 400
CINa 833 1000 250.0 750.0 400
834 1000 500.0 500.0 320
835 1000 - 1000.0 360
825 1000 250.0 750.0 320
Cl:Cu 826 1000 125.0 875.0 320
827 1000 — 1000.0 360
828 1000 250.0 750.0 400
CLC 829 1000 250.0 750.0 320
P 830 1000 125.0 875.0 400
831 1000 = 1000.0 360
836 1000 125.0 875.0 400
Cl:Fe 837 1000 125.0 875.0 240
838 1000 = 1060.0 360
840 1000 500.0 500.0 400
CLBa, 841 1000 500.0 500.0 320
2 842 1000 250.0 750.0 320
843 1000 B 1000.0 360
852 1000 500.0 500.0 320
K 853 1000 125.0 875.0 240
854 1000 72.5 927.5 320
855 1000 = 1000.0 360
856 1000 125.0 875.0 400
CL:Ni 857 1000 62.5 937.0 160
858 1000 = 1000.0 360
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Possuindo uma acdo fortemente desestabilizante, termi-
na coagulando o latex para teores maiores que 0.7 % . Isto
pode ser visto no grafico da pag. 149 além disso

1) Pelos resultados expostos, (pag. 141/2 a deterioracao
menor experimentada pela amostra que levou Cl.Ca foi de
30 %.

2) Nenhum beneficio causa a presenca desse cation no
latex, acima de 0.7 %.

3) Teores inferiores a 0.35 % nao afetam a qualidade
do vulcanizado.

e) Sdédio

1) Os teores de cinza da borracha crescem com a adigdo
de CINa no latex .A adicdo, porém, de 0.0625 g/100 ml de la-
tex (36 % DRC) confere uma diferenca efetivamente nula.

2) O soéro se tornara, sensivelmente, com maior teor de
borracha para teores de CINa superiores a 0.5 %, mesmo
que o acido empregado supere a 1.2 g de acido/100 g de bor-
racha séca.

3) Para igual teor de acido empregado e quantidades di-
ferentes de CINa, a “cura” é acelerada para aquela amostra
de maior teor do sal e retardada, porém, com carga superior,
para a de menor teor.

4) Para igual teor de ClNa no latex, e quantidades di-
ferentes de acido, as “curas” sio sempre aceleradas.

5) Em qualquer caso, porém, a borracha preparada sem
adicdo de CINa, apresenta carga (no “6timo”) superior as
demais.

6) Quanto aos alongamentos, sdo, estes, bastante pro-
ximos.

7) A amostra 834, apesar de apresentar carga inferior
a Prova em Branco, tem um envelhecimento de apenas 6 %.
(Prova em Branco: 10 %) .

8) Conforme mostra o envelhecimento das amostras
(comparagio feita no “6timo”), a que resiste melhor ao en-
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velhecimento, é aquela preparada com 0 maior excesso do
Sal.

9) Tendo formado bons crepes tédas as quatro amos-
tras, podemos concluir, sumariamente, que um excesso de
CINa (se adicionado ao latex) compreendido entre 1.10g.,
exclusive, e 1,88 % inclusive, s6bre a quantidade de acido acé-
tico empregada, conduz & preparacdo de um crepe de bda qua-
lidade, porém, de cura acelerada. Econdmicamente, o ¢consu-
mo de energia requerido a obtencao de produtos manufatura-
dos (prensados), haja vista a quebra de ‘“nérvo” e o tempo
de mistura, ndo resultara desejavel a sua presenca em tdo
elevado teor.

10) Como impurezas, pode-se admitir, como inécuo, em
teores inferiores a 0.10 g/100 g de borracha.

11) Seu valor estabilizante, é evidente.

f) Cobre

z

O feito deteriorante do cobre é, sem duvida alguma, in-
contestavel. Vestigios do mesmo, podem acarretar uma de-
gradacdo completa da borracha. No nosso ensaio, porém, ti-
vemos o ensejo de encontrar, aproximadamente, o limite ma-
ximo do mesmo que nao afeta as propriedades requeridas de
um bom elastémero natural. Tal limite, por se aproximar
muito ao estabelecido por CassacNE (6), preferimos admitir
o deste. A secagem das amocstras preparadas para serem vul-
canizadas, por outro lado, nem mesmo conseguimos realiza-la
pois, durante essa operac&o, j4 se apresentavam bastante de-
terioradas. A “composicao”, para efeito de vulcanizagao, foi
igualmente, impossivel praticar, pelas mesmas razdes. Por
isso, dentro dos limites de emprégo dos diferentes cations,
nada poderemos adiantar sindo o que passamos a expor:

1) Se bem que a estabilidade mecanica do latex, seja
precéria contendo Cl,Cu, a coagulacdo tem lugar num tempo,
relativamente, igual (pela acdo do acido acético), quando pre-
sente entre os.limites de 0.67 — 1.12 % sObre a borracha.
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2) Sumariamente, sua presenca se tornara sempre in-
desejavel, desde que exceda o limite maximo indicado por
PAUL CASSAGNE.

g) Cobalto

Semelhante ao Zn ++, o cation Co++ nenhuma agdo de-
teriorante imprime sébre a borracha. Dependendo do seu teor
no latex, este podera sofrer modificagao de viscosidade, acar-
retando uma tendéncia maior & coagulacdo, quando em pre-
senca de acido acético, conforme indica o grafico da pag. 71-A.
Além disso, podemos concluir:

1) Para diferentes teores de Cl:Co adicionados (como
para o &cido empregado), ndo da nenhuma modificagdo na
“cura”. Esta é normal.

2) A amostra 829 que apresentou menores cargas, tem
melhor resisténcia ao envelhecimento.

3) Considerando que:

a) para a mesma quantidade de acido empregado,
resiste melhor a amostra que tem menos sal adi-
cionado;

b) para a mesma quantidade do sal adicionado, re-
siste melhor a amostra que levou menos 4acido,

uma amostra resistira muito bem ao envelhecimento (tendo
em vista os dados obtidos), desde que a quantidade de acido
utilizada, nao exceda ao limite tedrico para a coagulacido e
que o teor do sal medeie & proporcdo de 0.7/100 de bot-
racha séca.

4) Nao imprime o cation Co ++ acgdo deletéria sbébre o
vulcanizado, nem a borracha crua (Teor > 1.0 g/100 de bor-
racha, confere ao crepe uma leve coloragdo résea). Apresen-
tam, no envelhecimento, resisténcia toleravel (depreciagdo in-
ferior a 15 % no “6timo”).

5) Teores inferiores a 0.35 g %, conferem carga de ru-
tura elevada, resisténcia (3 deterioracido) toleravel e “cura”
normal.
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6) Sua presenca, como impureza, ndo acarretard dis-
turbio na aparéncia dos crepes ou inconveniéncia na qualida-
de dos vulcanizados, desde que atenda aos limites admissiveis,
estudados nas notas presentes.

h) Ferro

Como no caso do Cl.Mg, foi-nos impossivel levantar os
graficos da coagulacdo como funcao do tempo, % de acido
e % do sal. As amostras com mais de 0.35 % s6bre borra-
cha, coagularam com adi¢cdo de Cl;Fe, que foram abandona-
das. Os coagulos obtidos sdo, entretanto, fendilhados, flaci-
dos, esponjosos, deletérios. Seu carater indesejavel pode ser
visto como segue: '

1) A presenca do cation Fe +++ desestabiliza o latex.

2) A “cura” das amostras 836 e 837 é, relativamente,
pouco acelerada. Suas cargas sdo, sem grande érro, iguais a
838 no “6timo”.

3) No envelhecimento artificial, com exclusdo da teste-
munha, as demais amostras deterioraram-se pronunciada-
mente (deterioracdo superior a 50 %) .

4) Os crepes se tornam sensivelmente escuros, como 0s
vulcanizados.

5) Teores de Fe t++ superiores a 0.05 % g sObre bor-
racha, sfo, extremamente, prejudiciais, com respeito a arma-
zenagem dos crepes.

i) Bdrio

1) O Batt dificulta a vulcanizacido, dando, consequen-
temente, “cura” retardada. Nota-se ainda que a “cura” é fun-
¢ao, aproximadamente, direta da concentracio de Ba ++ no
latex.

2) Ordinariamente, nio da diferencas apreciaveis na
carga de rutura entre as diversas amostras.
3) No envelhecimento, sua agéo desprezivel se faz sen-

tir. Excetua-se a amostra 842, onde o teor do sal e a carga
de rutura sio menores. Esta amostra resiste francamente ao
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envelhecimento. Pode-se, portanto, dizer que no teor > 0.35
g % sObre borracha séca, ndo ocasionara efeitos indesejaveis
sObre o crepe ou vulcanizados, além de apresentar condicdes
muito bbéas de armazenagem. O leve aumento de cinzas, sera
porém, inevitavel.

j) Potdssio

Segundo o grafico da pagina 150, vé-se que o K * ndo tem
comportamento igual ao Na +. Grandes adi¢ées de K+ ndo
produzem estabilidade alguma. Pelo menos com teores de
CIK até 1.4 %, sObre borracha, foi, assim, constatado. Teo-
res inferiores, porém, exercem maijor efeito, como veremos
adiante.

Nora: — O envelhecimento artificial, por disturbios de
ordem técnica, ndo pode ser, rigorosamente, considerado. A
Bomba Davie, onde processamos dito envelhecimento, apre-
sentou-se com defeitos durante a prova referida. Como nao
pudessemos ajusta-la dentro de curto periodo, fomos obriga-
dos a tomar, com reservas, os resultados apresentados, tendo
em vista ndo omitirmos o estudo de tdo comum e importante
cation. Deste modo, consideraremos apenas tolerantes, as ob-
servagbes dadas, como seguem:

O CIK estabiliza o latex. Seu poder estabilizante é, sen-
sivelmente, inferior ao do CINa. Dependendo do seu teor sGbre
a borracha, tal agdo pode tornar-se nula. Assim, teores
> 1.4 %, ndo modificam o tempo de coagula¢do empregando
quantidades variaveis, de acido acético, como coagulante. Um
latex contendo CIK, desde 0.18, aquele teor, quando coagula-
do, crepado e vulcanizado, nao apresenta, neste estado, dife-
rengas significativas nos valores obtidos nas provas fisico-me-
canicas, como Forca de Tensdo, Carga de Ruptura, Deforma-
¢do Permanente, Alongamentos, etc. Muito embora néo seja
possivel concluir sébre condicdes de armazenagem e envelhe-
cimento pela semelhan¢a de propriedades fisicas apresenta-
das, linhas atras, com o Na *, permite-nos, admitir, como pro-
vavel, uma relativa igualdade.
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k) Niquel

A adicdo do cation Ni ++ ao latex desestabiliza o mesmo,
coagulando-o parcial ou completamente, dependendo do teor
do sal. Assim, as amostras que levaram mais de 0.35/100 g
borracha, coagularam. Diante disso, impossibilitou-nos, como
em alguns casos anteriormente expostos levantar os graficos
da coagulacéo.

A presenca, pois, desse cation (na forma em que foi expe-
rimentado) no latex é indesejavel por desestabiliza-lo (teor
> 0.1 % sbbre borracha) e, principalmente, por afetar a qua-
lidade do vulcanizado. Conferindo uma coloragdo escura ao
crepe, e péssimas condicoes de armazenagem, sem duvida al-
guma, deve ser omitida a sua presenca na borracha, tornan-
do-se admissivel no teor inferior a 0.01 % sbdbre a mesma.

1) Manganés

O nosso estudo com o cation manganés teve igual orien-
tacdo dos demais, excetuando a forma em que foi utilizado
(KMnO,) . Resultados confirmatérios encontramos, com re-
lagdo ao trabalho de BiseoP € SEKAR (3) que indicamos a con-
sulta, sendo, deste modo, desnecessario regista-los aqui.

8 — GRAFICOS DAS PROVAS FISICO-MECANICAS

Damos, sem mais comentarios, os diversos graficos obti-
dos durante as provas fisico-mecénicas, que podem ser vistos
nas paginas 157 e seguintes.

9 — CONCLUSOES FINAIS (GERAIS)

Ainda que ndo tenhamos estudado um nimero maior de
cations, os que aqui figuram, decorrem de sua ocorréncia ordi-
naria, sendo, por isso, os mais comuns. As conclusoes tiradas,
quando do estudo de cada um deles, dificultam uma compa-
racdo conjunta dos mesmos, razao porque apresentamos, no
quadro abaixo, as informagbes mais significativas de todo o
ensaio.



38

o \ 8 9

: : 5
5 § ] : g3
& 2 3 3 = 3
& -] ™ 2 § © N
& Q ] - > 2 <)
=3 3 3 g o i 3 %

8 g K = g 3 5 2
5 ° 3 g = ® 3 3 Q gD
2§ s g k 3 3 3§ S = g RS
S o §’ E. 3 3 y - | o g 3 o
g © & S © & % 3 T 3 N & .
< < 0 n < S g 0 &} < R

ClzAl Del. L B B S S N L S 0.09
CliFe Del. A R R S S N + A R 0.04
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§ — Del. ou I dependendo do teor do sal.

B — bom

R  — regular

S — sofrivel

N — normal

I — inécuo

L . lento ou retardado

E  — excelente ou elevado
A — acelerado ou répido
Del — deletério

Ant — antioxidante

b:4 — dentro de certos limites
L

— dependendo do teor do sal

In English

good

regular
moderate

normal

inocuous

slow or retarded
excellent or high
accelerated or rapid
deleterious
antioxidant

in certain limits

depending on the content.
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SUMARY

The influence of several cations on Hevea rubber is
discussed in the present paper. Although the author has
not studied a greater number of cations, those discussed
here the most common, having a natural occurrence. The
conclusions drawn from the study of each one of them make
it difficult to establish a comparison, and this is the reason
why a table been prepared with the most significant data
of the investigations.

RESUME

L’auteur examine et discute 'action exercée par un cer-
tain nombre de cations sur le caoutchouc de I’Hevea.

Bien que cette étude ne se rapporte pas un fort grand
nombre de cations, ceux qui firent 1’objet de ces recherches
sont les plus communs et se rencontrent fréquemment dans
la nature. Il est difficile d’établir des comparaisons, étant
donné que I’;tude particuliére de chaque cation a conduit a
des conclusions spéciales. C’est pourquoi l'auteur a essayé
de réunir en un tableau les résultats les plus significatifs de
ses recherches.
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