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RESUMO

“Avaliacdo e Caracterizacdo da Borracha Natural de Diferentes Clones de
Seringueira Cultivados nos Estados de Mato Grosso e Bahia”

A borracha natural (BN) € uma matéria-prima indispensavel na
fabricagcdo de uma variedade de artefatos. A qualidade e a produtividade da BN
brasileira estdo, em geral, abaixo dos niveis da BN importada, este fato se deve,
principalmente, a caréncia de projetos de pesquisa especificamente voltados para a
caracterizacdo e avaliacdo das propriedades da BN. Neste sentido, esse trabalho
avaliou as variacdes inter e intraclonal; o efeito do método de coagulagcido nas
propriedades da BN; avaliacdo do método de coagulacdo e das condi¢cdes das
tigelas, utilizadas para a coleta do latex, nas propriedades tecnolégicas da BN e a
caracterizacdo dos GEBs com aplicacéo de acido fosforico, sulfato de hidroxilamina
e EDTA. A avaliagdo da BN foi realizada através das andlises de rotina da BN e
técnicas de DSC, TG, FTIR, GPC e analise de minerais. No estudo da influéncia
inter e intraclonal, os resultados indicaram comportamentos estatisticamente
distintos para as propriedades da BN dos clones: FX 3864, GT 1, RRIM 600, PR 255
e FX 3864-PMB, com significativas variagbes entre os clones e entre as coletas.
Para a industria pneumatica o ensaio do PRI é o mais importante, pois, 0 mesmo
fornece uma estimativa da resisténcia a degradacao termo-oxidativa da BN. A média
dos valores do PRI para todos os clones avaliados, exceto para o clone PR 255,
esta abaixo do valor minimo especificado pela norma NBR 11597, o que indica que
a borracha desses clones ndo possui uma boa qualidade. As analises de regressao
linear indicaram que as caracteristicas genéticas de cada clone sao responsaveis
pelas diferentes respostas as variacdes ambientais de temperatura e precipitacao.
As variagOes observadas para as propriedades da BN podem ser uma consequéncia
de fatores como o clima, origem clonal, frequéncia de sangria, solo, estimulacéo,
estagdo do ano, processamento, constituintes nao-borracha, entre outros. No estudo
do efeito do método de coagulacdo nas propriedades tecnolégicas da BN, os
resultados mostraram que as amostras de latex coaguladas com EDTA
apresentaram os maiores valores de PRI, para todos os clones avaliados. Os
tratamentos com diferentes antioxidantes apresentaram um aumento do PRI,
qguando realizados em amostras de latex recém coletado (sem adicdo de amdnia),
para as concentragdes de 0,001% e 0,01% com os antioxidantes (Be D)e (A,C,D e
A+D), respectivamente. No estudo da avaliacdo do método de coagulacdo e das
condi¢cdes das tigelas utilizadas para a coleta do latex, do clone RRIM 600, foi
verificado que as amostras de borracha obtidas por coagulacdo quimica possuem o0s
maiores valores para o PRI e as amostras obtidas por coagulacdo natural do latex
(coletado em tigelas reutilizadas) apresentaram valores para o PRI abaixo dos
padrbées requeridos pelas industrias. No estudo da caracterizacdo dos GEBs, os
tratamentos feitos com acido fosforico e sulfato de hidroxilamina contribuiram para o
aumento do PRI e diminui¢cdo da Vg, respectivamente.
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ABSTRACT

“Evaluation and Characterization of Natural Rubber from Different Clones of
Hevea brasiliensis Cultivated in Mato Grosso and Bahia States”

Natural rubber (NR) is a basic raw material used in the manufacture of
a wide range of rubber goods. Usually both quality and productivity levels of Brazilian
NR are lower than the imported NR. This is due to a lack of research projects which
would particularly deal with the characterization and evaluation of the NR properties.
For this purpose this paper summarized the study on the following items: the
evaluation of both inter- and intraclonal variations; the effect of coagulation method
on the NR properties; the evaluation of the coagulation method and the conditions of
the bowls used for latex extraction within the NR technological properties; and the
characterization of GEBs employing phosphoric acid, sulfate of hydroxylamine, and
EDTA. The examination on NR was carried out through the routine analysis of such
material applying DSC, TG, FTIR, GPC techniques, and also minerals analysis. In
the investigation on both inter- and intraclonal influences, the results had shown
statistical distinct behaviors for the NR properties of the following clones: FX 3864,
GT 1, RRIM 600, PR 255 and FX 3864-PMB, including significant variations among
clones and extractions. For the tire industries the essay in the PRI is the most
important procedure, since it indicates an inference on the resistance to thermo-
oxidative degradation of NR. Except for the clone PR 255, the average PRI values of
all investigated clones was lower than the minimum value required by Brazilian
Standard NBR 11597, and therefore it was identified a low-quality rubber of such
clones. The linear regression analysis indicated that the genetic characteristics of
each clone are responsible for the different results concerning the variations in
environmental conditions as temperature and precipitation. The variants examined on
the NR properties can be considered as the effects of factors such as climate, the
origin of the clone, frequency of bleeding, soil, stimulation, seasonal, processing, and
non-rubber compound, among others. In the investigation on the effect of coagulation
method in the NR technological properties, the results have shown that coagulated
latex samples with EDTA presented the highest PRI values for all investigated
clones. Treatments with different antioxidant substances demonstrated an increase
in PRI values of fresh latex samples (with no ammonia addition), for the
concentrations of 0,001% and 0,01% with antioxidant substances (B and D) e (A, C,
D, and A+D), in that order. In the review of the evaluation of the coagulation method
and the conditions of the bowls used to extract latex from clone RRIM 600, it was
verified that rubber samples obtained from the chemical coagulation had the highest
PRI values and the samples from natural coagulation of the latex (it was used
recycled bowls) presented PRI values lower than the standard rates required by the
industries. In the findings of the characterization of the GEBs, treatments with
phosphoric acid and sulfate of hydroxylamine contributed to an increase in PRI as
well as a reduction in VR, respectively.
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INTRODUCAO

A borracha natural crua proveniente do latex da seringueira [Hevea
brasiliensis (Willd. ex Adr. de Juss.) Muell.- Arg.] € uma matéria-prima agricola
utilizada para a manufatura de uma grande quantidade de produtos, considerada
estratégica ao lado de produtos como aco e petrdleo, sendo indispensavel na
producéo de artigos essenciais para a humanidade®.

Atualmente, a borracha natural (BN) é utilizada em mais de 40.000
produtos®. H4 uma ampla gama de aplicacdes industriais para a BN: manufatura de
pneus, produtos para uso meédico e parameédico, adesivos, calcados, etc. Outro
ramo, onde a BN é muito utilizada € na industria de transporte e produtos bélicos por
ser um material com boas propriedades isolantes e impermeabilidade tanto ao ar
quanto a agua. A maior parte da producdo mundial de borracha natural é destinada
a industria de pneumaticos.

O latex apresenta algumas propriedades Unicas, e por isso, € objeto de
extensa investigacdo pela literatura. O primeiro registro cientifico sobre a borracha
natural foi publicado pelo francés Charles Marie de la Condamine em 1736. Entre
2005 e 2009 foram publicados 5.486 artigos recuperados na Web of Science com a
palavra chave “natural rubber”. Apesar da BN poder, em algumas ocasifes, ser
substituida pela borracha sintética, a impossibilidade de se reproduzir quimicamente
um polimero com as mesmas qualidades do polimero natural faz com que ela seja
ainda bastante consumida.

Nos ultimos anos, vem ocorrendo uma busca e utilizacdo de materiais
naturais menos nocivos ao meio ambiente. Este processo de desenvolvimento de
produtos com a utilizagdo de materiais naturais estd devolvendo a borracha natural o
espaco perdido para a borracha sintética®.

Do ponto de vista das negociacbes sobre mudancas climaticas, o
plantio da seringueira tem potencial de obtencdo de créditos de carbono, em face do
seu atendimento aos pré-requisitos do MDL (Mecanismo de Desenvolvimento
Limpo), na medida em que, quando comparado seu método de producdo ao da
borracha sintética, observam-se ganhos ambientais relacionados a um maior

sequestro de carbono da atmosfera®. Pesquisas realizadas na Malasia



demonstraram que o carbono sequestrado por cultivos de seringueiras € equivalente
ao carbono capturado por florestas naturais®.

O melhoramento genético da seringueira contribuiu de maneira
decisiva para o seu desenvolvimento. A domesticacdo da Hevea, que teve seu inicio
ha 144 anos, é o evento mais importante na histéria da heveicultura®. Ao contrario da
maioria das plantas cultivadas, é uma espécie que estd sendo domesticada no
mundo moderno, em razdo de ser uma das melhores fontes produtoras de borracha
vegetal. Melhoristas em todo o mundo tem tentado formular novas estratégias com o
intuito de incrementar cada vez mais a produtividade do seringal, integrando um
conjunto de métodos em desenvolvimento?.

As instituicbes de pesquisa sdo as responsaveis pela geracdo do
conhecimento necessario para garantir a competitividade do setor. Embora ndo se
registre um grande numero de artigos e patentes em borracha natural pelo Brasil,
chama a aten¢do o numero de projetos de pesquisa em andamento: 5 no Brasil e 7
no exterior’. No Brasil, algumas instituicbes tem participado do desenvolvimento de
clones resistentes e mais produtivos, como a Embrapa - Empresa Brasileira de
Pesquisa em Agropecudaria; o Cenargen - Centro Nacional de Recursos Genéticos; o
IAC — Instituto Agronémico e a ESALQ - Escola Superior de Agricultura Luiz de
Queiroz°.

O Brasil, por possuir uma grande extensao territorial cultivavel, é
grande produtor de biomassa, potencial este que poderia ser mais explorado. Para
gque o Brasil atinja a autossuficiéncia em borracha natural sdo necessarios
investimentos no plantio de seringais, pesquisas e desenvolvimento de novas
tecnologias para auxiliar produtores e beneficiadores® As usinas beneficiadoras
realizam testes simples de controle de qualidade, sem um método cientifico
adequado e adaptado, principalmente, com a caracterizagcdo e avaliacdo das
propriedades da borracha natural, antes da sua industrializag&o.

As variacfes nas propriedades tecnologicas da borracha, ao longo do
ano, sao problemas constantes para a industria de beneficiamento, entre eles a falta
de homogeneidade das propriedades da borracha. Neste caso, os segmentos a
montante da cadeia produtiva, ao ndo cumprirem 0s requisitos de parametrizagao
das propriedades da BN pela norma brasileira, afetam a economicidade do

segmento de industrializacdo, pois a necessidade do seu cumprimento gera custos
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adicionais na transformacdo da matéria-prima. Para a indUstria pneuméatica, maior
consumidora de BN, o indice de retencao de plasticidade (PRI) é a propriedade mais
importante, sendo com isso objeto de entrave no caso de ndo atendimento as
especificacoes.

Embora se busque minimizar essas variacdes, através da insercdo de
clones selecionados e adaptados a regido do plantio, a complexidade envolvida no
cultivo, decorrente da imprevisibilidade das variacdes nos fatores ambientais, requer:
a) o desenvolvimento de novos clones, pois as mudancas verificadas nos fatores
ambientais durante as diferentes estacfes influenciam a producdo de borracha ao
longo do ano’ e b) o aprofundamento das investigacbes sobre a influéncia destes
fatores sobre as caracteristicas da BN. Neste sentido, alguns trabalhos tem avaliado
o efeito dos fatores edafoclimaticos (solo e clima) sobre o crescimento das plantas
de seringueira e a producdo de latex®™% e as possiveis alteracdes no teor de
carboidratos para a sintese de latex’. No entanto, ha poucos trabalhos na literatura,
sobretudo, dedicados a avaliar o efeito das variacbes climaticas e sazonais na
qualidade da BN crua®®*°.

Diante desta problematica, se questiona quais seriam os fatores que
afetam a qualidade da borracha natural, em diferentes regides do Brasil, bem como
gue método poderia ser aplicado para o estudo da elucidacdo a esta questdo. Em
tese, a influéncia de aspectos sazonais (estacbes do ano), variaveis ambientais
(Temperatura média e Precipitacdo pluviométrica) e a origem clonal, explicariam
significativamente as variagdes nas propriedades da BN ao longo do ano.

Com vistas a testar esta hipdtese, este trabalho tem como objetivo
geral caracterizar e avaliar as propriedades da BN de diferentes clones de
seringueira, cultivados nos Estados do Mato Grosso e da Bahia, com énfase no PRI
(indice de Retencido de Plasticidade), a partir da adaptacdo e consolidacdo de
técnicas experimentais.

Para tanto, foram realizados os seguintes estudos:

1. Estudo da influéncia inter e intraclonal nas propriedades da borracha
natural, de diferentes clones de seringueira cultivados nos Estados de
MT e BA.

2. Estudo do efeito do método de coagulacdo nas propriedades
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tecnolégicas da borracha natural crua de diferentes clones cultivados
nos Estados de MT e BA e o Efeito do método de coagulacéo, utilizando
diferentes produtos antioxidantes, no PRI da BN do clone RRIM 600.

3. Avaliagdo do método de coagulacdo e das condigcbes das tigelas
utilizadas para a coleta do latex, do clone RRIM 600.

4. Caracterizacdo dos GEBs com aplicacdo de acido fosforico, sulfato de
hidroxilamina e EDTA.

Mesmo com a expansao do cultivo de seringais no Brasil, a qualidade
da BN brasileira, em geral, esta abaixo dos niveis do produto importado, o que
justifica a determinacao das propriedades tecnolégicas da BN. Além disso, o setor
industrial alega que atualmente ndo ha pesquisas cientificas em andamento, no
ambito internacional, dedicadas ao estudo do indice de retencdo de plasticidade
(PRI) da borracha natural crua. Desta forma, além de contribuir para a pesquisa
brasileira, a consecucao deste estudo se constitui de valioso instrumento para a
competitividade do setor industrial como um todo, uma vez que se encontram na
literatura somente estudos sisteméaticos sobre as variacdes nas propriedades da BN
crua de clones cultivados no Estado de S&o Paulo.

Este estudo é disposto em 4 capitulos, além da introducdo. O capitulo
1 desta tese consiste de uma breve revisédo da literatura sobre a borracha natural da
Hevea brasiliensis [(Willd. ex Adr. de Juss.) Muell.-Arg.], na qual se busca enfatizar o
estado da arte da discussdo sobre o PRI. JA no capitulo 2, sdo descritos os
materiais e os métodos utilizados para a realizacdo de cada estudo. Os resultados e
as discussdes estdo apresentados no capitulo 3, desta tese. No capitulo 4, tem-se
as conclusdes feitas para cada estudo e finalmente, no capitulo 5 estdo as

referéncias bibliogréaficas.



1 — FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 - Aspectos Gerais

A borracha era uma substancia totalmente desconhecida do Velho
Mundo até o descobrimento das Américas. Desde entdo, os europeus foram
descobrindo uma série de utilizagdes para este material.

No século XVIII a borracha ja despertava curiosidade e interesse
cientifico, devido as suas possibilidades de aplicacdo. Muitos esforgcos foram
coroados com descobertas praticas, tais como, o baldo feito pelos irmaos
Montgolfier (1783), o tecido impermeavel criado por Charles Macintosh (1818), o
processo de mastigacdo por Thomas Hancock (1820), a descoberta da vulcanizacao
por Charles Goodyear (1839) e o “pneumatico inflavel” criado por Robert Thompson
(1845), sendo aprimorado mais tarde por John Boyd Dunlop em 1888*". O maior
efeito no desenvolvimento da industria de borracha foi influenciado pelo
desenvolvimento da industria automobilistica. A invencédo da “tira pneumatica” em
1850, rendeu uma producao global de 1.450 toneladas de BN.

A producéo mundial de BN referente ao ano de 2008 foi de 9.876 mil
toneladas*®, como mostra a Figura 1.1.1. Observa-se que mais de 90% da producéo
mundial esta concentrada nos paises da Asia (Tailandia, Indonésia, Malasia, india,
China, Vietnd, etc.). Os investimentos feitos, especialmente pela Inglaterra, na
adaptacao da Hevea ao clima da regido foram um dos fatores que contribuiram para

o desenvolvimento da seringueira®®.
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FIGURA 1.1.1 — Produg&o mundial de borracha natural no ano de 2008. Fonte IRSG — 2009.

O Brasil, que ja foi 0 maior produtor e exportador mundial de BN até a
metade do século XX, passou a ser importador desta matéria-prima a partir de 1951.
Na lista de maiores produtores de BN em 2008, o Brasil esta em nono lugar,
contribuindo com apenas 1% da produgao mundial.

Um possivel ponto de inflexdo a deterioracdo da balanca comercial
com este produto decorre da descoberta, pelo Brasil, da possibilidade de cultivar a
seringueira fora da regido Amazonica, encontrando nas regides Sudeste e Centro-
Oeste do pais 6timas condi¢des de cultivo. Atualmente, a producdo nacional esta
concentrada nos estados de Séo Paulo (55%), Mato Grosso (25%), Bahia (11,5%),
Espirito Santo (1,8%), demais estados (7,1%)%.

Os principais consumidores de BN sdo mostrados na Figura 1.1.2. No
ano de 2008, foram consumidos 9.726 mil toneladas de BN em todo o mundo®®. O
consumo na China vem crescendo muito nos ultimos anos, em funcdo do aumento
do consumo de borracha na fabricacdo de pneus, e na producdo de artefatos de
borracha®®, incremento que, lato-sensu, reflete o crescimento econémico auferido

pelo pais nos dltimos anos.
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FIGURA 1.1.2 — Consumo mundial de borracha natural no ano de 2008. Fonte IRSG — 2009.

A cadeia produtiva da BN no Brasil envolve trés segmentos: produtivo,
beneficiador e industrial. A falta de uma integracéo entre os trés segmentos afeta a
rentabilidade do setor, pois enquanto o segmento produtivo se preocupa com a
produtividade, a industria deseja qualidade e uniformidade da matéria-prima na
forma de borracha crua®’. Mais do que isso, as usinas beneficiadoras realizam
testes simples de qualidade, sem um método cientifico adequado?, por caréncia de
pesquisa cientifica relacionada com a caracterizagdo e avaliacdo das propriedades
da borracha natural.

Os padrdes de qualidade para a classificacédo técnica da borracha sao
definidos em funcao de certos parametros considerados relevantes. Os requisitos de
qualidade exigidos pela norma NBR 11597 da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT)*® que determinam as especificacdes para a borracha sdo

qualificados em funcéo de alguns parametros, como mostra a Tabela 1.1.1.



TABELA 1.1.1 - Especificacbes da norma NBR 11597 para todas as classes de borracha

natural.
Requisitos - NBR 11597

Teor de materiais volateis (% max.) 0,8

Teor de nitrogénio (% max.) 0,6

Teor de extrato acetdnico (% max.) 3,5

Teor de sujidade (% max.) 0,1
Teor de cinzas (% max.) 0,75

Plasticidade inicial Wallace (Po) (min.) 30

indice de retencéo de plasticidade (PRI) (% min.) 60

A preocupacéo na classificacdo da borracha natural é a de estabelecer
uma graduacdo em funcédo dos valores relacionados aos parametros que definem
qualidade, todos eles relacionados a pureza (sujidade, umidade, cinzas, nitrogénio,
extrato acetdnico) e, simultaneamente, descrever a borracha sob o ponto de vista de
comportamento tecnolégico no processamento (propriedades de cura e
viscosidade). Esses dois ultimos parametros desempenham importante papel
guando se considera o aspecto da homogeneidade e constancia de comportamento
no fluxo do processamento®. Sendo assim, faz-se necessario o acompanhamento
desses parametros técnicos, sabendo-se que, eles sdo muito difundidos na industria
da borracha natural.

A plasticidade e a viscosidade da borracha sdo as propriedades
responsaveis pela avaliacdo do comportamento da borracha durante o seu
processamento e uso pela industria pneumatica e demais industrias do setor. Desde
logo, sabe-se que as borrachas excessivamente duras, com elevados valores de
plasticidade na escala Mooney ou Wallace, nem sempre séo os preferidos, ja que
elas consomem excesso de mao de obra, tempo e energia por ocasidao do
processamento. As escalas Wallace e Mooney exibem, em geral, uma boa
correlacéo linear®2°,

A viscosidade da borracha é uma propriedade medida usualmente com
instrumentos Wallace e Mooney nos testes de controle de qualidade. O plastimetro
Wallace € usado para medir o indice de retencao de plasticidade (PRI), enquanto o

viscosimetro Mooney é usado principalmente para medir e checar o grau da
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estabilizacdo da viscosidade em borrachas CV (estabilizadas ou com viscosidade

controlada)®?’.

As variacbes nessas propriedades e no PRI s&o problemas
constantes para a industria de beneficiamento e manufatura da borracha que
praticam a mistura de borrachas para adequar a matéria-prima para uma
determinada aplicacdo. O padrao ideal de comportamento dessas propriedades para
a industria seria uma maior constancia ao longo do ano, onde a adequacdo das
propriedades, por meio da mistura de borracha, ndo seria necessaria.

As caracteristicas do latex e da borracha natural serdo descritas nas

secOes a seguir.

1.2 - O latex de borracha natural

O latex é definido como uma disperséao coloidal de uma substancia
polimérica em um meio aquoso. As particulas de borracha séo envolvidas por uma
membrana fosfolipoprotéica que Ihe confere carga negativa promovendo a
estabilidade coloidal das particulas. As particulas dos polimeros sé@o, geralmente,
esféricas com diametros entre 30 a 1000 nm?. O meio de disperséo geralmente é
uma solucdo aquosa diluida contendo substancias como eletrolitos, compostos
tensoativos, polimeros hidrofilicos, e residuos de iniciadores®.

A borracha natural é o Unico polimero natural obtido pela coagulacéo
do latex de algumas espécies vegetais. Algumas horas depois de ser coletado, o
latex sofre o processo chamado de coagulacdo natural ou espontanea. Durante a
coagulacao natural o pH € reduzido de 6,5 para 5. Este processo bioquimico, que
ocorre rapidamente, envolve reacdes entre cations (Ca®*, Mg®', K* e Na') e
proteinas, além da acdo de enzimas e de micro-organismos que reagem com
compostos “ndo-borracha”, diminuindo o seu poder de estabilizacdo. Para acelerar o
processo de coagulacdo € adicionado ao latex recém coletado uma substancia
acida, deste modo, em poucos minutos o latex é coagulado.

A Figura 1.2.1 apresenta o esquema do processo de coagulacdo do

latex e extracdo por solvente™.
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FIGURA 1.2.1- Representacdo esquematica do processo de coagulagéo do latex e extracdo

por solvente®.

Antes da coagulacdo, etapa (I), o latex apresenta particulas pequenas
reticuladas (com diferentes graus de reticulagcdo, dependendo do tempo de
envelhecimento e da historia do latex) e particulas grandes nédo reticuladas. O
processo de coagulacdo do latex ocorre pela aglomeracdo das particulas grandes,
formando uma matriz continua, na qual est4 contida parte do material reticulado
original (ll). As particulas pequenas ndo se aglomeram em decorréncia da
reticulacdo. Com a extracdo deste sistema, utilizando solvente apropriado (lll), a
borracha néo reticulada (fase soluvel) é separada das particulas reticuladas (fase
gel) que intumesce sem dissolver®.

A fase gel é caracterizada pela alta quantidade de ramificacbes de
cadeia e poucas ligacdes cruzadas, em que as cadeias poliméricas estao
interligadas com as substancias nao-borracha insoliveis e de alta massa molar, tal
como as protefnas®**. Como exemplo, a Figura 1.2.2 ilustra 0 mecanismo de

formacao do gel, por ligacdes covalentes entre os aldeidos e aminoacidos®’.
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FIGURA 1.2.2 - Mecanismo de formacdo do gel na borracha natural, por ligacdes

covalentes entre os aldeidos e aminoacidos®’.

As fases sol e gel na BN foram caracterizadas por Tangpakdee e
Tanaka®®. Os autores observaram que a amostra de latex com alta quantidade de
amonia (HA-latex) apresentou uma queda significativa no contetdo de gel depois da
desproteinizacdo. Com a adicdo de 1-2 % de etanol na solugcdo de tolueno, o
conteudo de gel das BN provenientes do HA-latex, do HA-latex desproteinizado e do
crepe claro foi reduzido. A transesterificacdo da BN dissolveu a fracao gel e mostrou
uma distribuicdo de massa molar (MM) com varias fracées de baixa massa molar.
Os resultados indicaram que todos os pontos de ramificacdo foram decompostos
pela transesterificacdo para formar moléculas lineares. Os valores da M, das
cadeias de BN do gel obtidos por **C-NMR, através da relacéo entre as unidades cis
e trans, foram de 5,5 a 8,3 x 10° sendo comparaveis a MM entre as ligacdes
cruzadas (M), entre 7 e 11 x 10° por medidas de inchamento em tolueno. Os
resultados obtidos sugerem que as ramificacdes e as ligagbes cruzadas sao
compostas por dois tipos de ramificagéo, originados pela associagdo ou agregacao
de proteinas ou oligopeptideos e o outro pelas ligacdes éster®.

Quando se necessita preservar o latex recém coletado por longo prazo,
o produto mais utilizado € a ambnia em uma concentracdo de 0,7% em massa em
relacdo & massa do latex’. A aménia é um bactericida muito eficiente em
concentragcbes acima de 0,35% em massa, enquanto que baixas concentracbes de

amonia podem acelerar o crescimento de bactérias, devido ao aumento do pH de
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6,5 para 8,0, pH este ideal para a multiplicacdo de muitas formas comuns de
bactérias®.

Quando se faz a estabilizacdo do latex com aménia, a composi¢cdo do
latex € modificada. A hidrolise de alguns constituintes ndo-borracha é acelerada; o
contetdo de antioxidantes naturais é reduzido, além de contribuir para a eliminacao

de alguns elementos, como de P, K e Na*.

1.2.1 - Biossintese do latex

Desde 1826 que a estrutura quimica da borracha vem sendo estudada.
A férmula do isopreno foi determinada por Faraday®, que o identificou como sendo
um dos componentes principais dos produtos de pirélise da borracha. Somente em
1920 ficou definitivamente estabelecido que os polimeros eram classificados como
moléculas organicas de alta massa molecular e, em 1955, foi feita a primeira sintese
do cis-1,4-poli-isopreno com o emprego de catalisadores do tipo Ziegler-Natta>®.

Os estudos sobre a biossintese do poli-isopreno iniciaram-se na
década de 1950. Entretanto, ainda néo se sabe ao certo qual a fungao biolégica dos
poli-isoprenos, na medida em que somente algumas espécies de plantas produzem
latex.

Ha muita especulacdo sobre a funcdo do latex na planta, muitas
sugestbes foram dadas, no entanto ndo ha nenhuma evidéncia que suporte, por
exemplo, as teorias de que o latex seria responsavel por transportar e estocar os
nutrientes alimentares e também, que a borracha constitui uma reserva de energia
que a planta pode utilizar quando necessario. Segundo Webster e Paardekooper®’ o
latex pode ter alguma acao protetora numa eventual injuria mecanica, porém, nao ha
evidéncias que comprovem este fato, nem a idéia de que ele detém insetos.

E certo que o mondmero isopreno ndo é o precursor da biossintese,
pois, ainda ndo foi demonstrada a presen¢ca do mondmero isoladamente nas plantas
produtoras de poli-isopreno ou qualquer outra substancia a partir da qual o isopreno

pudesse ser formado de uma forma simples**.

[N

Cornish e Siler*®® sugeriram que a polimerizacdo da borracha natural

D~

catalisada pela enzima rubber transferase, uma cis-Prenil Transferase, a qual
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ativada por cations como Mg? ou Mn%. Neste caso, a formacdo da molécula de
borracha requer trés etapas bioguimicas distintas, sdo elas:

I. Iniciacdo: uma molécula de pirofosfato alilico [pirofosfato de geranil geranil
(GGPP), pirofosfato de farnesil (FPP) e/ou pirofosfato de geranil (GPP), os
quais séo catalisados pela trans-prenil transferase];

Il.  Alongamento: inicio da polimerizacéo cis-1,4, das unidades isopreno a partir
dos pirofosfatos alilicos catalisada pela rubber transferase;

lll.  Terminacdo: ocorre a liberacdo do polimero da rubber transferase.

Em estudos recentes, foi proposto um esquema dividido em duas fases
para a biossintese do poli-isopreno, envolvendo a formagdo moléculas de acetato
(polimero precursor), ATP, NADPH e pirofosfato de isopentenil (IPP). Para a
construcdo de uma longa cadeia de poli-isopreno, a membrana fosfolipoprotéica da
borracha natural é catalisada por duas enzimas: a “Rubber Elongation Factor’ e a
cis-Prenil Transferase®’.

Por meio da técnica de RMN de préton, Tanaka® demonstrou que a
cadeia de poli-isopreno é constituida de milhares de unidades cis-1,4-poli-isopreno,
de duas unidades trans-1,4-poli-isopreno e dois grupos terminais de cadeia a e w. A

Figura 1.2.1.1 apresenta a estrutura quimica proposta pelo pesquisador.
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FIGURA 1.2.1.1- Estrutura quimica do poli (cis-1,4-isopreno)®.
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Segundo Tanaka®, os entrecruzamentos observados na borracha
natural ndo formulada podem ser atribuidos as proteinas e aos lipidios. A Figura
1.2.1.2 ilustra uma possivel estrutura das ligagdes cruzadas na cadeia da borracha
natural ndo vulcanizada. Cerca de 5% a 7% das terminacdes de cadeias possuem
proteinas e lipidios, responsaveis pelo entrecruzamento natural das cadeias

moleculares®.

Lipidios
]

Proteina
\,

FIGURA 1.2.1.2 — Possivel estrutura das ligacdes cruzadas na cadeia da borracha natural

nao vulcanizada.

1.2.2 - Processo de extracdo do latex

As particulas de borracha estdo localizadas em células, tanto em
canais lactiferos quanto sob a forma de nddulos no tecido lenhoso dos caules e
raizes. No caso da seringueira, 0s vasos lactiferos fazem parte do tecido fibroso
macio, dentro do qual estdo incorporados. Aparecem em meio aos canais
condutores de seiva, que contém sais minerais, acucares, e outros residuos
metabdlicos®*“°. Os tecidos lactiferos acompanham os tecidos fibrosos em seu
desenvolvimento e sua migracdo para o interior, & medida que o cambio produz
zonas mais novas. Os canais lactiferos mais jovens, mais ativos, com maior
concentracdo de latex, séo encontrados préximo ao cambio®®°.

As células lactiferas possuem particulas de poli-isopreno, que
preenchem a sua maior parte e sdo0 mais numerosas que as organelas. Além disso,
exibem todas as caracteristicas conhecidas de uma célula vegetal: uma parede
celulésica, uma membrana citoplasmatica, um nucleo disposto junto a parede
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celular, separado do citoplasma por uma membrana delgada, mitocéndrias,
reconheciveis por sua morfologia particular, e um reticulo endoplasmatico associado
aos microssomos>°.

O latex é coletado das arvores de seringueira por um processo
chamado de “sangria”, que consiste em um corte feito na arvore a uma profundidade
de 1 mm, utilizando para isso, uma faca especialmente desenhada para remover a
camada de tecido do vegetal. No modo de sangria mais comum, o corte é feito da
esquerda para a direita em um angulo de 30° em meia circunferéncia ao redor do
tronco e no ponto mais baixo € inserida uma canula de metal por onde o latex
escorre para dentro das tigelas. O corte em cada lado do painel (regido do tronco em
que se faz o corte) deve ser feito em dias alternados, para ndo comprometer a
planta, e as incisdes devem ser feitas logo abaixo do corte anterior.

A pressao de turgor, no tecido da casca, resulta da expulsao de latex
depois que os vasos lactiferos sédo cortados. A extracdo do latex é feita comumente
a cada dois ou trés dias. Quando a seringueira é sangrada, o latex flui e cessa
depois de algumas horas. A principal razao para a parada do fluxo é que os finais
dos vasos sdo fechados por particulas de borracha microfloculadas™.

Serres et al.** avaliaram a variacdo do TSC (Total Solids Content) em
funcdo do intervalo entre as sangrias, para os clones PB 235, GT 1 e PB 217, em
seu trabalho sobre a regeneracgédo in situ do latex. Houve um aumento do TSC com o
intervalo entre as sangrias para os trés clones. Logo, a reconstituicdo do material
celular, acima de tudo o poli-isopreno, precisa de um tempo para ser completado e
varia de clone para clone.

Pesquisas na década de 1970 levaram a descoberta do Ethephon
(acido 2-cloroetilfosfonico) que ao ser aplicado, libera gas etileno aumentando o
tempo de fluxo do latex resultando no aumento da producgéo. Entretanto, o aumento
no rendimento ndo deve ser sustentado com a aplicagdo prolongada de uma alta
dosagem de Ethephon. Quando usado de forma correta, a estimulacdo
proporcionada por ele tem papel crucial em amenizar o problema de escassez das
seringueiras®**2.

O rendimento do latex depende principalmente da duracdo do fluxo de
latex depois da sangria. Secundariamente, a regeneracédo dos conteudos dos vasos

lactiferos entre as sangrias pode limitar o rendimento do latex. O fluxo e a
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regeneracdo sdo os dois fatores limitantes no rendimento da borracha®***. Além
disso, fatores como radiacéo solar, temperatura, gas carbdnico, agua, tem um efeito
direto no rendimento da Hevea. Variagées nas condi¢des ambientais por todo o ano
sdo refletidas por variacdes periddicas nas propriedades da BN**. Tanto a producéo
quanto as caracteristicas do latex sédo afetadas pela frequéncia de sangria, pela
altura do painel e pelo tempo de sangria®.

1.2.3 - Composicéao do latex de Hevea

O latex de Hevea e a borracha natural sao produtos distintos. O latex é
um sistema polidisperso, no qual particulas de borracha estdo suspensas em um
meio aquoso (soro), enquanto que a borracha natural € um produto sélido, obtida
apos a coagulacéo do latex e secagem do coagulo.

O latex natural da seringueira contém de 25 a 50% de material seco,
sendo que, aproximadamente 94% correspondem ao poli (cis-1,4-isopreno) e cerca
de 6% de substancias ndo-borracha (sais inorganicos, aminoacidos, proteinas,
lipidios, carboidratos, etc.)*® que estdo dissolvidas, ou suspensas, no meio aquoso
do latex e adsorvidas na superficie das particulas de borracha. Esta composi¢cao
pode variar em funcédo de alguns fatores, tais como: origem clonal, frequéncia de
sangria, tipo de solo, estacao do ano, entre outros.

Submetendo o latex recém coletado a acdo de uma ultracentrifuga
(40.000 rpm), separam-se trés fracoes bem distintas, como mostra a Figura
1.2.3.1°. A primeira fracdo, de cor amarela, que se deposita é constituida de
substancias nao-borracha, como os lutdides (10 a 20%) e as particulas Frey-
Wyssling (aproximadamente 1%). A segunda fracdo intermediaria € o soro (55-65%),
meio dispersivo. Finalmente, a terceira fracdo é formada quase que exclusivamente

de BN com uma coloracéo branca.
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FIGURA 1.2.3.1- As fracBes do latex de borracha natural centrifugado. As fracBes 1-3 é a
fase branca contendo a borracha natural. A fragdo 4 é a camada alaranjada constituida
pelas particulas Frey-Wyssling. A fragdo 5 é o soro. As fragBes de 6 a 11 constituem as

fragcbes de fundo, sendo a frac&o 8 constituida pelos lutéides®.

O complexo de Frey-Wyssling € constituido de carotendides e lipidios,
conferindo & borracha uma coloracéo amarelada®. Os lutéides s&o particulas de 200
a 500 nm, constituidas de proteinas, fosfolipidios e sais minerais. No interior dos
lutéides esta presente o soro B com carga elétrica positiva, devido ao excesso de
cations como Ca?*, Mg®*, K" e Na* e proteinas catiénicas. A membrana dos lutdides
€ polarizada, sendo positiva na parte interna e negativa externamente.

Acredita-se que o complexo de Frey-Wyssling e os lutéides tenham
uma importante funcdo nas atividades metabdlicas, sendo possiveis sitios da
biossintese da borracha. O conhecimento da composicdo e da estrutura dos
constituintes ndo-borracha é de fundamental importancia para o entendimento da
estabilidade e do comportamento coloidal do latex*’.

O soro do latex no qual as particulas de borracha estdo suspensas é
chamado de soro C, composto por diferentes espécies quimicas como, por exemplo,
sacarose, glicose, acido ascorbico, proteinas, aminoacidos, bases nitrogenadas
(colina) e anions inorganicos. As particulas de borracha séo constituidas de cis-1,4

poli-isopreno e sédo envolvidas por uma camada mais interna de fosfolipidios e outra
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mais externa de proteinas®®, que lhe confere carga negativa, promovendo assim, a
estabilidade coloidal das particulas.

O tamanho das particulas de borracha no latex € um parametro
importante que influencia a massa molecular e sua distribuicdo, bem como, as

propriedades fisicas da BN*°. Martins et al.*®

determinaram o tamanho de particulas
de novos clones IAC (séries 300 e 400), através da técnica de espalhamento de luz.
Os resultados mostraram que a geometria das particulas foi predominantemente
esférica; o tamanho de particula variou entre os clones na faixa de 0,5 a 2 um, e que
a procedéncia do clone influenciou nos resultados obtidos.

Uma tipica composicdo quimica do latex natural recém coletado é

apresentada na Tabela 1.2.3.1%.

TABELA 1.2.3.1- Composicéo quimica do latex recém coletado®.

CONSTITUINTE %
Substancias Nitrogenadas 1,6
Lipidios 1,6

Cinzas 0,6
Carboidratos e Inositois 1,6
Borracha 35

As substancias nitrogenadas, presentes no soro do latex e também na
borracha natural, sdo compostas de proteinas, aminoacidos e bases nitrogenadas. A
fase gel da borracha possui um contetdo de nitrogénio maior do que a fase sol. Na
fase gel, as cadeias de poli-isopreno estdo ligadas por proteinas via ligacdes de
hidrogénio®".

Uma distribuicdo tipica da quantidade de lipidios no latex de BN
consiste de 54% de lipidios neutros, 33% de glicolipidios e 14% de fosfolipidios®'.
Dos lipidios associados com as particulas de borracha, no latex fresco, estdo os
esterdis e ésteres de esterdis, as gorduras e céras como alcool eicosil e finalmente,
os fosfolipidios (fosfatidilcolina e fosfatidiletanolamina)®*. O contetdo e a

composicado dos lipidios podem variar com as condi¢des ambientais. Os lipidios
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neutros sdo extraidos em acetona, entretanto os lipidios polares ndo sao sollaveis
em acetona. Eles sdo compostos por mais de 14 substancias incluindo os esterdbis,

éster de esterdis, acidos graxos livres, ésteres de acidos graxos, etc.

1.3 - Borracha Natural

1.3.1 - Substancias ndo-borracha

A Tabela 1.3.1.1 apresenta a composi¢cao da borracha natural seca,
coagulada com &cido®’. De acordo com a Tabela 1.3.1.1, os lipidios neutros
apresentam a maior propor¢cdo em relacdo aos demais constituintes ndo-borracha.
Estudos mostram que o extrato de lipidios varia de clone para clone, sendo que, a
principal variagdo no contetudo de lipidios é na quantidade de lipidios neutros
(principalmente os trigliceridios).

TABELA 1.3.1.1 - A composicdo da borracha natural seca, coagulada com acido®.

CONSTITUINTE %
Hidrocarboneto 93,7
Lipidios Neutros 2,4
Glicolipidios e Fosfolipidios 1,0
Proteinas 2,2
Carboidratos 0,4
Constituintes Inorganicos 0,2
Outros 0,1

Os constituintes néo-borracha revelam capacidades oxidantes e
antioxidantes. Os aminofosfolipidios, as aminas e 0s primeiros termos da seérie
alifatica dos aminoacidos atuam como antioxidantes, enquanto que a uréia, 0s
acidos graxos saturados e insaturados s&o oxidantes®. Algumas substancias, tais

como, o0s tocotriendis, tocoferdis, as proteinas e os aminoacidos demonstram ter
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uma relacdo positiva com a resisténcia da borracha contra a oxidagéo, agindo como
antioxidantes naturais. Alguns constituintes inorganicos como Cu, Mn e Fe, por outro
lado, demonstram ser pro-oxidantes da borracha. A proporcdo desses dois grupos
de compostos na borracha controlara a suscetibilidade da borracha contra a

degradacao oxidativa®®>*,

1.3.2 - Processos de endurecimento e degradacdo da BN

Sabe-se que ocorre um progressivo endurecimento na borracha seca,
nao formulada, quando armazenada por um longo periodo. Este fenbmeno implica
na formacéo de ligacdo cruzada entre as cadeias de poli-isopreno e os compostos
n&o-borracha™.

A fase gel observada na BN crua, com o processo de estocagem
prolongada, é conhecida como macrogel*>*°. Diferente do macrogel, o microgel
(particulas entrecruzadas de dimensdes coloidais) € formado no latex, presente nos
vasos laticiferos da seringueira®®. Na borracha natural, a presenca de microgel,
macrogel e ramificacdbes na cadeia do poli-isopreno tem implicacbes nas
propriedades de interesse tecnoldgico. Enquanto o macrogel é responsavel pelo
endurecimento durante a estocagem da borracha natural, a formacado do microgel no
latex afeta a viscosidade da borracha natural.

15" os aminoacidos favorecem o aumento de

Segundo Othman et a
ligacbes cruzadas e o aumento do modulo de elasticidade. A desproteinizacdo do
latex reduz o conteudo de gel da borracha de 2,6 para 1,5%, demonstrando que as
proteinas sdo responsaveis pela formacao do gel, o qual esta relacionado com o
aumento das ligacOes cruzadas na BN.

Ehabe et al.>® estudaram os efeitos causados pela maturacédo e pela
estocagem nas propriedades reolégicas e nos parametros que caracterizam o
comprimento das cadeias macromoleculares, em coagulos de diferentes clones. Os
clones com atividade metabdlica mais elevada (por exemplo, PB 235) foram mais
sensiveis aos efeitos degradativos, por outro lado, os clones de menor atividade

metabdlica foram 0s menos sensiveis.
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Segundo Bonfils et al.*®

, @ microestrutura da BN pode ser dividida em
trés componentes: a) a estrutura macromolecular que inclui a M, distribuicdo da
massa molar (DMM) e o grau de ramificacbes de cadeia; b) o microgel e c) o
macrogel.

Muitos mecanismos tentam explicar o processo de endurecimento
atribuido & presenca dos chamados “grupos quimicos anormais” (aldeidos,
epoxidos, lactonas e estér)>®. Alguns autores sugerem que 0S grupos quimicos de
natureza carbonilica sdo os maiores responsaveis pelo endurecimento da BN
durante o armazenamento, mas ainda néo foi demonstrado por RMN a presenca de
grupos aldeidos ou seus derivados. Outra hipotese para explicar este fendbmeno
poderia ser atribuida aos grupos hidroperéxidos. A presenca de tais grupos em
borrachas envelhecidas pode ser entendida considerando que a borracha sofre auto-
oxidacdo, causada pela luz, calor, oxigénio, ozonio, entre outros®. Reacdes entre
aldeidos presentes na cadeia de poli-isopreno e diaminas e/ou aminoacidos. Outro
mecanismo sugerido para descrever o processo de endurecimento envolve a
presenca dos cations presentes no latex através da formacgéo de pontes -COO M*~
OOC- na borracha seca®,

Outro fendbmeno bastante complexo, envolvendo quebra de cadeia e
formacdao de ligacdes cruzadas, que promove mudancas nas propriedades fisicas da
BN, é a termo-oxidac&o®. Muitos polimeros sdo suscetiveis ao ataque do oxigénio
durante a sua sintese, processamento e armazenamento. Tipicamente, 0 processo
oxidativo de degradacao ocorre em etapas (Iniciacdo, Propagacdo e Terminagao),
através de reacOes em cadeia via radical livre, com formacéo de espécies reativas
(hidroperéxidos) e radicais poliméricos®*. Os hidroperéxidos s&o muito instaveis e
facilmente se dissociam em radicais livres, 0os quais se propagam na borracha pelo
mecanismo em cadeia chamado de auto-oxidagédo. A Figura 1.3.2.1 quadro abaixo
ilustra o processo de oxidagdo em polimeros, onde PH representa a molécula

polimérica®.
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Iniciagao o . :
- A auto-oxidacdo vai ocorrer depois da

PH — P*+ H* geracdo do primeiro par de radicais
livres.
Propagacao
P*+ O, — POO* A propagagdo se da na presencga de
POO* + PH — POOH + P* oxigénio formando diferentes tipos de
POOH — PO* + HO* produtosl

PO* + PH — POH + P*
*OH + PH — H,0 + P*

Terminacao
2P*—>P-P A terminagdo ocorre por recombinagéo
2 POO* — POOP+ O3 de radicais livres.

P* + POO* — POOP

Figura 1.3.2.1 — Esquema do processo de oxidacdo em polimeros.

Antioxidantes podem ser adicionados aos polimeros para minimizar o
efeito da degradacéo oxidativa durante o processamento em altas temperaturas, ou
para prolongar o tempo de uso do produto processado®’.

Os antioxidantes podem ser divididos em duas classes, primarios e
secundarios, dependendo de seu modo de operacdo®. Os antioxidantes primarios
podem reagir com radicais livres por adicdo ou combinacado, por transferéncia de
elétrons ou por atomos de hidrogénio. Os principais antioxidantes primarios sao do
tipo fendlico®™. Os antioxidantes secundarios atuam na decomposicdo dos
hidroperoxidos em produtos estaveis. Basicamente, existem trés tipos de
antioxidantes secundarios:

I. Agentes de decomposi¢cdo de peroxidos: Inibem a oxidacdo na etapa de
iniciacao;
[I. Desativadores de ions metalicos: Formam quelatos com o0s ions
metalicos que catalisam o processo de degradacéo;
lll. Inibidores de propagacdo da oxidagdo: Interrompem o0s passos da
propagacéo, reduzindo a taxa de oxidacao.
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A utilizagdo simultanea de dois, ou mais, antioxidantes que funcionam
com diferentes mecanismos, pode resultar em um efeito total maior do que a soma

dos efeitos independentes. Esta acdo conjunta é chamada de sinergismo®.

1.3.3 - Propriedades fisicas da BN

Todas as propriedades quimicas e fisicas de um polimero dependem
da sua estrutura quimica'’. A densidade, temperatura de transicao vitrea, reatividade
quimica, solubilidade, etc., sdo propriedades que dependem essencialmente da
estrutura quimica (escala molecular) *'.

Algumas propriedades da borracha mudam consideravelmente com a
variagcdo da temperatura. Consequentemente, as propriedades da borracha crua
podem ser definidas como segue: um material macromolecular que € amorfo a
temperatura ambiente; tendo uma T4 (temperatura de transi¢éo vitrea) bem abaixo
da temperatura ambiente, na faixa de -50 a -80°C; e a temperaturas elevadas, a
borracha demonstra propriedades termoplasticas*®. A BN passa de um estado
elastoplastico para um altamente elastico, quando submetida ao processo de
vulcanizacédo, o qual é feito pela reacdo da BN com enxofre em altas temperaturas,
onde ocorre a formacao de ligacdes cruzadas na cadeia.

A borracha crua exibe elasticidade, que é a capacidade que tem certos
materiais de permitir grande deformacdo sob baixa tensdo e quando removida a
forca retornar quase que instantaneamente a condicdo inicial, sem perda
significativa de forma e dimensdes, em um processo reversivel®. Sua cadeia
polimérica, longa e linear, € composta de moléculas de diversos tamanhos. Entéo, o
valor numérico da massa molar depende de como essa heterogeneidade € medida.
Assim, ela pode ser expressa como a massa molar numérica média (M,) ou como a
massa molar ponderal média (My). A relacdo entre M,, e My, depende da distribuicéo
de massa molar (DMM). As duas médias sado iguais quando o polimero é
homogéneo®.

Por meio da técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
Subramaniam® demonstrou que a distribuicdo de massa molar (DMM) da BN crua

7

ndo mastigada € bimodal. As varias classes da BN comercial apresentaram
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diferencas na massa molar e na sua DMM. O endurecimento na estocagem da BN
tende a mudar o formato da curva de DMM.

Ja se sabe que as propriedades da BN crua variam com o tipo de
clone. O estudo da variacdo na massa molar e sua DMM, pela técnica de GPC, para
diferentes clones, foi realizado por Subramaniam®. A faixa de massa molar foi
proxima para todos os clones, porém, os valores médios e o formato das curvas de
DMM foram diferentes. Enquanto as BN dos clones com baixa e com média massa
molar apresentaram distribuicdo bimodal, as BN dos clones da alta massa molar
tiveram DMM unimodal com um platé na regido de baixa massa molar.

A formacdo do microgel no latex é iniciada pela condensacdo de
grupos aldeido variando entre 100 e 420 unidades por molécula de poli-isopreno®.
Esse processo de condensacdo também promove o aumento das ligacdes cruzadas
entre as cadeias poliméricas. Como, em geral, a borracha natural possui DMM
bimodal, uma maior fragdo de moléculas com menor massa molar pode plastificar a
fracdo de maior massa molar ® aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas
deslocando a Ty para valores menores.

Bonfils et al.”

realizaram um estudo com as 18 primeiras sangrias (1
sangria/4 dias) em cinco clones na Costa do Marfim. As mudancgas na mesoestrutura
(estrutura macromolecular, macro gel e microgel) da BN foram avaliadas em filmes
de BN preparados, a partir, do latex fresco. A taxa inicial de macrogel (70-86%
dependendo do clone) diminuiu durante os 18 primeiros meses de sangria
alcancando valores bem menores (em torno de 5%). Por outro lado, a taxa inicial de
microgel (5-15%) aumentou e permaneceu estavel (55%). A estrutura
macromolecular (M, e sua distribuicdo) também variou aumentando e estabilizando
depois do oitavo més de sangria.

Os efeitos dos tempos de maturacdo e estocagem de coagulos de BN
(coagulacdo natural) nas propriedades reoldgicas e nos parametros que
caracterizam o comprimento das cadeias macromoleculares de diferentes clones

foram estudados por Ehabe et al.*®

. A sensibilidade do material clonal para os efeitos
degradativos da maturacdo dos coagulos aumentou com o nivel energético do
metabolismo das plantas, onde os clones com atividade metabdlica mais elevada
(por exemplo, PB 235) foram mais sensiveis; o clone de menor atividade metabdlica

foi 0 menos sensivel.
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1.4 - Clones de importancia comercial

Como ja foi dito, as propriedades da BN variam entre clones, no
entanto, espera-se obter pequenas variabilidades dentro dos clones, desde que
estes estejam sujeitos as mesmas condicbes edafo-agro-climaticas. Um clone,
portanto, € definido como um grupo de plantas obtidas por propagacao vegetativa de
uma planta matriz. Todas as arvores de um clone possuem a mesma constituicao
genética, responsavel pela uniformidade existente entre elas’™. Para propésitos
industriais, a uniformidade das propriedades do latex é essencial. Através de clones
possuidores de caracteres especificos diferenciados, € possivel a selecdo de
material para as mais diversas situacdes exigidas™®.

Sob as mesmas condi¢cdes ambientais, as arvores de um mesmo clone
apresentam baixa variabilidade em relacdo a diferentes caracteres como: vigor,
espessura de casca, producao, propriedades do latex e da borracha, senescéncia
anual das folhas, nutricdo e tolerancia a pragas e doencas. De certa forma, isso
possibilita ao heveicultor adotar um manejo facil e econémico.

Os cruzamentos séo feitos com parentais, 0s quais apresentam bom
desempenho nos experimentos e plantios comerciais, principalmente em relacéo a
producdo e resisténcia a doencas’®>. Com base nos parentais utilizados nos
cruzamentos para obtencdo de ortete (arvore matriz), os clones costumam ser
classificados em primérios, secundarios e terciarios. Clones oriundos de parentais
desconhecidos sdo chamados clones primarios. Em clones secundarios, as arvores
matrizes sao obtidas através de cruzamentos controlados entre dois clones
primarios. As arvores matrizes entdo sdo multiplicadas vegetativamente, do mesmo
modo que os clones primarios. Clones terciarios sdo obtidos de cruzamento em que
pelo menos um dos parentais é secundario. E importante a escolha de clones que
propiciem alta producéo durante os primeiros anos de sangria; que respondam bem
a estimulacdo, a baixa intensidade de sangria e que apresentem crescimento
satisfatdrio antes e depois da entrada da fase de produgéo’.

Atualmente, o Instituto Agrondmico (IAC) desenvolve pesquisas
dedicadas ao estudo e melhoramento genético da borracha natural. Os objetivos do
melhoramento da seringueira variam de acordo com as necessidades especificas de

cada regido, local ou pais’®. No Estado de S&o Paulo, dois sdo 0s objetivos
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principais: o primeiro esta voltado principalmente para o aumento da producgéo e

7

vigor, como é normalmente praticado na regido do Planalto; o segundo esta
relacionado com o aumento da producédo e resisténcia ao mal-das-folhas, causado

pelo Mycrocyclus ulei (P. Henn) v. Arx, na regido do Litoral™.
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O quadro abaixo, apresenta os parentais e as médias de produtividade

de oito clones selecionados com cultivos comerciais nos estados da Bahia, Mato

Grosso e Sdo Paulo.

CLONES

PMB 01

PARENTAIS®

Polinizacdo natural na PMB em
campo de clones oriundos da
Guatemala e da Libéria.

PRODUTIVIDADE"

Na Bahia a expectativa média de
producdo no sistema d4 é de 1.778
Kg/ha/ano.

FDR 5788

Clone desenvolvido pela
Firestone em 1975 na Libéria,
cujos parentais sdo Harbel 8 x
MDF 180.

Na Bahia a expectativa média de
producdo no sistema d4 € de,
aproximadamente, 1.778 Kg/ha/ano.

CDC 312

Clone desenvolvido pela
Firestone em 1966 na
Guatemala, cujos parentais

séo AVROS 308 x MDX 40.

Na Bahia a expectativa média de
producdo no sistema d4 € de,
aproximadamente, 1.569 Kg/ha/ano.

FX 3864

Clone desenvolvido pela Ford
cujos parentais sdo PB 86 x FB
38.

Na PMB a média de producdo no
sistema %S d/5 6d/7 é de,
aproximadamente, 1.500 Kg/ha/ano. Em
Sdo Paulo a média de producdo no
sistema %S d4 6d/7 € de 1.400 Kg
BS/ha/ano.

GT1

Clone primario desenvolvido no
seringal Goldang Tapen, em
Java, Indonésia.

Em S&o Paulo a média de producado é
de, aproximadamente, 1.810 kg
BS/ha/ano no sistema %S d/2 6d/7.

RRIM 600

Clone secundario desenvolvido
pelo RRIM, cujos parentais sédo
os clones primarios Tjir 1 e PB
86.

Em S&o Paulo a média de producado é
de, aproximadamente, 1.413 kg
BS/ha/ano no sistema %S d/4 6d/7.

PR 255

Clone secundario desenvolvido
em Java, Indonésia, cujos
parentais sdo o Tjir 1 x PR 107.

Em S&o Paulo a média de produgéo é
de 1.806 kg BS/ha/ano no sistema %S
d/3 6d/7.

Clone secundario desenvolvido

Em Goids a média de producédo é de,
aproximadamente, 1.217 kg BS/ha/ano

PR 217 na Malasia cujos parentais, sdo

o PB 5/51 X PB 6/9. no sistema %S d/7 5d/7.

*Dados fornecidos pela Michelin

PMB: Plantagdes Michelin da Bahia; Ford (clone primario); Fx: Cruzamento Ford; AVROS: Algemene Vereniging
Rubber Planters Oostkust Sumatra; Tjir: Tjirandji; PB: Prang Besar; RRIM: Rubber Research Institute of
Malaysia; GT: Gondang Tapen; MDF: Madre de Dios Firestone, Brasil; MDX: Madre de Dios Cruzamento, Brasil;
PR: Proefstation voor rubber, Indonésia; FB: Ford Belém, Brasil;

Sistema %S d/2 6d/7: sangria em meia espiral (¥2S), realizada em intervalos de dois dias (d/2), com descanso
aos domingos (6d/7); ¥2S d/3 6d/7: sangria em meia espiral (¥2S), realizada em intervalos de trés dias (d/3), com
descanso aos domingos (6d/7); ¥2S d/4 6d/7: sangria em meia espiral (¥2S), realizada em intervalos de quatro
dias (d/4), com descanso aos domingos (6d/7); %S d/5 6d/7: sangria em meia espiral (2S), realizada em
intervalos de cinco dias (d/5), com descanso aos domingos (6d/7); Y-S d/7 5d/7: sangria em meia espiral (¥2S),
realizada em intervalos de sete dias (d/7), a atividade de sangria foi realizada em 5 dias na semana (5d/7);
Sistema d4: sangria feita a cada quatro dias.
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1.5 - Estado da arte das pesquisas sobre indice de retencao de
plasticidade (PRI)

No ambito comercial, sobretudo para a industria pneumatica, o ensaio
de PRI é o mais importante, pois, 0 mesmo fornece uma estimativa da resisténcia a
degradacdo termo-oxidativa da borracha natural e, ndo s6 para a industria de pneus,
mas também de artefatos leves, quanto maior a resisténcia ao aquecimento,
melhores serdo as propriedades do produto manufaturado®*"*. Por este motivo, esta
subsecado dedica-se ao objetivo de investigar, junto a literatura, as pesquisas mais
relevantes que tiveram como foco o estudo do PRI, com vistas a estabelecer o
estado da arte’ da discussdo sobre a temaética, 0 que servird para embasar a
discusséo dos resultados relativos a esta propriedade.

O método padréo 1SO 2930" foi desenvolvido na década de 1960, e
define o PRI como uma medida usada para uma avaliacdo rpida da suscetibilidade
da BN crua a oxidacéo®’. O PRI da amostra é a relacdo dos nimeros rapidos da
plasticidade apos o envelhecimento a 140T (P 30) e antes do envelhecimento (Po),
multiplicada por 100. Diversos parametros afetam o resultado final, tal como o
paralelismo e a temperatura dos pratos ou placas, for¢a, tempo, a centralizacao da
amostra, o tipo de papel/material usados entre os pratos e amostra, a temperatura e
o tempo do envelhecimento’®. Desde a definicdo do método, inimeras sdo as
pesquisas que buscam caracterizar a BN de diferentes clones e regides, segundo o
PRI.

Os primeiros trabalhos publicados na literatura, em geral, sao
dedicados a caracterizagdo do latex e da BN de clones cultivados em alguns paises
da Africa e da Asia, sendo que, em 1928 foi criado o Instituto de Pesquisas de
Borracha da Malasia (RRIM), o qual desenvolveu séries RRIM de clones de
borracha, isto é, RRIM 500, 600, 700, 800, 900, e mais recentemente a série 2000"".
Em 1965 foi introduzido no mercado o Sistema Normatizado de Borracha da Malasia
ou SMR (Standard Malaysian Rubber), procedimento que foi seguido por outros

paises produtores para controlar a qualidade da borracha. Também neste ano, as

' O Estado da Arte é representado pelos artigos mais citados na literatura e trabalhos referenciais de clones
cultivados no Brasil.
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borrachas especificadas tecnicamente (TSR) sdo comercializadas pela Malasia, o
que exigiu mudancas revolucionarias nos métodos de processamento.

Em geral, estes estudos buscavam a descricdo dos processos
bioquimicos e quimicos que ocorrem no latex e na borracha durante a coagulacao,
processamento e maturacao dos coagulos. Além disso, alguns estudos tinham como
objetivo, encontrar uma maneira de evitar que o PRI caisse (com tratamentos
quimicos) durante o armazenamento prolongado dos coagulos e a preservacao dos
antioxidantes naturais no coagulo.

Outra caracteristica comum aos estudos realizados a época, e que
perdurou também nas décadas de 1980 e 1990, foi a andlise qualitativa das relacfes
de causa-efeito entre 0 PRI e seus elementos explicativos. Em grande medida, a
concepcao das pesquisas buscava, primordialmente, identificar as principais causas
gue contribuiam para os diferentes valores de PRI. Disto resultam principios
fundamentais ainda vigentes sobre o comportamento do PRI com relacdo as
diferencas genéticas clonais e alteracbes nas condicbes climaticas que atuam

diretamente na composicéo dos constituintes ndo-borracha,?°*>’

0S quais possuem
capacidades oxidantes e antioxidantes na BN. De acordo com Nair®®>, os
aminofosfolipidios, as aminas e o0s primeiros termos da série alifatica dos
aminoacidos possuem acao antioxidante, enquanto que a uréia, os acidos graxos
saturados e insaturados sdo oxidantes.

Em meados de 1990, tem-se a insercédo de instrumentos quantitativos
com vistas a identificar e mensurar, separadamente, os impactos das diferentes
caracteristicas sobre o PRI. Exemplo disso é a pesquisa de Yip’® onde se obteve a
seguinte equacao para as borrachas com viscosidade néo controlada: PRI =-0,52 Py
+ 115,23, com coeficiente de correlacao linear igual a r = - 0,46. Como os valores de
Po exibem diferencas clonais, eles sdo esperados por induzirem certas variagoes
nas medidas de PRI. Borrachas com baixa plasticidade tem altos PRI e estas com
alta plasticidade tendem a ter baixos PRI, o que € sugerido no caso das borrachas
com viscosidade ndo controlada apesar de um baixo valor de “r". Trés razfes sao
conhecidas por ocorrerem durante o teste de PRI: degradacdo, algum
entrecruzamento via radicais livres e, certa quantidade de endurecimento devido aos

grupos aldeidos?®>*"8,
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As variacdes dinamicas da estrutura molecular e as propriedades da
borracha natural durante o armazenamento acelerado foram estudadas por Li et
al.”’. Os resultados mostraram que com o prolongamento do tempo de
armazenamento, o peso molecular médio e o conteddo de gel aumentaram, a
variacdo da distribuicdo do peso molecular diminuiu, o gel aumentou gradualmente,
mas a densidade de ligagBes cruzadas variou dentro de uma escala estreita. Além
disso, a plasticidade Wallace aumentou, enquanto o PRI diminuiu. Os estudos com
analises térmicas e espectroscopia no infravermelho mostraram que a temperatura
de degradacdo térmica foi baixa, a taxa de degradacdo térmica aumentou, e a
estabilidade térmica da borracha natural diminuiu depois do armazenamento. A
estrutura molecular e as propriedades da borracha natural estdo em um estado de
variacdo dinamica durante o armazenamento acelerado.

Alguns trabalhos publicados no final da década de 1990, e meados dos
anos 2000, demonstram a influéncia de fatores ambientais e sazonais na
produtividade das seringueiras e qualidade da BN, além da utilizacdo de técnicas
experimentais para a caracterizacdo das amostras.

No trabalho realizado por Lé Roux et al.*°, foi verificada a variacdo das
propriedades tecnoldgicas da BN (P, PRI, VR) para trés clones (GT 1, PB 235 e PB
217) ao longo de um ano (julho/98 a junho/99). Os resultados obtidos mostram o
comportamento oscilatorio dessas propriedades, ao longo do ano, em duas
provincias do Camardes - Africa. A distribuicio dos valores de Pg e Vg nos trés
clones foi idéntica. Para os clones GT 1 e PB 217, essas propriedades foram
menores durante o més de agosto, caracterizado por grande quantidade de chuva e
pouca insolacéo. Durante o periodo de transicéo (setembro e outubro), os valores de
Po e Vg aumentaram 40% e mantiveram-se assim até marco. Porém, até maio, Py e
Vr aumentaram (o que corresponde ao periodo de transi¢cdo climética), com uma
gueda significativa na sequéncia. O clone PB 235 teve um comportamento parecido
com o dos outros dois, poréem nédo tdo acentuado. O PRI (%) apresentou grande
variacdo (35 a 80%) no periodo de investigacdo. A tendéncia geral dos valores do
PRI (%), para os clones GT 1 e PB 217, foi similar a dos obtidos para Py e Vg. Para
o clone PB 235, que apresentou os menores valores de PRI (%), ocorreu uma queda
gradual de maio (75%) para dezembro (35%), seguida por um aumento progressivo

até abril. Durante o periodo de transicao climatica (outubro e novembro), a Po e a Vg
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para o clone PB 235 foram significativamente menores do que para o0s outros clones.
O clone GT 1 apresentou um PRI (%) significativamente baixo em fevereiro
indicando uma sensibilidade desta propriedade de origem clonal no més anterior ao
da queda das folhas.

Jayasuriya et al.®!

estudaram o efeito das condicbes de secagem nas
propriedades da BN. De modo geral, as BN secas ao sol e defumadas (2 dias ao sol,
seguidos de 2 dias de defumacéo), obtiveram propriedades fisicas equivalentes as
das BN puramente defumada. Os resultados indicaram que as amostras de BN
secas ao sol tiveram o valor do PRI maior do que o minimo recomendado (PRI = 60
%). Os valores de PRI (%) das amostras defumadas, e das secas ao sol e
defumadas, foram maiores que os das secas apenas ao sol. Esse comportamento
pode ser devido a decomposi¢do de substancias fenodlicas, durante o processo de
defumacéao, propiciando um efeito antioxidante na BN.

.82 as amostras de BN de diferentes clones

No trabalho de Eng et a
com viscosidade controlada ndo apresentaram correlacdo entre o contetudo de Cu e
0 PRI (%). Quando as amostras de BN foram estabilizadas com hidroxilamina, o
grau de endurecimento na estocagem foi baixo, mas o valor do PRI (%) permaneceu
alto. O conteudo de gel foi reduzido significativamente depois do ensaio de PRI (%).
A extensdo da reducdo do conteudo de gel foi muito maior do que a redugcdo na MM
das amostras BN, diferenca atribuida a desnaturagédo das proteinas que levaram a
desintegracéo das ligacdes cruzadas, ou a alta taxa de oxidacao, devido a presenca
de alto nivel de ions metalicos na fase gel. Os autores observaram, também, que a
energia de ativacdo do processo de oxidagdo da BN obtido pela técnica de DSC
proporcionou resultados mais satisfatérios na determinacéo da resisténcia da BN a
termodegradacao do que o método do PRI.

Moreno et al.*® avaliaram os parametros do latex e da borracha natural
de quatro clones de seringueira (Hevea brasiliensis) cultivados em larga escala no
Municipio de Matdo, Estado de Sao Paulo. Foram utilizados latex de 20 arvores do
estande de cada um dos clones, GT 1, PB 235, IAN 873 e RRIM 600, com 12 anos
de idade, no quarto ano de sangria sob o sistema %S d/3 6d/7. 11m/y. ET 5,0%. Pa

12/y*. Osvalores do PRI dos clones estdo abaixo da especificacdo do SMR

2 Sangria em meia espiral (¥2S), realizada em intervalos de trés dias (d/3), com descanso aos domingos (6d/7),
sangrando 11 meses por ano (11m/y), estimulado com Ethephon a 5% (ET 5%) aplicado no painel (Pa) sobre a
canaleta com cernambi (La), doze vezes por ano (12/y).
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(Standard Malaysian Rubber), de 60% para todas as classes de borrachas como um
minimo necessario, e somente o clone RRIM 600 esta proximo em atender a essa
especificacdo. Com base nas oito coletas efetuadas, a borracha do clone GT 1
apresentou a menor resisténcia a degradacao térmica. As variaveis climaticas
apresentaram muito pouca influéncia nessa propriedade.

1.”% realizaram um estudo com amostras da borracha

Bonfils et a
comercial TSR10, produzida na Costa do Marfim. A variacdo do PRI € um problema
para este tipo de borracha comercial na Costa do Marfim, assim como em alguns
outros paises. A borracha TSR10 obtida do latex extraido de 2 ou 3 primeiras
sangrias deveria apresentar alta sensibilidade a termo-oxidacdo. Os valores de PRI
para as amostras TSR10, preparadas com latex da primeira sangria foram altos (PRI
> 60%) para os clones RRIC 121 e VM. Entdo, ocorre um decréscimo no PRI,
dependendo do clone, nas sangrias seguintes. Desta maneira, o PRI é um sinal de
uma amostra que resiste bem a termo-oxidacdo. E muito provavel que havia
antioxidantes no latex inicial e, consequentemente, na borracha obtida. A queda no
PRI depois de 2 meses (diversas sangrias) pode ser explicado por uma diminuicao
na quantidade de antioxidante nas células laticiferas ou provavelmente, por uma
mudanca no balanco dos antioxidantes e dos pro-oxidantes. De fato, uma variagao
sazonal no PRI, frequentemente € encontrado. Provavelmente, o decréscimo no PRI
pode igualmente ser atribuido aos fenbmenos do complexo bioquimico que ocorrem
durante a maturacdo do coagulo com relacdo ao desenvolvimento bacteriano no
meio.

Dall'antonia et al.® avaliaram a qualidade do latex de borracha natural
de diferentes clones (RRIM 600, IAN 873, GT 1 e PB 235), uma mistura de clones e
uma borracha comercial por meio de ensaios padrées (plasticidade Wallace, PRI,
viscosidade Mooney, % de cinzas, extrato acetdonico e % de nitrogénio) e das
técnicas de DMA, DSC e TG. Os valores obtidos para o PRI foram: RRIM 600 (73%),
GT 1 (60%), IAN 873 (64%), PB 235 (71%), Mistura (63%) e Comercial (52%).
Observa-se que com excecao da borracha comercial, todos os clones e a mistura
apresentaram valores de PRI = 60%, indicando que essas borrachas apresentam
uma maior resisténcia a degradacédo termo-oxidativa. Entre os clones estudados, 0
clone RRIM 600 foi o que apresentou o melhor desempenho, principalmente em

relacdo a viscosidade Mooney e ao PRI.
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A caracterizac¢do do PRI (%) em funcédo do tipo de coagulacdo do latex
dos novos clones nacionais de borracha natural da série IAC 400 do Estado de S&o
Paulo foi realizada por Martins et al.23. Os autores observaram que todas as
amostras apresentaram valores de PRI igual ou acima de 60% para as amostras
coaguladas naturalmente, o clone que apresentou maior PRI foi o IAC 420 (86%),
indicando que a borracha deste clone apresenta uma maior resisténcia a
degradacéo termo-oxidativa, e o que apresentou menor PRI foi o IAC 405 (64%).
Para as coaguladas com &cido acético, entretanto, o clone IAC 410 (67%) e IAC 405
(78%) apresentaram o menor e o maior valor de PRI, respectivamente. Finalmente,
0s autores concluiram que as variacdes do PRI, em borrachas de diferentes clones,
podem ser influenciadas pelas diferencas genéticas clonais e por alteracbes nas
condicbes climaticas que atuam diretamente na sintese dos constituintes néao-
borrachosos do latex coletado.

Na Tabela 1.5.1 sdo resumidos os trabalhos que, juntamente com os
trabalhos acima citados, serviram de base ao estabelecimento do estado da arte da

discusséo sobre o indice de retencéo de plasticidade (PRI).
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TABELA 1.5.1 - Estado da Arte das pesquisas sobre indice de Retencdo de Plasticidade

(PRI).
OBJETIVOS RESULTADOS CONCLUSOES AUTORES/ANO
Variag6es do PRI (inicial
Este artioo discute a —apos 1 ano), em Os resultados mostram que para as
ossibilidage de utilizar o funcéo da qualidade da borrachas com um PRI inicial
P PRI como critério de BN: Coagulo superior a 30-40%, ndo havera RESING, W.L.
eepecificacio para o (54-56); F.B (76-78); variagdes significativas no PRI, (1967)*
tr))orrachg natFLraI F.O (78-74); C.S (67- sendo estavel durante o
66); CD'E (55-53); C.T armazenamento.
[(0-30)-(0-40)]
Inicial: GT1 (86%); PB
86 (82%); PR 107
(79%)
a . .
lpgasrggr;az.f Tlpgi(é) ’ Os resultados revelaram que o
((85:’)/2)') envelhecimento da borracha néo
Evolucdo do PRI em 4% sangria: GT1 (69%); poddeensghaosrsgg ;li%c;; eur::ggcr)lgg%ha
;l;?]%a:gsgguunq]j;%g: PB 86 (Z72;/‘(’)/2>) PR 107 valor do PRI, devendo ser a LOYEN, G.;
) ’ a N . determinacdo das propriedades LIVONNIERE, H.
para os clones: GT 1, PB | 6" sangria: GT1 (57%); mecénicas da mistura vulcanizada (1975)85

86, PR 107.

PB 86 (61%); PR 107
(79%)

8% sangria: GT1 (58%);
PB 86 (58%); PR 107
(75%)

10% sangria: GT1 (35%);
PB 86 (60%); PR 107
(72%)

uma pratica melhor para os
fabricantes, conforme a época
vinha comeg¢ando a ser estudado
para os clones da Costa do Marfim.

Influéncia das condicGes
climaticas e das sangrias
acumuladas nos valores
de PRI, para os clones
avaliados no periodo
1977 a 1978.

Valores de PRI para os
clones: PR 107 — de 82
(Abril) a 73 (Setembro)
— GT 1: 78 (Abril) a 53
(Setembro).

Os autores constataram
gue quanto maior for a
insolacéo, em horas por
dia, maior seréo os
valores do PRI.

Os valores de PRI para o clone GT
1 s&o sistematicamente inferiores
aos do clone PR 107, com uma
excecdo em Maio de 1977. As
flutuagdes do PRI foram menores
para o clone PR 107, do que para o
GT1, onde as mais importantes
foram em Agosto de 1977 e Maio
de 1978 (30 pontos de PRI).
Foi observada uma relagao direta
entre DRC e PRI, sendo que uma
borracha com elevado PRI sera
proveniente de uma arvore com
bom DRC, e vice-versa.

HANOVER, P. et
al.
(1980)%

Caracterizacédo de novos
clones, LTC (Latex-
Timber Clones),
(GRUPO II)
recomendados pelo
RRIM (Rubber Research
Institute of Malaysia)

Clones avaliados:
RRIM2001, 2002, 2008,
2009, 2014, 2015, 20186,
2020, 2023, 2024, 2025,

2026 e RRIM 600
(usado como controle).

Intervalo de variagédo
encontrado para o PRI:
80-96%

Os valores do PRI estdo acima da
exigéncia minima sob as
especificacdes (SMR). Isto indica
gue todas as borrachas cruas
contem o suficiente de antioxidante
requerido, para proteger a borracha
da oxidacao excessiva.

ONG, E. L
(2000)"”
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Analisar a oxidagéo
térmica da BN crua
(Hevea brasiliensis) por
DSC (calorimetria
exploratéria diferencial)
em modo dindmico.

Existéncia de uma
correlacdo linear (r2 =
0.91) entre o PRl e a

temperatura onset
obtida pelo DSC, para

valores de PRI menores
de 70.

Média de PRI dos
clones avaliados, para
diferentes tipos e dias
de maturagéo: PB 217

(58,7%), MISTURA

(45,4%), PR 107
(70,2%), GT 1 (72%),

PB 235 (28% ),
INDUSTRIAL
(desconhecido) (64%)

Durante a medida do PRI, a
oxidacéo esta na fase inicial e é
refletida primariamente na quebra
de cadeia. No DSC, a transicdo é
devida as ligagOes cruzadas, e a
oxidacéo do material esta na fase
final quando ocorre a transicao.

BONFILS, F, et
al. (2001)*’

Investigar a influéncia
das condigdes climaticas
e sazonais na qualidade

e produtividade da BN,
de diferentes clones
cultivados no Estado de
SP.

Médias encontradas
para o PRI, em funcao
das 40 coletas: RRIM

600 (71%), GT 1 (71%),

IAN 873 (68%) E PB

235 (60%). Durante o
monitoramento, o
intervalo de variagcdo do
PRI foi de 37-92%.

As variac¢des do PRI séo
influenciadas pelas diferencas
genéticas clonais e alteragdes nas
condi¢@es climaticas que atuam na
sintese dos constituintes néo-
borracha do latex obtido entre as
coletas.

MORENO, R. M.
B. (2002)**

Avaliar as varia¢fes intra
e interclonal nas
propriedades da BN de
diferentes clones de
seringueira em trés
blocos distintos (1, 1l e 111)
para quatro coletas.

Médias encontradas
para o PRI: RRIM 600
() 60%, RRIM 600 (I1)

48%, RRIM 600 (111)
56%; GT 1 (1) 62%, GT

1 (1) 66%, GT 1 (lll)
69%; PB 235 (1) 55%,

PB 235 (Il) 47%, PB 235
(1) 53%.

Os valores de PRI estéo abaixo dos
valores reportados na literatura, o
gue indica que a borracha desses

clones pode apresentar baixa
resisténcia a degradacéo térmica.
As variacdes entre as coletas
provavelmente se ddo devido a
uma maior ou menor quantidade de
constituintes nao-borracha que
influenciardo no PRI.

FERREIRA, M.
(2003)"

Avaliar e monitorar as
propriedades
tecnologicas da BN para
a recomendacéo de
novos clones (série 1AC)
nas plantacées do
estado de SP.

Média de PRI dos
clones avaliados: IAC
40 (66%); IAC 56 (64%);
IAC 300 (71%); IAC 301
(70%); IAC 302 (66%);
IAC 303 (70%); RRIM
600 (65%).

Foram observadas diferengas entre
os clones e entre as sangrias para
todas as propriedades exceto para
o PRI. Durante todo o periodo
estudado, somente o clone IAC 56,
ndo apresentou valor de PRI similar
ao do clone RRIM 600, a BN dos
demais clones da série IAC
mostraram boa qualidade.

MORENO, R. M.
B. et al. (2008)
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Determinagédo da energia
de ativagéo (Ea), usando
0s métodos de Broido,
Horowitz-Metzger e
Coats-Redfern para os
novos clones da série
IAC 300, comparando
com os valores do [PRI
(%)] para avaliar o
comportamento térmico
da BN.

Médias encontradas
para o PRI: IAC 328
(74%); 1AC 329 (74%);
IAC 330 (75%); IAC 331
(79%); IAC 332 (75%);
IAC 333 (68%); IAC 335
(76%); IAC 337 (74%);
GT 1 (67%); RRIM 600
(65%).

Todos os clones da nova série IAC
300 apresentaram PRI (%) superior
ao das testemunhas. Houve,
também, variacao clonal do PRI
(%), onde o clone IAC 331
apresentou o melhor desempenho
térmico. Os trés métodos de
determinacdo da E, podem ser
utilizados para auxiliar na avaliagdo
e no monitoramento da resisténcia
a degradacéo térmica da BN de
novos clones junto ao PRI (%).

MORENO, R. M.
B. et al. (2008)*

Investigar a qualidade do
latex e da BN das
arvores de Hancornia

Médias encontradas

O baixo valor de PRI obtido para a

. - BN (Hancornia) em comparacao MALMONGE,
speciosa Gomes, para o PRI: Hancornia cor(n 2 BN (He)vea) pods est%r JA etal
0 o A, .
durante 1 ano, (64%) e Hevea (79%) relacionado ao baixo nivel de (2009)%®°

comparando com 0s
resultados obtidos para a
Hevea brasiliensis (clone
RRIM 600)

protel'na nas amostras.

Fonte: Elaboracéo da autora.

Ao longo das investigacdes sobre o indice de retencdo de plasticidade,
pode-se observar que apds anos de pesquisas dedicadas a elucidar os fatores que
influenciam esta propriedade, muitos avancos foram feitos, entretanto, pouco se
sabe como as substancias “ndo-borracha”, presentes no latex e na borracha,
determinam suas propriedades, uma vez que elas ndo se devem apenas ao cis 1,4-
poli-isopreno. Além disso, outra questdo importante é com relacédo as alteracdes nas
condi¢cbes climaticas, as quais atuam diretamente na composi¢cdo dos constituintes
ndo-borracha do latex obtido entre as coletas. Segundo Tanaka®, “a origem das
excepcionais propriedades da borracha natural € um dos mistérios mais antigos da
BN”.

Verificou-se ainda, que no Brasil, as pesquisas na tematica se
concentraram sobre clones cultivados no Estado de Sdo Paulo, em regies com
caracteristicas edafoclimaticas distintas dos estados do Mato Grosso e Bahia. Neste
sentido, este trabalho tem como objetivo geral caracterizar e avaliar as propriedades
da BN de diferentes clones de seringueira, cultivados nos Estados do Mato Grosso e

da Bahia, com énfase no PRI (indice de Retenc&o de Plasticidade).
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2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 - Estudo da influéncia inter e intraclonal nas propriedades da

borracha natural, de diferentes clones de seringuei ra

Neste estudo foi feito um monitoramento das propriedades da borracha
natural por um periodo de 21 meses, referente a dois anos agricolas. No 1° ano
agricola foram avaliados trés clones das Planta¢c6es Edouard Michelin - PEM (GT 1,
RRIM e FX 3864) e um clone das Plantagbes Michelin da Bahia - PMB (FX 3864).
No 2° ano agricola, foram monitorados quatro clones da PEM (GT 1, RRIM, FX 3864
e PR 255) e um clone da PMB (FX 3864).

Além do monitoramento das propriedades da BN, este experimento
teve como objetivo avaliar o comportamento desses clones em funcao das variagoes
climaticas ao longo do ano. Em virtude da grande demanda por borracha natural, a
seringueira vem sendo cultivada em condi¢cbes edafoclimaticas distintas de seu
habitat natural - Regido Amazobnica (entre as latitudes 3° Norte e 15° Sul) onde
predominam os climas: megatérmico imido e megatérmico superumido.

Sabe-se que as mudancas verificadas nos fatores ambientais durante
as diferentes estacdes envolvem variacdes de luz, temperatura e disponibilidade de
agua no solo’. Essas variacdes afetam as trocas gasosas e o metabolismo de
carboidratos e, consequentemente, influenciam nas propriedades da borracha.

2.1.1 - Experimental

Para avaliar as variacdes inter e intraclonal nas propriedades da
borracha, foram coletadas amostras de latex de diferentes clones, durante 21
meses, divididos em dois anos agricolas.

As amostras de borracha foram fornecidas pela PEM, situada no
municipio de Itiquira, a 300 km da capital Cuiaba, a 17°22'19.7’S de latitude,
54°44'18.6"W de longitude e 469 m de altitude, em regido predominante de solo
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Latossolo® Vermelho-Amarelo e pela PMB, localizada 200 km ao sul de Salvador/BA,
a 13°48'7.95”S de latitude, 39°10’2.56"W de longitude e 30 m de altitude, em regido
predominante de solo Argissolo4 Amarelo. Nestas regides, predomina o clima

tropical imido.

1° ANO AGRICOLA (Periodo de Outubro/2006 a Setembro/2007)

Preparacao das amostras:

A coleta do latex foi feita na primeira sangria do més, no sistema em
meia espiral (¥2S), em duas parcelas selecionadas. Neste caso, as arvores nao
foram identificadas para sangria. Os coagulos foram obtidos por coagulacéo natural
(sem adicdo de reagente) do latex e em seguida foram laminados em calandra
manual & temperatura ambiente. As mantas de borrachas foram secas em estufa

ventilada com temperatura de 115 + 5°C por 4 horas.

2° ANO AGRICOLA (Periodo de Outubro/2007 a Julho/2008)

Preparacao das amostras:

Para cada clone foram identificadas 60 arvores, com idade média de 20
anos, divididas em 06 linhas (10 arvores por linha). A sangria sob o sistema %2S foi
feita em data intermediaria a data de estimulagdo com Ethephon (a estimulac&o
proporciona a saida do latex contido nos vasos laticiferos de forma mais rapida e
facilita a sua reconstituicdo em menor intervalo de tempo).

Os coagulos foram obtidos por coagulacdo natural do latex. Os
coagulos foram recolhidos depois de 4 dias de maturacdo no campo e armazenados
durante 5 dias na usina, em seguida foram laminados em calandra manual a
temperatura ambiente. As mantas de borracha foram secas em estufa ventilada com

temperatura de 120 + 2°C por 4 horas.

® Latossolos: Solos constituidos por material mineral, apresentando horizonte B latossélico imediatamente abaixo
de qualquer tipo de horizonte A, dentro de 200 cm da superficie do solo ou dentro de 300 cm, se o horizonte A
apresentar mais que 150 cm de espessura. Pratica de Manejo utilizada na PEM: Calagem.

4Argissolos: Solos constituidos por material mineral, apresentando horizonte B textural com argila de atividade
baixa imediatamente abaixo do horizonte A ou E. O acréscimo de argila em profundidade e a capacidade de
troca de cétions sao os principais atributos diagnésticos para todos os Argissolos.

Fonte: Embrapa Amazénia Oriental.
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2.1.2 - Descricao das técnicas

2.1.2.1 - Andlises de rotina da borracha

2.1.2.1.1 - DRC (Conteudo de borracha seca)

O DRC foi determinado em amostras de borracha e nao no latex. O

calculo do DRC é feito através da equagéo abaixo:

DRC = P2/P1 * P4/P3 *100

Sendo, P1l: amostra de borracha laminada em calandra CX-09 com 10 passes
cruzados; P2: peso da manta de borracha obtida (P1) depois de 15 minutos apds a
calandragem manual; P3: 1,5 + 0,1 kg da amostra de borracha retirada da parte
central da manta P2 seca em estufa ventilada com temperatura de 120 + 2°C

durante 4 horas e P4: peso da amostra P3 apds secagem em estufa ventilada.

2.1.2.1.2 - % de Cinzas

A borracha seca, obtida de cada clone, deve ser picotada, pesada,
colocada em cadinho de porcelana, previamente calcinados por 30 minutos a 550°C,
e levados ao forno tipo mufla (Quimis) onde a completa calcinagdo é obtida das
amostras de borracha. No final, determina-se a massa de cinzas residuais nos

cadinhos e calcula-se a % de cinzas.

2.1.2.1.3 - Extrato acetbnico

Uma pequena quantidade de borracha é pesada (cerca de 2-3 g) com
aproximacéao de 0,1 mg € adicionada em um extrator tipo Soxhlet e a extracao é feita
com acetona por 16 horas seguidas. A acetona é removida por evaporacdo e o
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extrato seco é pesado para a determinacdo da porcentagem em borracha seca. O
resultado médio é expresso em peso de extrato calculado sobre 100 g de borracha,

podendo dar um valor maximo de 3,5%.

2.1.2.1.4 - % de Nitrogénio

Uma pequena quantidade de borracha (aproximadamente 200 mg) é
misturada com uma mistura catalitica para digestédo (1:10 K,SO4 ou Na,SO4 + H,SO,4
concentrado). ApOs a obtencdo da digestdo da borracha, o digerido € levado ao
aparelho de KJIEDHAL com torre de lavagem de gases, e inicia-se a destilacao feita
por arraste a vapor. O (NH,4)>,SO4 é tratado com solucao de NaOH 40% em excesso,
o qual ocorre liberacdo de NH3z. A NH3 é recebida e reage com H3BO; + indicador. O
borato &cido de aménio formado € titulado com solu¢cdo de H,SO, (0,1M). O
equipamento calcula a % de proteina bruta (PB) que fornecera a % de nitrogénio, a

partir da expressao:

%PB
625

%N =

O resultado é expresso em peso de nitrogénio sobre 100 g de amostra
de borracha, que sera de boa qualidade se exibir teores de nitrogénio entre 0,2 e
0,6%.

2.1.2.1.5 - viscosidade Mooney (V R)

O viscosimetro NEGRETTI MK:3 foi usado na determinacdo da
viscosidade das amostras. Neste aparelho, um disco metéalico envolve a amostra de
borracha contida numa camara rigida, mantida a temperatura de 100 + 0,5°C. O
disco gira lentamente em uma direcdo durante um tempo de 4 minutos. A resisténcia
oferecida pela borracha a esta rotacdo, medida em uma escala convencionada, €

definida como a viscosidade de Mooney (Vgr) da borracha. Para cada determinacdo
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sao preparados dois corpos-de-prova com cerca de 45 mm e peso de 27 + 3 g com

um furo central de 12 mm.

2.1.2.1.6 - plasticidade Wallace (P ) e indice de retencdo de
plasticidade (PRI)

O plastimetro Wallace de pratos paralelos mede a plasticidade Wallace
(Po) da borracha como resposta a uma compressao constante em condi¢cdes padrao
de temperatura, tempo de acao da forca de compresséao, forma e peso do corpo-de-
prova. A leitura é feita em unidades de escala Wallace. Sédo preparados 10 corpos-
de-prova que sao divididos em dois grupos de cinco. A plasticidade (Po) €
determinada usando um equipamento da marca MK IV, em 5 corpos-de-prova nao
degradados e em 5 degradados termicamente (140°C por 30 minutos). O indice de
retencd@o de plasticidade (PRI) é expresso em porcentagem e calculado a partir da

expressao:

PRI = P*x100

P

Po = plasticidade; Pz, = plasticidade ap6s degradacéo térmica dos corpos-de-prova.

2.1.2.2 - Dados climéaticos

Neste estudo foram utilizados dados climaticos referentes a
temperatura e precipitagdo pluviométrica, os quais foram fornecidos pelas unidades
agricolas PEM e PMB da Michelin. As curvas referentes a estas variaveis foram

obtidas a partir dos valores médios, para cada més.
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2.1.2.3 - Andlises estatisticas °

As analises de correlagdo linear, teste do sinal e a andlise de variancia
(ANAVA) foram feitas utilizando o pacote estatistico BioEstat 5.0. Para a analise de
regressao foi utilizado o pacote estatistico R.

Os resultados obtidos no estudo da influéncia inter e intraclonal nas
propriedades tecnologicas da BN foram analisados através da andlise de variancia
(ANAVA), com o objetivo de avaliar a variacdo entre as médias obtidas para os
diferentes clones e a variagao dentro de um mesmo clone e com isso, verificar se as
diferencas observadas sdo estatisticamente significativas.

O procedimento estatistico para se comparar médias de mais de duas
populacbes é a aplicacdo do teste F. Este teste é feito através da andlise de
variancia, que compara a variabilidade devido aos tratamentos, ou seja, pelo fato
das amostras provirem de populacées diferentes’. Para aplicar o teste F é
necessario que seja feito uma série de calculos e no final, determina-se um valor
calculado da razdo F, comparando-o com o valor tabelado, a um nivel de
significancia estabelecido’.

A ANAVA nao informa a diferenca entre os pares de amostra, sendo
assim, o teste de Tukey foi aplicado para comparar as meédias dos efeitos que
apresentaram diferenca significativa, a 0,05 de probabilidade, fornecendo
informagdes com relacdo aos clones e aos meses de coleta que apresentaram as
variacOes indicadas pela analise de variancia. A analise foi feita para cada ano
agricola. Para o segundo ano agricola, ndo foi possivel considerar o clone FX 3864-
PMB, pois, o numero de amostras coletadas € inferior quando comparado aos
demais clones.

O teste do sinal € um teste ndo paramétrico (testa associacoes,
dependéncia/independéncia e modelos ao invés de parametros) onde se define, em
cada par, a diferenca dos escores antes e depois do procedimento investigatorio,
baseando-se apenas no sentido das diferencas dos escores, registrados sob a forma
de sinais (+) e (-). Os pares com resultados iguais, considerados empatados, séo

eliminados do teste. Este teste foi aplicado neste estudo, com o0 objetivo de

® As equacgdes utilizadas para as analises estatisticas estdo apresentadas no ANEXO I.
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comparar os resultados obtidos para cada ano agricola, verificando se ha diferenca
nas propriedades da BN de um ano para o outro.

A andlise de correlagédo proporciona um meio de se verificar o grau de
associacdo linear entre duas ou mais variaveis. O coeficiente de correlacdo de
Pearson pode variar de -1 a +1 e, quanto mais proximo desses valores, mais forte é
a associacdo das varidveis em exame. O valor zero desse coeficiente indica
auséncia de correlacdo. Neste estudo, a andlise de correlacéo linear foi feita entre
as propriedades tecnoldgicas, para todos os clones avaliados.

A andlise de regressado se ocupa do estudo da dependéncia entre a
variavel dependente (Y), em relagdo a uma ou mais variaveis independentes (X),
com o objetivo de estimar e/ou prever o comportamento médio da primeira em
termos de valores conhecidos da segunda. Logo, se descreve “Y” como uma soma
de uma quantidade deterministica e uma quantidade aleatéria, sendo a parte
deterministica uma reta em funcéo de “X”, representando a informacgéo de “Y” que se
poderia estimar conhecendo apenas “X”, e a parte aleatéria representa o erro, que
se poderia inferir na estimacéo de “Y”.

O mais simples dos modelos de regressao multipla é a regressdo de
trés variaveis, com uma variavel dependente e duas variaveis explicativas.
Generalizando a curva de regressao da populacdo de duas variaveis, pode-se

reescrevé-la para trés variaveis:
Yi :ﬂl +ﬂ2X2i +ﬂ3X3i +u|

B1 = termo de intercepto (fornece o efeito médio sobre Y de todas as varidveis excluidas do
modelo ou valor médio de Y quando as variaveis X forem zero).

B> e Bz = coeficientes de regressao parcial.

O coeficiente de determinacdo (R?) é usado para julgar a adequac&o
do modelo de regressao. Quando igual a 1, a regresséo explica 100% da variacao
em Y. Quanto mais proximo de 1 melhor foi o ajuste. Para este estudo, a analise de
regressdo linear foi feita para verificar as contribuicbes das variaveis ambientais
(Temperatura e Precipitagdo pluviométrica) nas propriedades tecnoldgicas da BN,

para cada clone. Para o segundo ano agricola, ndo foi possivel considerar o clone
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FX 3864-PMB, pois, o numero de amostras coletadas é inferior guando comparado
aos demais clones.

O coeficiente de variacdo experimental (C.V%) fornece uma medida de
dispersao relativa e permite que a variacdo entre as caracteristicas expressas em
unidades diferentes seja comparada. Pelo coeficiente de variacdo pode-se ter uma
ideia da precisdo do experimento. Os coeficientes de variagdo obtidos nos ensaios
agricolas de campo séo classificados como baixos, quando inferiores a 10%,
meédios, entre 10-20%, altos, entre 20-30% e finalmente, muito altos, quando
superiores a 30%"". Pelo coeficiente de variacéo, foi possivel verificar as variacdes
nas propriedades da BN, em funcdo dos meses de coleta.

2.1.2.4 - Analise térmica

2.1.2.4.1 - Calorimetria exploratéria diferencial ( DSC)

Uma das medidas fundamentais na éarea de polimeros € a
determinacdo da temperatura em que ocorrem as transi¢cfes do estado soélido, pois
as propriedades especificas e o0 modo de uso dependem dela fortemente. A
temperatura de transicdo vitrea (T,) refere-se ao intervalo de temperatura na qual o
material polimérico muda de um estado vitreo (mais rigido) para um estado mais
borrachoso (elastomérico). Quanto mais flexivel a cadeia, mais baixa a temperatura
na qual a Ty ird ocorrer’™. Os elastdmeros possuem valores de T4 abaixo da
temperatura ambiente.

A temperatura de transicdo vitrea (Ty) foi obtida por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). As medidas foram realizadas em um sistema da T.A
Instrument modelo DSC Q100, com razdo de aquecimento de 10°C/min. em
atmosfera de nitrogénio como gas de arraste. Para analise utilizou-se 9,0 £ 0,5 mg
de amostra de BN seca, com faixa de temperatura de -80°C a 100°C. Cada
temperatura de Tq foi determinada tomando o valor do ponto de inflexdo na curva do

segundo aquecimento.
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2.1.2.4.2 - Andlise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica das amostras de borracha seca foi determinada
por andlise termogravimétrica (TG). A andlise termogravimétrica € uma técnica de
analise térmica na qual a variacdo da massa da amostra € determinada em funcéao
da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacao
controlada de temperatura. Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sao
registradas a partir das curvas de TG e correspondem a derivada primeira da
variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) ou em relacdo a temperatura
(dm/dT), que é registrada em funcdo da temperatura ou do tempo, isto é: dm/dt = f (T
ou t) ou dm/dT =1 (T ou t).

As analises por termogravimetria foram realizadas em um sistema da
T.A Instrument modelo TG Q500. Para analise utilizou-se 10,0 £ 0,5 mg de amostra
de BN seca a partir da temperatura ambiente até 600°C. A taxa de aquecimento foi

de 10°C/min., usando nitrogénio como gas de arraste.

2.1.2.5 - Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para caracterizar 0os grupos quimicos
presentes nas borrachas dos diferentes clones. Os espectros de FTIR foram obtidos
utilizando um espectrofotdmetro da marca Perkin Elmer modelo Paragon 1000,
equipado com acessoério ATR (Reflectancia Total Atenuada), na regido de 4000 a
400 cm™. A técnica FTIR-ATR permite a obtencdo de espectros qualitativos de
sélidos. Para realizar as analises, foi necesséario dissolver 31,2 £ 0,1 mg de BN seca
em 2,5 mL de tolueno. Com o auxilio de um conta-gotas adicionou-se a solucdo de
borracha e tolueno sobre o cristal de ZnSe, A medida foi feita, no filme sob o cristal,
apos completa evaporacéo do solvente.

45



2.1.2.6 - Analise de minerais

As andlises de minerais foram feitas no Laboratério de Analises da
Embrapa Pecuaria Sudeste em Sao Carlos/SP. As analises foram feitas em
amostras de borracha seca, previamente calcinadas de acordo com o método para
obtencéo da % de cinzas da norma NBR 11597. O processo de digestao das cinzas
foi feito com acido cloridrico em banho de areia a 150°C.

As analises foram feitas em triplicata, utilizando um espectrémetro de
emissao Optica simultdneo com configuracdo radial, VISTA PRO Radial (Varian,
Mulgrave, Australia), equipado com um detector de estado sélido do tipo CCD;

sistema pré-optico do equipamento purgado com argonio.

2.1.2.7 - Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel encontra vasta aplicacdo na
caracterizacdo de materiais poliméricos tanto do ponto de vista cientifico como
tecnologico. Neste estudo, a técnica de GPC foi usada para determinar a massa
molar de amostras de BN. As analises de GPC foram realizadas no Departamento
de Agricultura dos Estados Unidos (USDA). O equipamento utilizado consiste de um
HPLC da série HP 1100 acoplado a dois detectores downstream (DAWN DSP Laser
Photometer (Wyatt Technologies) e HP 1047 Refractive Index Laser DAWN DSP).
As andlises foram feitas em triplicata, aproximadamente 5-10 mg de amostra de
borracha seca foram dissolvidas em 3 mL de THF (C4HgO) e filtradas. 50 pL de
amostra foi injetada e passada completamente em uma coluna (Phenomenex, 50 x
7,8 mm, 0,3B-2088-KO). A taxa de fluxo usada foi ImL/min, a uma temperatura de
35°C, e comprimento de onda de 632,8 nm. SEC-MALLS cromatogramas foram

analisados usando o software Astra Versao 4.73.
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2.2 - Avaliacdo do método de coagulacdo e das condi ¢des das

tigelas utilizadas para a coleta do latex, do clone RRIM 600

O objetivo deste estudo foi avaliar a qualidade da borracha produzida
na usina de beneficiamento, investigando a interferéncia do método de coagulacao
(natural ou quimica) e as condi¢des das tigelas utilizadas para a coleta do latex no
campo, nas propriedades da BN.

2.2.1 - Experimental

Para este estudo, as amostras de borracha do clone RRIM 600,
fornecidas pela PEM, foram obtidas por coagulacdo natural e por coagulagéo

quimica do latex, as quais foram coletadas em tigelas reutilizadas e tigelas limpas.

Preparacdo das amostras por coagulagéo natural do latex (CN)

- Foram utilizadas tigelas reutilizadas e tigelas limpas para a coleta do latex, nas
mesmas arvores do clone RRIM 600;

- Quatro dias apods a sangria, os coagulos obtidos por coagulacdo natural (CN), sem
adicdo de produto quimico, foram recolhidos e divididos em 2 grupos: 1) coagulos
retirados das tigelas reutilizadas (CNTR) e 2) coagulos retirados das tigelas limpas
(CNTL). Os quais foram processados, separadamente, na calandra e secos em

estufa ventilada com temperatura de 115 + 5°C por 4 horas.

Preparacdo das amostras por coagulacao quimica do latex (CQ)

- Foram utilizadas tigelas reutilizadas e limpas para a coleta do latex, nas mesmas

arvores do clone RRIM 600;

- Em cada tigela contendo o latex, foi adicionado acido acético (6%) para a

coagulacdo. No dia seguinte ap0s a sangria, os coagulos (CQ) foram recolhidos e

divididos em 2 grupos: 1) coagulos retirados das tigelas reutilizadas (CQTR) e 2)

coagulos retirados das tigelas limpas (CQTL). Os quais foram processados,
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separadamente, na calandra e secos em estufa ventilada com temperatura de 115 +
5°C por 4 horas.

2.2.2 - Descricao das técnicas

Nesta etapa, as propriedades da borracha foram analisadas através
das técnicas de viscosidade Mooney, plasticidade Wallace, indice de retencéo de
plasticidade, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), analise termogravimétrica
(TG) e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). As técnicas citadas foram
descritas na se¢éo 2.1.2.

2.3 - Estudo do efeito do método de coagulacdo nas propriedades
tecnolégicas da borracha natural crua de diferentes clones

cultivados nos Estados de MT e BA

Este estudo teve como objetivo a caracterizagdo dos parametros
tecnoldgicos de indice de retencao de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace (Py) e
viscosidade Mooney (Vr) em funcdo do método de coagulacdo do latex. Foram
avaliados cinco clones da PEM (FX 3864, GT 1, PB 217, PR 255 e RRIM 600) e
guatro clones da PMB (FX 3864, PMB 01, FDR 5788 e CDC 312).

2.3.1 - Experimental

A coleta do latex foi feita antes da data de estimulacdo, e para o
processamento das amostras de borracha coaguladas naturalmente no campo (sem
adicdo de qualquer reagente), os codgulos foram coletados e lavados para remocao
das sujeiras e impurezas. Em seguida os mesmos foram laminados em calandra
xadrez com 10 passes cruzados, e levados para secar em estufa a temperatura de
115 + 5°C por 4 horas.
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Para o processamento das amostras de borracha com coagulagéo
quimica, para cada clone, o latex foi coletado sem adi¢cdo de solucdo de aménia

comercial, e no laboratério foi coagulado pela adicéo de cinco diferentes produtos:

« Tratamento 01: Soluc&o de Acido Acético (CH;COOH) (6%);
« Tratamento 02: Solugéo de Acido Fosférico (HsPO,) (6%);
« Tratamento 03: Solucdo de Acido Etilenodiamino Tetra-Acético — EDTA
(C10H14N2Na,Og) (6%0);
« Tratamento 04: Solugéo de Acido Pirolenhoso (6%);
« Tratamento 05: Solucéo de Oxido de Zinco e Acido acético (ZnO + HAc) (6%).
Além da amostra Controle: Coagulacdo natural, sem aplicacdo de produto
quimico.
Estes produtos foram selecionados para o estudo, por serem utilizados

comercialmente em industrias de borracha, como mostra o quadro abaixo.

PRODUTOS
.

Utilizado para a coagulacdo do latex no campo, devido

Acido Acético . )
principalmente ao seu baixo custo.

Dentre os acidos minerais, pode ser considerado um acido mais
Acido Fosforico fraco. O &cido fosférico € bastante solivel em &gua e etanol,
podendo ser utilizado para a correcdo do PRI em GEB.

Composto orgéanico que age como ligante polidentado, formando

EDTA ) a0 . , -
complexos muito estaveis com diversos ions metalicos.

O acido pirolenhoso é uma mistura de substancias, em geral, de
caracteristicas 4acidas, como as dos acidos organicos presentes
como acético, foérmico, propandico, butandico, pentandico,
hexanoico, heptandico (14,34% no total) e a substancia chamada
Acido Pirolenhoso levoglucosam sendo a de maior teor presente, 42% do total. A
extracdo do &cido pirolenhoso presente no liquor, obtido da
pirélise dos vegetais, tem a importdncia como alternativa de
formas de conservacao de alimentos, como fertilizantes, horménio
de plantas, emulsificante e aromatizante.

O o6xido de zinco tem como funcdo principal ativar ou
desempenhar papel de agente de cura para os compostos de
borrachas natural ou sintética. O mecanismo baseia-se na
formacéo, juntamente com o acelerador, de um sal complexo que,
em presenca de calor, reage com o enxofre promovendo mais
rapidamente e eficientemente a vulcanizacéo da borracha.

Oxido de Zinco
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As borrachas obtidas dos diferentes tratamentos foram laminadas em
calandra xadrez com 10 passes cruzados e levadas para secar em estufa a

temperatura de 115 + 5°C por 4 horas.

2.3.2 - Descricao das técnicas

Para avaliar o efeito dos diferentes tratamentos, de coagulacdo do
latex, nas propriedades da BN, as amostras foram analisadas através das técnicas
de viscosidade Mooney, plasticidade Wallace, indice de retencdo de plasticidade,
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TG),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e analise de minerais. As técnicas

citadas foram descritas na secéo 2.1.2.

2.3.3 — Analise estatistica

As andlises de correlacdo linear foram feitas entre as variaveis

tecnologicas e minerais, utilizando o pacote estatistico BioEstat 5.0.

2.3.4 - Estudo Complementar: Efeito do método de co agulacao,
utilizando diferentes produtos antioxidantes, no PR | da borracha

natural crua do clone RRIM 600

Nesta etapa do trabalho, foram testados diferentes produtos
antioxidantes para a coagulacdo do latex, com o objetivo de verificar se o0s
tratamentos melhoram a qualidade da borracha, avaliando principalmente a
propriedade do indice de retencéo de plasticidade (PRI). Para isso, foram avaliadas
diferentes concentracbes das solu¢cbes em latex amoniacal e em latex recém

coletado (sem adigcdo de amonia).
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2.3.4.1 - Experimental

Para a realizacdo do experimento foram utilizadas amostras de latex do
clone RRIM 600 coletadas na PEM e em Pindorama/SP.

O Polo Regional de Desenvolvimento Tecnolégico dos Agronegdécios
do Centro-Norte Paulista, esta localizado em Pindorama/SP, a 20°20'S de latitude,
49°58'W de longitude e 550 m de altitude. Na regido, o clima é do tipo tropical
continental, com predominancia de verao Umido, niveis de energia tipico dos
tropicos, e um periodo de inverno seco, com temperatura e precipitagdes pluviais
mais reduzidas. Os resultados foram obtidos das coletas feitas nos meses de abril e
maio de 2009.

Neste estudo foram analisadas amostras de latex sem adicdo de
conservante e com adicédo da solugcdo comercial de amonia (4,7 mL de amoénia para
cada 100 mL de latex).

Foram testados quatro diferentes produtos, classificados como:

Antioxidante A: composto derivado da hidrazina (Sigma Aldrich)
= Antioxidante B: composto fendlico (Aldrich)

» Antioxidante C: acido a-hidroxicarboxilico (Sigma Aldrich)

Antioxidante D: polimero fendlico (Aldrich)

Para a coagulacdo do latex foram feitos alguns testes, variando as

concentragdes das solugdes de antioxidante, séo eles:

1° Teste: Para amostras de latex do clone RRIM 600 (PEM), coletadas em outubro
de 2008 e estabilizadas com amonia.

- A solucéo de 0,01% de antioxidante foi preparada adicionando o produto em Acido
aceético (6%). Para coagular 300 mL de latex foram utilizados 20 mL de solucéo
antioxidante, os coagulos obtidos foram armazenados em caixas plasticas, no
laboratorio, por um periodo de cinco meses antes do processamento. Os coagulos
foram secos em estufa com circulagcéo de ar a 60 + 5°C por, aproximadamente, 24

horas e laminados a uma espessura de 3,5 £0,2 mm.
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2° Teste: Para as amostras de latex coletadas em abril/2009 em Pindorama/SP.
Foram avaliadas amostras de latex fresco e latex preservado com amoénia do clone
RRIM 600.

- A solucéo de 0,01% de antioxidante foi preparada adicionando o produto em Acido
acético (6%). Para coagular 300 mL de latex foi utilizado 20 mL de solucao
antioxidante. Os coagulos foram armazenados em caixas plasticas, no laboratorio,
por nove dias e secos em estufa com circulacdo de ar a uma temperatura de 60 *

5°C por, aproximadamente, 24 horas e laminados a uma espessura de 3,5 + 0,2 mm.

3° Teste: Para as amostras de latex coletadas em maio/2009 em Pindorama/SP.
Foram avaliadas amostras de latex do clone RRIM 600, sem adicdo de amonia.
- As solucdes de antioxidantes nas concentragbes de 0,001%, 0,005% e 0,01%
foram preparadas. Para coagular 300 mL de latex foi utilizado 20 mL de solucéo
antioxidante. Os coagulos foram armazenados em caixas plasticas, no laboratorio,
por nove dias e secos em estufa com circulacdo de ar a uma temperatura de 60 *
5°C por, aproximadamente, 24 horas e laminados a uma espessura de 3,5 + 0,2 mm.
Neste estudo foram feitos os ensaios de Py e PRI para as amostras de

borracha seca, em funcéo dos diferentes tratamentos feitos.

2.4 - Caracterizacdo dos GEBs com aplicacdo de acid o fosférico,

sulfato de hidroxilamina e EDTA

O GEB é a matéria-prima utilizada pela indastria de pneumaticos e
maior consumidora de borracha natural. A tecnologia de fabricacdo do pneu,
independente do tipo ou tamanho, € sofisticada, com niveis de controle e
especificacbes, em todas as etapas, rigorosos®. Este estudo teve como objetivo,
avaliar a qualidade do GEB em funcdo da aplicacdo de diferentes produtos
guimicos, como intuito obter propriedades mais homogéneas para a borracha, o que

contribui para o seu processo de fabricacao.
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2.4.1 - Experimental

A borracha utilizada no ensaio é de origem da mistura de coagulos de
producédo propria da PEM e coagulos de outros fornecedores (borracha de terceiros).
Para este ensaio, 0 GEB apresentou um PRI menor que 50%.

Os coagulos foram processados e o produto quimico foi aplicado nos
granulados antes da fase de secagem, sendo pulverizado durante 5 minutos. Além

da amostra Controle (GEB sem tratamento quimico), 3 tratamentos foram feitos:

« Tratamento 01 — Aplicacdo de solucéo de Acido fosforico (HzPO,) (2,5%);

e Tratamento 02 — Aplicacdo de solucdo de Sulfato de hidroxilamina - SHA
[(NH20H),2.H2S04] (1,5%);

» Tratamento 03 — Aplicacao de solucdo de EDTA (C1oH14N2NaxOg) (1%).

Os coagulos foram laminados em cilindros com abertura entre 1,65 +

0,15 mm, e secos a temperatura entre 24°C e 30°C.

2.4.2 - Descricao das técnicas

Neste estudo, as amostras dos GEBs foram caracterizadas pelas
técnicas de viscosidade Mooney, plasticidade Wallace, indice de retencdo de
plasticidade, % de cinzas, % de nitrogénio, extrato acetbnico, calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TG), espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) e analise de minerais. As técnicas citadas foram

descritas na secao 2.1.2.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Estudo da influéncia inter e intraclonal nas propriedades da

borracha natural, de diferentes clones de seringuei ra

Neste estudo, a qualidade da borracha natural, de diferentes clones,
foi avaliada pelos ensaios padrdoes (em triplicata) de DRC%, percentagem de
nitrogénio, percentagem de extrato acetdnico, percentagem de cinzas, plasticidade
Wallace, viscosidade Mooney e indice de retencdo de plasticidade [(PRI (%)] e
correlacionada com as condi¢des climaticas. As amostras de borracha seca foram
caracterizadas pelas seguintes técnicas: DSC, TG, FTIR, GPC e analise de
minerais.

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente para avaliar a
variacdo das propriedades dentro de um mesmo clone (entre as coletas) e entre os
clones estudados, e desta forma estabelecer se as amostras analisadas séo
estatisticamente significativas ou nao.

3.1.1 - Andlises de rotina da borracha

3.1.1.1 - DRC

A associacdo da menor disponibilidade de &gua, reducdo da
temperatura, processo de envelhecimento e posterior queda das folhas, altera o
metabolismo da planta influenciando no processo biossintético do poli-isopreno®®.
Fatores como: idade da arvore, intensidade de sangria, clone, condicbes de solo,
sistema de sangria, variacbes climaticas ao longo do ano e pela estimulacdo do
painel decorrente da aplicacdo de estimulantes'®, sdo de extrema importancia, pois
sdo responsaveis pelas variagdes nos valores obtidos nas analises.

O DRC apresenta a quantidade de borracha seca existente no latex e

reflete a regeneracdo do latex no interior dos laticiferos. As mudancas do DRC
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podem ser influenciadas por fatores como o sistema de sangria, variacoes
climaticas ao longo do ano, e pela estimulagdo do painel decorrente da aplicacao
de estimulantes®. A Figura 3.1.1.1 apresenta as variacbes do DRC (%), para os

clones da PEM e o clone FX 3864 da PMB, em funcdo dos meses de coleta.
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FIGURA 3.1.1.1 - Variacbes do DRC (%) em funcdo das variaveis ambientais
[Temperatura média (Tm) e Precipitacdo pluviométrica (PPT)] para os clones da PEM (GT
1, RRIM 600, FX 3864 e PR 255) e o clone FX 3864 da PMB, para as 21 coletas.
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Yip™® classificou 43 clones da regido da Malasia, de acordo com o seu
valor de DRC. Segundo o autor, os clones com DRC variando entre 31-34% est&o
abaixo da média; valores entre 34-38% estdo dentro da média; entre 38-41% sao
considerados acima da média e finalmente, clones com valores acima de 41% sao
considerados com alto DRC.

As médias de DRC encontradas para cada clone estdo apresentadas
na Tabela A-1 (Apéndice A). Neste estudo, os clones avaliados no 1° e no 2° ano
agricola apresentaram altos valores para o DRC, com médias em torno de 46 e
48%, respectivamente, estando acima dos 41% estipulado por Yip”®.

Comparando os valores de DRC obtidos para os clones GT 1 e RRIM
600 neste trabalho, com os valores de DRC obtidos por Ferreira™ e Moreno** para
os clones GT 1 (com média entre 32-36%) e RRIM 600 (com média entre 29-34%)
cultivados no Estado de Sao Paulo, pode-se observar que os clones cultivados no
Estado do Mato Grosso possuem maiores médias para o DRC.

De acordo com as analises estatisticas, apresentadas nas Tabelas A-2
e A-3 (Apéndice A), para o 1° ano agricola foram observadas variacGes altamente
significativas entre os clones: FX 3864-PEM e GT 1; FX 3864-PEM e FX 3864-
PMB; GT 1 e RRIM 600; RRIM 600 e FX 3864-PMB. Entre coletas a % de DRC
variou significativamente entre os meses: novembro e junho; novembro e julho.
Para o 2° ano agricola ndo foram observadas varia¢des entre clones. Entre coletas
a % de DRC variou significativamente entre 0os meses: novembro e abril; novembro
e junho; novembro e julho. Logo, pode-se verificar a influéncia da sazonalidade
qguando se analisa as variacOes entre as coletas. Pela analise do teste do sinal, foi
observado que todos os clones avaliados neste estudo apresentaram variacdes
para o DRC entre os anos agricolas.

O DRC tende a diminuir com a queda da temperatura e das
precipitacdes (entre maio e julho), neste periodo as arvores iniciam o processo de
perda das folhas, que estad associado a diminuicdo da precipitacdo de chuvas e
aumento da insolacdo, desfavorecendo a fotossintese, diminuindo a atividade
biossintética da seringueira e, portanto o DRC®. Durante o periodo chuvoso
(novembro a marco), quando a disponibilidade de agua ndo € um fator limitante, a
circulacado da agua nos tecidos da planta é favorecida, auxiliando o fluxo do latex.

Logo, as condicdes climaticas tem influéncia direta nas caracteristicas do latex'*. Por
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sua vez, a analise de regresséo (Tabelas A-4 e A-5 do Apéndice A) apresenta a
contribuicdo das variaveis ambientais (Temperatura e Precipitacdo pluviométrica)
nos valores do DRC para os clones avaliados neste estudo. Os resultados indicam
comportamentos estatisticamente distintos para cada clone. Para os clones PR 255
e GT 1 foram obtidos modelos validos, isto €, onde os parametros estimados, por
serem estatisticamente significantes, denotam que a temperatura influencia o DRC.
Mais do que isso, o coeficiente de determinacéo (R?) indica que a temperatura média

explica, respectivamente, 64,47% e 34,26% das variacdes no DRC.

3.1.1.2 - % de Nitrogénio

O conteddo de nitrogénio fornece uma estimativa da quantidade de
proteinas presentes na borracha seca?*?®?°. As proteinas presentes na BN exercem
influéncia especial sobre suas propriedades fisicas e mecanicas®. As borrachas de
boa qualidade devem exibir teores de N entre 0,2 e 0,6%'**°. Para os resultados de
%N obtidos ao longo do monitoramento (Figura 3.1.1.2.1), foi observado um

comportamento similar entre os clones.
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FIGURA 3.1.1.2.1 - Variag6es da % de N em funcdo das variaveis ambientais [Temperatura
média (Tm) e Precipitacdo pluviométrica (PPT)] para os clones da PEM (GT 1, RRIM 600,
FX 3864 e PR 255) e o clone FX 3864 da PMB, para as 21 coletas.

De acordo com a analise de variancia (Tabelas A-2 e A-3 do Apéndice
A), para o 1° ano agricola as diferengcas foram altamente significativas entre os
clones: FX 3864-PEM e FX 3864-PMB; GT 1 e FX 3864-PMB; RRIM 600 e FX
3864-PMB. Entre coletas, a % de N nado apresentou variacoes ao longo do 1° ano
agricola. Para o 2° ano agricola ndo foram observadas variacdes entre os clones

nem entre as coletas.
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As médias de nitrogénio (%) encontradas para cada clone, durante o 1°
e 0 2° ano agricola, estdo apresentadas na Tabela A-1 (Apéndice A). Dos clones
avaliados no 1° ano agricola, o clone FX 3864 da PMB apresentou maior valor
percentual para o nitrogénio, com média de 0,43%. Comparando os valores obtidos
da % de N, para os meses de coleta em comum durante todo o monitoramento (total
de 12 meses) observa-se que para o clone da PMB, no 1° ano agricola as médias
para a % de N e para a Precipitacdo pluviométrica foram de 0,47% e 183,4 mm,
respectivamente. Logo, para o 2° ano agricola as meédias para a % de N e para a
Precipitagdo pluviométrica cairam para 0,32% e 133,8 mm, respectivamente, ou
seja, a % de N foi maior no periodo em que a Precipitacdo pluviométrica média foi
maior. Nessas condicfes, foi observado um comportamento oposto para os clones
da PEM. A analise de variancia para o 1° ano agricola mostrou variacdes altamente
significativas (P<0,01) entre clones, devido ao clone FX 3864 da PMB.

No geral, a média dos valores encontrados para a % de nitrogénio, dos
clones avaliados, esta dentro dos padrées requisitados pela norma NBR 11597%
para as borrachas brasileiras. De acordo com a Figura 3.1.1.2.1, aparentemente, a
% N aumenta discretamente nos meses em que a precipitacéo e a umidade relativa
do ar sd@o baixas'. Uma hipétese que pode explicar este comportamento é que
essas condicbes climaticas favorecem a queda de folhas das arvores, portanto,
com a diminuicdo da fotossintese os nutrientes da planta ficam direcionados para o
latex, aumentando a concentragdo de nitrogénio no sistema laticifero'®. A anélise
estatistica de regressdo (Tabelas A-4 e A-5 do Apéndice A) apresenta a
contribuicdo das variaveis ambientais nos valores da %N para os cinco clones. Os
resultados indicam comportamentos estatisticamente distintos para cada clone. O
coeficiente de determinacdo (R?) indica que a temperatura e a precipitacdo
explicam conjuntamente, 49,69% das variagdes do conteudo de nitrogénio do clone
FX 3864-PEM.

3.1.1.3 - Extrato acetbnico

O extrato acetbnico é uma propriedade que aumenta para a sangria
feita com estimulacdo e diminui com a idade da arvore. Na borracha seca ele pode
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variar entre 2 a 5%°°, a norma NBR 11597% estabelece um valor maximo de 3,5%
para todas as classes de BN. O extrato consiste dos constituintes ndo-borracha, dos

quais os lipidios****

sdo 0s principais componentes. Uma composicao tipica de
lipidios no latex de borracha natural consiste de 54% em lipidios neutros (extraidos
em acetona), 33% em glicolipidios e 14% em fosfolipidios®*®. O contetido e a
composicdo dos lipidios podem variar com as condicdes ambientais além das
variacfes de origem clonal. Os acidos graxos livres presentes no extrato aceténico
da borracha natural consistem, principalmente, dos acidos esteérico, araquidénico,
linoléico, oléico e palmitico, que atuam como ativadores durante o processo de
vulcanizacdo por enxofre®, portanto, valores da % de extrato acetdnico acima do
limite maximo de 3,5% podem ser prejudiciais as propriedades da BN vulcanizada.

A Figura 3.1.1.3.1 apresenta a variacdo da % de extrato acetbnico

para os clones da PEM e o clone FX 3864 da PMB, para as 21 coletas.
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FIGURA 3.1.1.3.1 - Variacbes da % de extrato acetbnico em funcdo das varidveis
ambientais [Temperatura média (Tm) e Precipitacao pluviométrica (PPT)] para os clones da
PEM (GT 1, RRIM 600, FX 3864 e PR 255) e o clone FX 3864 da PMB, para as 21 coletas.

Como pode ser observado na Figura 3.1.1.3.1, pequenas variagbes na
% de extrato acetbnico sdo observadas ao longo dos meses de coleta.

Diferentemente dos resultados obtidos por Moreno et al.**?!

para os clones da série
IAC cultivados no Estado de SP, em que foram observadas variagoes altamente

significativas para a % de extrato acetonico, para as 40 coletas dos 4 clones (GT 1,
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PB 235, IAN 873 e RRIM 600) e também durante o monitoramento realizado por
Moreno et al.®’, com quatro clones de seringueira cultivados na Estacéo
Experimental de Votuporanga/SP, onde foi observado o aumento da % de extrato
acetodnico no periodo de marco a junho.

Pela andlise de variancia (Tabelas A-2 e A-3), pode-se verificar que
para 0 1° e o0 2° ano agricola foram observadas variagcfes altamente significativas, a
0,01 de probabilidade, entre clones. Entre coletas ndo houve variacoes.

Para todos os clones avaliados, ndo houve grandes variacdes medidas
pelo coeficiente de variagdo para o extrato acetbnico entre 0 1° e o 2° ano agricola,
como mostra a TABELA A-1 do Apéndice A. O clone PR 255 apresentou as menores
variacbes para 0 extrato acetdbnico, com coeficiente de variagdo de
aproximadamente 4,0%. Os clones RRIM 600, FX 3864-PEM e FX 3864-PMB
apresentaram as maiores variagfes durante todo o monitoramento. A média geral
dos valores encontrados para a % de extrato acetbnico, para os clones avaliados,
esta dentro dos padrdes requisitados pela norma NBR 11597% para as borrachas
brasileiras.

A analise de regresséo linear (Tabelas A-4 e A-5 do Apéndice A)
apresenta a contribuicdo das variaveis ambientais nos valores do extrato acetdnico
para os cinco clones avaliados. Os coeficientes de determinacdo da analise de
regressdo demonstram que as varidveis ambientais temperatura meédia e
precipitacdo explicam, juntas, 31,64% das variacdes desta propriedade para o clone
FX 3864 da PEM. Para o clone PR 255, o coeficiente de determinac&o (R?) mostra a
influéncia da variavel temperatura média, que contribui com 50,99% nas variacdes

da % de extrato.

3.1.1.4 - % de Cinzas

A matéria organica, contém quantidades variaveis de elementos
minerais, como o N, P, Mg, Ca, S, e micronutrientes, do solo consiste em residuos
de plantas e animais em diferentes fases de decomposicdo. Niveis adequados sdo
benéficos ao solo de varias formas: melhoram as condi¢des fisicas, aumentam a
retencdo de agua, melhoram o solo para o preparo, diminuem as perdas por erosao
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e fornecem nutrientes para as plantas. Esta matéria organica, a medida que se

decompde, libera os nutrientes, tornando-se disponiveis as plantas®®

, 0 que pode
ser avaliado pela medida % de cinzas, correspondente as substancias inorganicas
ndo decompostas em temperatura de aproximadamente 600°C. O excesso de
cinzas, além de reduzir as propriedades dinamicas do vulcanizado, tem grande
possibilidade de provocar efeito depressivo nas propriedades de envelhecimento. A
norma NBR 11597% estabelece valor maximo de 0,75% para a % de cinzas.

A Figura 3.1.1.4.1 ilustra as variacOes da % de cinzas para os clones
da PEM e do clone FX 3864 da PMB, em funcéo dos meses de coleta, periodo de

21 meses.

64



w
o

400 - n —o—PPT 4 4
= i —O—Tm - 28
g 300 : O 1 -‘gb
o o / No—o” R {268
@ 1 O~g=0— —~0— /D< . s
£ 200 O =0—o0 o o
g NP= / o 1243
Q -1 D
@ ~ \ 0 E j=h
T 100 4 = d o 5
o O o—O. o—"H 22 ~
/ o
' N\_8<9 1,9
- ﬁ ~ -
O-——T—7TT7T T T T T T % 1T T 1T 1T T T 1T 1T 7 & 20
1040 N D J F M A M J J S ONUD J FMAM J J
™~
0,8 -| Méx. 0,75% I u
° L
E\/ 0,6 - !\ E\. e/ //g
» = _— L F U g
o / \ 3 =
£ 04+ 'Rl/ A}\\i <
© ~e \. /¥ N/ — = GT1
0,2 g = —e— RRIM 600
FX 3864
-
0’0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
O ND J FMAMJ J S ONDJFMAMIJI J
Coleta
. 430
_. 400 H —O—PPT 4 s
€ _ —o—Tm 283
€ a0 A 8
2 ] o—C%-o0—, 0—9—0 426 &
g 1 70/ O\ O/O’/O/ \ 0 i 5
5 2004 /g . O\ o/ o) \—24%
O O O 3
g 10 = 0.0~ o o 0{ &
100 4 0—0=Q_ __H-—pq o ™~ =
—0 ~_ 02273
_ —0 = s}
O r—7T—T 7T T T T T T T T T T T rTrTrTrTrTr 2
12 o N D J F M A M J J S (o) N D J F M A M J J
) —_ |
1,0 i
—~ N I
X 0,8 -{ Max.0,75% i [ T
~ | T
g 0,6 —®—Fx3864-PMB i I L I\
£ 7 —n " n
| |
O 044 SN E
] ./ \./l\./ull—l :\I ]
0,2 i
|
T

OYOIIIIIIII T T
ONDUJFMAMIJIIJISONDUIFMAMII

FIGURA 3.1.1.4.1 - Variagdes da % de Cinzas em funcdo das varidveis ambientais
[Temperatura média (Tm) e Precipitacdo pluviométrica (PPT)] e para os clones da PEM
(GT 1, RRIM 600, FX 3864 e PR 255) e o clone FX 3864 da PMB, para as 21 coletas.

Pelo teste do sinal, foi verificado que somente os clones FX 3864 da
PEM e da PMB apresentaram variacbes na % de cinzas entre os dois anos
agricolas. De acordo com a andlise de variancia (Tabelas A-2 e A-3), ndo foram

observadas variacfes entre clones e entre coletas durante 0 monitoramento.
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Dos resultados obtidos, aparentemente, foi observado um maior valor
da % de cinzas nos meses em que a precipitagdo e a umidade relativa do ar séo
baixas. O clone GT 1 apresentou as maiores medias e C.V.% para a % de cinzas no
1° e no 2° ano agricola (TABELA A-1). A média geral dos valores encontrados para a
% de cinzas, para os clones avaliados, esta dentro dos padrées requisitados pela
norma NBR 11597,

A % de cinzas da BN crua sofre influéncias, do efeito sazonal e da
origem clonal, com um comportamento bastante oscilatério. H4 uma tendéncia geral
de aumento quando se passa de uma estacdo quente e imida para uma mais fria e
seca'®. A mudanca de estacdo leva a um declinio das precipitacbes, tendo como
consequéncia menor disponibilidade de agua no solo, sendo acompanhada pelo
aumento dos valores da % de cinzas. Esse aumento pode estar associado a uma
menor diluicdo do latex, tornando-o mais concentrado, e, também, ao processo
gradativo de maturacéo e queda das folhas®. Os coeficientes de determinacéo da
analise de regressao (Tabelas A-4 e A-5 do Apéndice A) mostram que o clone FX
3864-PEM sofre maior influéncia das varidveis ambientais de temperatura e
precipitacédo, que explicam, juntas, 39,07% das variagdes na % de cinzas.

Ferreira® observou que a tendéncia geral do valor da % de cinzas
(para os clones RRIM 600, GT 1, IAN 873 e PB 252) é cair nos meses de fevereiro,
marco e abril voltando a aumentar nos meses de maio e junho, principalmente para
os sistemas de sangria d/4 e d/7. Este aumento da % de cinzas nos meses mais
secos é similar ao comportamento observado para a % de N e inversamente ao
observado para a % de DRC®.

Para o clone PR 255 foi observada uma associacao linear entre a % de
cinzas e a % de nitrogénio, com coeficiente de correlacdo igual a r = 0,87,

significante a P<0,01.

3.1.1.5 - viscosidade Mooney (V ), plasticidade Wallace (P o) e indice
de retencéo de plasticidade (PRI)

As propriedades Py, Vg e PRI, sdo de grande importancia para a

industria da borracha. A plasticidade Wallace (Po) esta ligada ao comprimento da
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cadeia do poli-isopreno, sendo uma medida do estado de degradacao da borracha.
A viscosidade Mooney (Vgr) varia de clone para clone e entre as coletas,
provavelmente devido a maior ou menor quantidade de constituintes néo-borracha
que influenciardo nas caracteristicas da borracha, como por exemplo, na formacao
de ligagcOes cruzadas e variagbes na massa molar (MM) e distribuicdo da massa
molar (DMM)*’.

A Vg é um parametro largamente utilizado pelos paises consumidores
de borracha. Borrachas com alta viscosidade requerem longos tempos de pré-
mastigacao e/ou adicado de agentes de alto custo para seu processamento. Por outro
lado, borrachas com baixa viscosidade ndo podem ser submetidas a certos tipos de
processamento, por serem muito moles. Sabe-se que essas borrachas quando
estocadas em condi¢cOes de temperatura e umidade ambientes, tenderdo a aumentar
a quantidade de ligagGes cruzadas ocasionando um aumento adicional da Vg, devido
as reacOes entre as moléculas de poli-isopreno envolvendo grupos aldeidos e a
condensacdo de grupos aldeidos na fase n&o-borracha incluindo alguns
aminoéacidos'**°.

A Figura 3.1.1.5.1 apresenta a variacdo dos valores de viscosidade

Mooney (VR) para os clones estudados.
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FIGURA 3.1.1.5.1 - Variacbdes da viscosidade Mooney (Vg) em funcdo das variaveis
ambientais [Temperatura média (Tm) e Precipitacao pluviométrica (PPT)] para os clones da
PEM (GT 1, RRIM 600, FX 3864 e PR 255) e o clone FX 3864 da PMB, para as 21 coletas.

Observa-se que ndo ha uma tendéncia clara de comportamento em
funcdo dos meses de coleta (Figura 3.1.1.5.1). As coletas feitas no periodo de
maior umidade apresentaram maiores valores de viscosidade, ndo muito
significantes, com relacdo aos valores obtidos para a viscosidade no periodo de

baixa umidade.
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Pela andlise de variancia (Tabelas A-2 e A-3), pode-se verificar que
para o 1° ano agricola foram observadas variagdes significativas, entre os clones: FX
3864-PEM e RRIM 600; GT 1 e RRIM 600; RRIM 600 e FX 3864-PMB. Entre
coletas, variacbes altamente significativas foram observadas entre 0os meses:
novembro e junho; janeiro e junho; marco e junho. Para o 2° ano agricola foram
observadas variagcfes altamente significativas, entre os clones: FX 3864-PEM e GT
1; FX 3864-PEM e RRIM 600; GT 1 e PR 255; RRIM 600 e PR 255. Entre coletas,
houve variacdes significativas entre os meses: outubro e maio; outubro e junho;
outubro e julho.

Pelo teste do sinal, verificou-se que os clones GT 1 e RRIM 600
apresentaram variacoes na viscosidade Mooney (Vg) entre 0 1 e 0 2° ano agricola.
Na Tabela A-1 do APENDICE A, estdo os valores médios da Vg para cada clone
avaliado no 1° e no 2° ano agricola. Observa-se que a Vg média dos clones GT 1 e
RRIM 600 é menor para o periodo do 2° ano agricola. Provavelmente, em virtude
de fatores como: condicbes de coleta, armazenamento e processamento dos
coagulos.

O clone RRIM 600 apresentou maiores variagdes para a Vg durante o
monitoramento, com C.V.% em torno de 13%. Este resultado esta de acordo com o
estudo realizado por Ferreira™, em que o clone RRIM 600 apresentou 0s maiores
valores de desvio padréo para a V. As variacdes na viscosidade das borrachas de
diferentes clones sdo um dos fatores que contribuem para a heterogeneidade das
propriedades da BN processada.

Os coeficientes de determinacdo da analise de regresséo (Tabelas A-4
e A-5 do Apéndice A) mostram que o clone RRIM 600 sofre influéncia da
temperatura, a qual contribui com 28,70% para as variacdes na Vg. Para o clone FX
3864 da PEM foi observado que a propriedade Vg foi significativamente influenciada
(R*=77,26%) pela temperatura.

A Figura 3.1.1.5.2 mostra a variacdo dos valores de plasticidade
Wallace para os quatro clones da PEM e para o clone FX 3864 da PMB para os dois

anos agricolas.
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De acordo com a Figura 3.1.1.5.2, observa-se que ndo ha uma
tendéncia clara de comportamento. Os valores médios encontrados para a
plasticidade Wallace (Tabela A-1) variam de 39-53, o que esta dentro dos valores
estipulados pelas normas da ABNT, com valor minimo de 30 unidades para esta
propriedade. Pelo teste do sinal, foi possivel verificar que somente os clones GT 1 e
RRIM 600, apresentaram variagdes entre o 1° e 0 2° ano agricola para a Po.

Os coeficientes de determinacdo da analise de regresséo (Tabelas A-4
e A-5 do Apéndice A) mostram que para o clone FX 3864-PEM a propriedade Py foi
significativamente influenciada (R? = 77,91%) pela variacdo das variaveis climaticas
de Temperatura e Precipitacdo pluviométrica. O clone RRIM 600 sofre influéncia da
variavel temperatura média que contribui com 47,88% nas variacdes da Py.

A plasticidade Wallace e a viscosidade Mooney estdo relacionadas
com a viscosidade da borracha nos testes de controle de qualidade. A viscosidade
Mooney é medida pelo torque requerido para girar um disco no interior de uma
camara cilindrica contendo borracha, o viscosimetro Mooney € usado principalmente
para medir e checar o grau da estabilizacdo da viscosidade em borrachas CV
(estabilizadas ou com viscosidade controlada), enquanto o plastimetro Wallace de
pratos paralelos mede a plasticidade com base no achatamento de um corpo de
prova submetido a uma compressdo constante em condicbes padrdao de
temperatura, tempo de acdo da forca de compressao, forma e peso do corpo de
prova, a leitura é feita em unidades na escala Wallace*.

Embora ndo possuam os mesmos principios para a sua determinagao,
ha uma correlacdo entre Vg e Py>?%%’. A Figura 3.1.1.5.3 mostra a relacdo existente
entre as propriedades de Vg e Py, para todos os clones avaliados neste estudo. Foi
encontrada uma correlacado entre as variaveis Vg e Py (r = 0,87), 0 que esta de

acordo com a literatura.
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FIGURA 3.1.1.5.3 - Correlacdo entre viscosidade Mooney (VR) e plasticidade Wallace (Po)

para os cinco clones avaliados neste estudo.

De acordo com os resultados obtidos para a Vg e a Py, pode-se sugerir
gue o aumento nos valores dessas duas propriedades deve estar associado a uma
elevacdo da massa molecular do poli-isopreno, o que sera discutido com auxilio da
técnica de GPC, na sequéncia deste estudo.

A medida do indice de retencdo de plasticidade (PRI) € uma
propriedade largamente usada pela industria e avalia a estabilidade da borracha
natural, sob condicdes controladas de calor e/ou oxidacdo®®. Altos valores de PRI
correspondem a uma boa resisténcia ao aquecimento, que leva a menor
degradacao termo-oxidativa. As especificacdes da norma NBR 115972% padronizam
o valor de 60% como minimo necessario para todas as classes de borracha. De

acordo com a literatura®®>*>’

as variacbes no PRI (%) sao influenciadas pelas
diferencas genéticas clonais e alteragBes nas condi¢Bes climéaticas que atuam
diretamente na sintese dos constituintes ndo-borracha do latex, principalmente os
tocoferdis, apresentando uma forte acdo antioxidante. Trés razfes sdo conhecidas
por ocorrerem durante o teste de PRI: degradagédo, algum entrecruzamento via
radicais livres e, certa quantidade de endurecimento devido aos grupos
aldeidos®¥°3%,

A Figura 3.1.1.5.4 traz as variacfes para o PRI em funcédo dos meses

de coleta para todos os clones avaliados neste estudo.
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FIGURA 3.1.1.5.4 - Variagdes do indice de retengéo de plasticidade (PRI) em funcéo das
variaveis ambientais [Temperatura média (Tm) e Precipitacdo pluviométrica (PPT)] para os
clones da PEM (GT 1, RRIM 600, FX 3864 e PR 255) e o clone FX 3864 da PMB, para as

21 coletas.

O clone PR 255 apresentou maior média para o PRI, de
aproximadamente 75%, apresentando pouca variagao entre as coletas (C.V.= 12%)
guando comparado com os demais clones avaliados neste estudo, como pode ser

observado pelo box-plot apresentado na Figura 3.1.1.5.5.
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FIGURA 3.1.1.5.5 — Box-plot da variagdo do PRI (%) para os clones da PEM (GT 1, RRIM
600, FX 3864 e PR 255) e o clone FX 3864 da PMB, para as 21 coletas.

Durante o monitoramento, o intervalo de variacdo do PRI para os
clones foram: GT 1 (31-79%); RRIM 600 (26-75%); FX 3864-PEM (22-73%); PR 255
(60-88%) e FX 3864-PMB (16-66%). Para os clones da PEM o intervalo de variagao
do PRI (22-88%), esta préximo dos valores encontrados na literatura**®°. Os clones
GT 1, RRIM 600, FX 3864-PEM e FX 3864-PMB apresentaram meédias em torno de
50%, 0 que esta abaixo do valor minimo especificado pela norma NBR 11597, e
maiores valores para o coeficiente de variagao, de aproximadamente 30%, sendo 0s
mais susceptiveis a degradacao termo-oxidativa.

Em trabalho realizado na regido de Votuporanga/SP**, os clones
monitorados por dois anos, apresentaram as seguintes meédias para o PRI: RRIM
600 (71%), GT 1 (71%), IAN 873 (68%) e PB 235 (60%). Durante o monitoramento,
o intervalo de variacdo do PRI foi de 37-92%. No trabalho realizado por L& Roux et
al.?%, o PRI (%) apresentou grande variacdo (35 a 80%) no periodo de investigacdo
(julho/98 a junho/99), em duas provincias de Camardes — Africa, para os clones GT
1, PB 235 e PB 217. Os resultados obtidos mostram o comportamento oscilatério, ao
longo do ano.
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De acordo com a analise de variancia para o ensaio do PRI (Tabelas
A-2 e A-3), observa-se que para o 1° ano agricola, ndo houve variacbes entre
clones. Entre coletas, variacdes significativas foram observadas entre os meses:
novembro e julho. Para o 2° ano agricola foram observadas variacdes altamente
significativas, a 0,01 de probabilidade, entre os clones: FX 3864-PEM e PR 255; GT
1 e PR 255 ; RRIM 600 e PR 255. Entre coletas, sdo observadas variacoes
altamente significativas, a 0,01 de probabilidade, entre os meses: outubro e abril;
outubro e maio; outubro e junho; outubro e julho; novembro e junho; novembro e
julho. Pelo teste do sinal, foi possivel verificar que ndo houve diferenca nos valores
do PRI entre 0 1° e 0 2° ano agricola.

Pelos coeficientes de determinacdo da analise de regresséo (Tabelas
A-4 e A-5 do Apéndice A), observa-se significativa influéncia da temperatura nas
variacbes do PRI, para os clones RRIM 600 (44,27%) e PR 255 (32,45%). Para o
clone FX 3864-PEM, as variaveis ambientais, em associacdo, contribuem com
42,11% nas variacdes do PRI, isto é, 42,11% da variabilidade do PRI € explicada
pelas variaveis climaticas de Temperatura e Precipitacao pluviométrica.

Yip’® obteve a seguinte equacdo para as borrachas com viscosidade
nao controlada (ou ndo estabilizada): PRI = -0,52 Py + 115,23. O coeficiente de
correlacéo linear foi igual r = - 0,46. Neste estudo, a equacao encontrada entre as
variaveis PRI e Py, para todos os clones avaliados, foi: PRI = 0,7 Pg + 20,7 e
coeficiente de correlagéo igual a r = 0,40, como ilustra a Figura 3.1.1.5.6. Este
resultado ndo esta de acordo com a literatura’®, possivelmente, este comportamento
observado foi influenciado pelo nUumero de amostras, ou seja, poucos dados foram

utilizados para esta analise.
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FIGURA 3.1.1.5.6 — Correlagéo entre indice de retencéo de plasticidade (PRI) e plasticidade

Wallace (P,) para os cinco clones avaliados neste estudo.

No estudo realizado por Moreno* para os clones GT 1, PB 235, IAN
873 e RRIM 600, os resultados obtidos das analises de variancia para 0s ensaios
padrées apresentaram diferencas altamente significativas entre clones para todos
0s ensaios a P<0,01. As diferencas entre coletas foram altamente significativas a
0,01 de probabilidade, exceto para a % de cinzas a 0,05 de probabilidade. A % de
cinzas mostrou ser o ensaio com maior variagdo, tendo maior coeficiente de
variacéo (C.V.%), seguida pelo PRI com o segundo maior C.V.%. Por outro lado, o
DRC, a Py e a Vg demonstraram ser 0s ensaios com menores variacdes entre 0s
quatro clones, para as 40 coletas realizadas nos anos de 2000 e 2001.

Para este estudo, a andlise de variancia (ANAVA) foi feita para todas
as propriedades analisadas separadamente, isto é, para cada ano agricola.

Para o 1° ano agricola, observam-se diferencas entre clones altamente
significativas (P<0,01), para os ensaios de DRC, Py, % de nitrogénio e % de extrato
acetonico e variacdes significativas (P<0,05), para o ensaio de Vg. Entre coletas,
variacbes altamente significativas (P<0,01), foram observadas para 0os ensaios de
DRC, Py e Vg O PRI apresentou diferencas significativas entre as coletas, a 0,05 de
probabilidade. Por outro lado, ndo apresentaram variagcdes os ensaios de % de N,
extrato acetbnico e % de cinzas. Para as coletas realizadas neste periodo, 0s
ensaios de DRC, % de extrato acetonico e Vg apresentaram as menores variagoes,
com C.V. <13%.
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Para o 2° ano agricola, variacdes altamente significativas (P<0,01),
entre clones foram observadas para os ensaios de PRI, Py, Vg € % de extrato
acetonico. As diferencas entre coletas foram altamente significativas, somente para
0os ensaios de PRI e Po. Os demais ensaios apresentaram variacfes significativas
(P<0,05), exceto os ensaios de % de N, % de extrato acetdnico e % de cinzas. Para
todas as propriedades avaliadas, o PRI apresentou o maior valor para o coeficiente
de variacao (C.V. = 33,70%). No entanto, para as coletas realizadas neste mesmo
periodo, os ensaios de DRC, % de extrato acetdnico, % de N e a Vg apresentaram
as menores variacoes, com C.V. < 17%.

As variacdes observadas entre os meses de coleta, pelas anélises de
variancia e pelo teste de Tukey, mostram as influéncias da sazonalidade e das
variaveis ambientais (temperatura e precipitacao pluviométrica), nas propriedades da
BN. Segundo Moreno et al.®, as variacdes de P, e PRI nas borrachas s&o
influenciadas pelas alterac6es nas condi¢des climaticas, variacfes estas que atuam
diretamente na sintese dos constituintes ndo-borracha do latex.

Entre outros fatores, o0 efeito da sazonalidade influencia
significativamente na dindmica dos nutrientes nas arvores. Assim, observa-se que
durante a senescéncia (termo utilizado para descrever a perda anual das folhas
velhas, tornando as arvores totalmente ou parcialmente sem folhas por um curto
periodo de tempo'*) o comportamento dos clones é alterado, a estrutura das células
se desintegra e a maioria dos nutrientes moveis € transportada a partir das folhas
amareladas. A translocacdo de alguns nutrientes faz parte de um processo de
ativacdo da planta. Logo, a secdo 3.1.2 apresenta os resultados da analise de
minerais feita em amostras de BN seca, para verificagdo do comportamento de

alguns macronutrientes ao longo do ano.

3.1.2 - Analise de minerais

O conhecimento do estado nutricional da seringueira constitui um

subsidio para a definicdo de critérios essenciais a identificacdo de fatores limitantes

100

da produtividade Muitos destes elementos tem fun¢des biologicas bem definidas.
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A seringueira extrai do solo grande quantidade de elementos minerais que sé&o
armazenados em toda a planta no curso do seu desenvolvimento™®.

A qualidade e a propriedade da BN dependem da quantidade de
elementos nao-borracha presentes no latex. Ja se sabe que muitos elementos sdo
encontrados naturalmente no latex, como Ca, K, Na, Mg, Mn, Fe, Zn, Cu, Rb, P, N, S
e O, além de C e H provenientes do poli-isopreno®*. Vimos na secéo 3.1.1.4 que a %
de cinzas da BN crua sofre influéncias, do efeito sazonal e da origem clonal, com um
comportamento bastante oscilatério. H4 uma tendéncia geral de aumento quando se
passa de uma estacdo quente e Umida para uma mais fria e seca. Desta forma, foi
feita a analise de minerais nas cinzas das amostras de BN seca, para a comparacéo
da mobilidade de alguns elementos quimicos na planta, no periodo de janeiro/08 a
julho/08.

Com o envelhecimento e inicio do processo de queda das folhas ha
retirada de alguns nutrientes minerais para posterior utilizagdo no processo de
refolnamento e florescimento. Entre os nutrientes assimilados estdo o N, K, P, S e Cl
que sado ligados as substancias organicas e sdo mais facilmente translocados,
especialmente o K*. A Figura 3.1.2.1 apresenta as variagbes em ppm para 0s
macronutrientes potassio e o fésforo, em fungdo dos meses de coleta (janeiro a
julho).
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FIGURA 3.1.2.1 - Variagbes dos macronutrientes, potassio e fésforo, para as amostras de

borracha seca dos clones da PEM, em funcdo dos meses de coleta.
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Estes elementos moveis estdo em altas concentracbes nas folhas
jovens e com envelhecimento sdo gradualmente retirados destas, ou seja, a planta
tende a absorver os componentes inorganicos das folhas velhas, aproveitando-os
para os processos fenologicos de formacdo de novas folhas, flores e frutos. Este
comportamento € observado para os clones avaliados da PEM, no periodo de
janeiro a julho, em gue se observa um aumento no contelldo dos macronutrientes K

e P no periodo de menor umidade (abril a julho).

3.1.3 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A temperatura de transi¢do vitrea obtida através da técnica de DSC é
acompanhada de uma mudanca na capacidade de calor, mas ndo h4 mudanca de
entalpia (AH=0). A transicdo aparece como uma descontinuidade na linha de
base'®’. Os valores de T, obtidos para as borrachas dos clones da PEM (GT 1,
RRIM 600, FX 3864 e PR 255) e da PMB (FX 3864) estdo apresentados na Tabela
3.1.3.1. As amostras mostraram comportamento similar. O valor médio encontrado
para a Ty das amostras de borracha, determinado a partir das curvas do segundo
aguecimento, foi de aproximadamente -64,4 + 0,1°C, o que esta de acordo com a
faixa de valores encontrados na literatura de -73°C a -61°C*%%!% apropriado para

muitas aplicacdes tecnolégicas. Martins et al.'®

obtiveram valores de Ty de
aproximadamente -63°C para 0s novos clones IAC da série 300 e para o clone RRIM
600 (usado como controle).

Para cada clone foi feita uma comparacdo entre os valores de Ty
obtidos no periodo mais umido (novembro a marco) e no periodo mais seco (abril a
outubro), com o intuito de verificar possiveis mudancas na estrutura da borracha
em funcdo das varia¢des climaticas. A maior diferenga observada entre os valores
de T4 foi de 0,4°C para os clones GT 1 e FX 3864 da PMB, no entanto, esta

pequena diferenca ndo permite determinar mudancas estruturais na borracha.
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GT 1(1° o Agricola) [ GT 1(2° Ano Agricola) RRIM 600 (1° no Agricola) | RRIM 600 (2° Ano Agricola)
SANGRIA  Ty/°C ‘ SANGRIA  T4°C SANGRIA T4PC SANGRIA T4PC
Out/06 nc* ‘ Oout/07 -65,4 Out/o6 -64,6 out/07 -64,8
Nov/06 -64,5 ‘ Nov/07 -64,9 Nov/06 -65,1 | Nov/07 -64,7
Dez/06 nc* ‘ Dez/07 -64,8 Dez/06 -64,9 | Dez/07 64,7
Jan/07 -63,5 ‘ Jan/08 -64,5 Jan/07 64,0 | Jan/08 -64,5
Fev/07 -63,5 ‘ Fev/08 -63,9 Fev/07 nc* | Fev/08 -64,5
Mar/o7 64,5 ‘ Mar/o8 65,5 Mar/07 64,1 | Mar/08 -65,6
Abr/07 64,1 ‘ Abr/08 63,8 Abr/07 64,7 | Abr/08 -64,9
Mai/07 645 ‘ Mai/08 64,5 Mai/07 -64,5 | Mai/08 -64,9
Jun/o7 64,5 ‘ Jun/os 64,5 Jun/o7 -64,9 | Jun/08 -64,4
Jul/o7 639 ‘ Jul/os 641 Julio7 64,5 | Julio8 -65,0
Set07 638 | - - Sev07 ner | - -
FX 3864 (1° no Agricola) | FX 3864 2° (Ano Agricola) PR 255 (2° Ano Agricola)
SANGRIA  Ty/°C SANGRIA T4/°C SANGRIA T °C
Out/06 -63,8 Oout/07 -64,0 ouloT 641z 01
Nov/06 -63,8 ‘ Nov/07 63,7 Nov/07  -64.7+01
Dez/06 nc ‘ Dez/07 -64,0 Dez/07  -652+01
Jan/07 -63,5 ‘ Jan/08 -64,5 Jan/o8  -64.7+0.1
Fev/07 -63,8 ‘ Fev/08 -64,6 Fevi08  -64.1+01
Mar/07 -63,5 ‘ Mar/08 -65,2 Marf08  -64.3+01
Abr/07 -63,4 ‘ Abr/08 -64,7 AbHOS  -64.6+£0.1
Mai/07 -64,3 ‘ Mai/08 -64,3 Mai/08  -65.040.1
Jun/07 -64,7 ‘ Jun/08 -64,9 JUNO8  -64.9 £0.1
Julioz 638 | Juliog -65,2 JU/08 647401
Set/07 -63,8 ‘ - -

FX 3864 - PMB (1° Ano Agricola) | FX 3864 - PMB (2° Ano Agricola)

SANGRIA Tyl°C | SANGRIA Tgl°C
Out/06 nc* | out/07 -63,1
Nov/06 -65,0 | Nov/07 -63,5
Dez/06 -65,1 | Dez/07 nc*
Jan/07 63,8 | Jan/08 nc*
Fev/07 -64,8 | Fev/08 -64,5
Mar/07 -64,2 | Mar/08 nc*
Abr/07 -64,5 | Abr/08 -65,0
Mai/07 -64,9 | Mai/08 -64,3
Jun/07 -65,0 | Jun/08 -64,8
Jul/o7 -64,0 | Jul/os -64,2
Set/07 -64,5 | - -

nc* nao foi feita coleta

TABELA 3.1.3.1 — Valores de T4 (temperatura de transi¢éo vitrea) obtidos para as borrachas

dos clones da PEM e da PMB, para as 21 coletas.
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3.1.4 - Analise termogravimétrica (TG)

Neste estudo a estabilidade térmica das amostras de BN, de diferentes
clones para 21 coletas, foi determinada pela analise termogravimétrica. As Figuras
3.1.4.1 e 3.1.4.2 ilustram os termogramas obtidos, em atmosfera inerte, para as

amostras de BN seca dos clones avaliados no 1° e no 2° ano agricola,

respectlvamente.
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FIGURA 3.1.4.1 — Termogramas obtidos para as borrachas dos clones avaliados no 1° ano

agricola, em atmosfera inerte com velocidade de aquecimento de 10°C/min.
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FIGURA 3.1.4.2 — Termogramas obtidos para as borrachas dos clones avaliados no 2° ano

agricola, em atmosfera inerte com velocidade de aquecimento de 10°C/min.

De acordo com os termogramas de TG obtidos para todas as amostras,

a temperatura maxima de degradacao do polimero foi de aproximadamente 380°C.
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As amostras mostraram comportamento similar, isto sugere que o mecanismo de
decomposicdo é o mesmo para todas as coletas e que as amostras apresentam um
bom desempenho térmico independente do periodo do ano, 0 que é muito
importante para as aplicacdes industriais. A estabilidade térmica, em atmosfera
inerte obtida para todos os clones avaliados foi maior, quando comparada com 0s
resultados obtidos por Martins et al.'** e por Oliveira et al.**®.

Nos termogramas, um pequeno ombro pode ser observado nas curvas
de DTG em 430°C, o qual é atribuido a decomposicdo mais lenta de cadeias
poliméricas ou residuos poliméricos altamente reticulados.

Moreno et al.l®

utiizaram a técnica de TG para monitorar o

comportamento térmico da BN extraida dos novos clones da série IAC 300 para
oito coletas. As amostras dos clones IAC 328, IAC 329 e IAC 331 apresentaram
boa estabilidade térmica acima de 300°C, em atmosfera inerte, e 0 comportamento
térmico foi semelhante ao comportamento da amostra controle (clone RRIM 600)
com pico de degradacdo maxima do polimero em torno de 380°C.

A estabilidade térmica da borracha natural de novos clones das séries
IAC 300 e 400 foi estudada através de ensaios de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e andlise por termogravimetria (TG-DTG) em atmosfera
inerte'®1%. Os autores observaram que ndo ocorreram variacdes significativas dos
resultados entre os diferentes clones e que a borracha natural obtida desses clones
apresentaram boa estabilidade térmica até cerca de 300°C.

A estabilidade térmica da BN € determinada em funcdo de trés
temperaturas: temperatura inicial de decomposicéo; temperatura de decomposicao
maxima e a temperatura final de decomposicdo. A temperatura que indica 50% de
perda de massa (Tso) é considerada como um indice de estabilidade térmica’®*. Os

resultados da Tsp para todos os clones estédo apresentados na Figura 3.1.4.3.
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FIGURA 3.1.4.3 — Valores do indice de estabilidade térmica (Tsp), obtidos dos termogramas de
TG em atmosfera inerte a uma taxa de aquecimento de 10°C/min., para as amostras de

borracha seca dos clones avaliados durante o periodo de 21 meses.

Os clones da PEM apresentaram um decréscimo na Tsg, em torno de
10°C, para as amostras coletadas no més de julho/08, quando comparadas com as
amostras coletadas em fevereiro/08. De acordo com os resultados para 2° ano
agricola, aparentemente, foi observado que o indice de estabilidade térmica variou
em funcdo das variagbes climéaticas. Uma associacdo linear foi obtida entre as
variaveis Tso e precipitacdo pluviométrica (PPT), com coeficiente de correlagédo
igual a r = 0,63, significante a P<0,05. Os coeficientes de determinacéo (R?),
apresentados nas Tabelas A-4 e A-5 do Apéndice A, mostraram que 88,35% e
62,13% da variabilidade da Tso € explicada pelas variaveis climaticas de
temperatura e precipitacado pluviométrica, para os clones FX 3864 da PEM e RRIM
660, respectivamente.

O comportamento dos clones GT 1 e PR 255 com relacdo a Tso
chamou atencao para as coletas feitas nos meses de fevereiro, maio e junho para o
2° ano agricola (Figura 3.1.4.3). O clone GT 1 apresentou uma queda significativa no
valor da Tsp para as amostras coletadas nos meses de maio/08 e junho/08.
Verificou-se que para este mesmo periodo, os valores de Vg, Po e PRI também

cairam. Enquanto que para o clone PR 255 foi observada uma queda significativa na
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Po € no PRI para a amostra coletada no més de junho/08, em comparagdo com a
amostra coletada em fevereiro.

Com base nestes resultados, foram feitas analises de TG (em
atmosfera oxidante) para as amostras dos clones GT 1 e PR 255 coletadas em
fevereiro/08, maio/08 e junho/08, com o objetivo de avaliar o comportamento térmico
da BN na presenca de oxigénio.

As Figuras 3.1.4.4 e 3.1.4.5 apresentam as curvas de TG-DTG, feitas
em atmosfera inerte (N2) e atmosfera oxidante (Ar sintético) para as amostras de BN
coletadas em fevereiro/08, maio/08 e junho/08, dos clones GT 1 e PR 255. A
principal caracteristica destes termogramas esta no decréscimo da temperatura de
degradacdo maxima do polimero (em torno de 30°C) observado nos termogramas

obtidos em atmosfera oxidante.
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FIGURA 3.1.4.4 - Curvas de TG-DTG das amostras de borracha do clone GT 1 (fevereiro,
maio e junho) obtidas das andlises feitas em atmosferas inerte (em azul) e oxidante (em

vermelho), com velocidade de aquecimento de 10°C/min.
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FIGURA 3.1.4.5 - Curvas de TG-DTG das amostras de borracha do clone PR 255 (fevereiro,
maio e junho) obtidas das andlises feitas em atmosferas inerte (em azul) e oxidante (em

vermelho), com velocidade de aquecimento de 10°C/min.

As curvas de TG-DTG obtidas em atmosfera oxidante mostram
diferencas mais acentuadas entre as amostras e entre os clones, apresentando mais
de uma etapa de degradacdo, diferentemente das analises feitas em atmosfera
inerte, com uma Unica etapa de degradacao.

As Tabelas 3.1.4.1 e 3.1.4.2 apresentam os dados do indice de
estabilidade térmica (Tsp) € a % de residuos, a partir dos termogramas obtidos em
atmosferas inerte e oxidante. Comparando os resultados dos clones GT 1 e PR 255,
pode-se observar que no geral, os clones possuem valores semelhantes para a Tso,
com excegao da amostra coletada em maio do clone PR 255, que apresentou maior

valor (em torno de 8°C) para a Tso em atmosfera inerte.
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TABELA 3.1.4.1 - Valores do indice de estabilidade térmica (Tso) € da % de residuos,
obtidos em atmosfera inerte, para as amostras coletadas em fevereiro, maio e junho de
2008, dos clones GT 1 e PR 255.

CLONE Més de coleta T 50 (°C) % Residuo (+ 0,1)
Fev/08 386 1,7
GT1 Mai/08 377 0,8
Jun/08 375 1,8

T CLONE |  cColeta | - Tso (°C) | % Residuo (+0,1)

Fev/08 386 1,1
PR 255 Mai/08 385 1,3
Jun/08 376 1,4

TABELA 3.1.4.2 — Valores do indice de estabilidade térmica (Ts)) e da % de residuos,
obtidos em atmosfera oxidante, para as amostras coletadas em fevereiro, maio e junho de
2008, dos clones GT 1 e PR 255.

CLONE Més de coleta T 50 (°C) % Residuo (£ 0,1)
Fev/08 348 2,2
GT1 Mai/08 345 1,0
Jun/o8 350 2,4

CLONE Coleta T 50 (°C) % Residuo (+ 0,1)
Fev/08 350 0,9
PR 255 Mai/08 347 0,8
Jun/08 344 1,1

Martins et al.'°* avaliaram o desempenho térmico da BN, produzida por
novos clones da série IAC 300 e o clone da Malasia RRIM 600 (usado como
controle), usando as técnicas de DSC e TG-DTG em atmosferas de ar e nitrogénio.
Os resultados mostraram que em atmosfera oxidante, a estabilidade térmica dos
clones brasileiros foi levemente superior do que o clone da Malasia. Em atmosfera
inerte, ndo houve diferenca significativa no comportamento térmico entre as
amostras. As borrachas dos clones do IAC apresentaram boa estabilidade térmica

acima de 300°C nas atmosferas inerte e oxidante, o que é importante para muitas
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aplicaces industriais. Os autores concluiram que o indice de estabilidade térmica
(Tso) obtido para a BN, indicou alta estabilidade térmica em atmosfera inerte’®. Este
mesmo comportamento foi observado para os clones GT 1 e PR 255, como pode ser
observado nas Tabelas 3.1.4.1 e 3.1.4.2.

Sob atmosfera inerte, o clone PR 255 apresentou um maior teor de
residuo (cerca de 40%) com relacdo a andlise feita em atmosfera oxidante.
Entretanto, para o clone GT 1 foi observado este aumento na porcentagem de
residuo (aproximadamente 30%) nos ensaios feitos sob atmosfera oxidante.

O residuo restante apos a completa degradagdo termo-oxidativa pode
estar associado ao conteudo de cinzas (6xidos, carbonatos, fosfatos e silicatos
metélicos), que estdo presentes naturalmente no latex, ou as impurezas®®
adicionadas ao latex durante os processos de extracdo e coagulacdo. O clone GT 1
apresentou maior % de residuo em relacdo ao clone PR 255 para as amostras
coletadas em fevereiro e junho; para as amostras coletadas em maio, a diferenca
entre a % de residuo entre os clones foi pequena. Estes resultados estdo de acordo
com os dados obtidos nas analises de % de cinzas e impurezas, como mostra a

Figura 3.1.4.6.
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FIGURA 3.1.4.6 — VariacOes da % de cinzas e das impurezas para as amostras de borracha

dos clones GT 1 e PR 255, coletadas em fevereiro, maio e junho.

Nos primeiros estagios do processo de degradagcdo térmica da
borracha (abaixo de 300°C), em atmosfera oxidante, podem ocorrer
simultaneamente reacdes de oxidacao, ligacdo cruzada, cisdo de cadeias e algumas

reacOes laterais'®. O principal processo de degradacdo da borracha natural é a
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oxidacao, da qual surgem radicais livres de peroxido que se propagam pelo material,
cisando as cadeias moleculares'®.

Para uma melhor visualizacdo dos resultados obtidos, as tabelas
3.1.4.3 e 3.1.4.4 apresentam os dados da temperatura maxima de degradacao para
cada faixa de temperatura (correspondente a uma etapa de degradagao) e a
percentagem de perda de massa, determinados pelos termogramas obtidos em

atmosfera oxidante, para os clones GT 1 e PR 255.

TABELA 3.1.4.3 - Temperatura maxima de degradacdo (Tni) para cada faixa de
temperatura (correspondente a uma etapa de degradagédo) e a percentagem de perda de

massa, determinados nas andlises feitas em atmosfera oxidante, para o clone GT 1.

Coleta 12 Etapa % perda 22 Etapa | % perdade | 32 Etapa | % perdade
Clone AT/PC e de massa AT/PC e massa na AT/PC e massa na
GT 1 Tmélx./OC na Tméx. Tmév(./oC Tméx. Tmélx./OC Tméx.
280-390 401-438 439-493
Fev/08 347 49,3+0,1 421 84,4+0,1 458 91,0+£0,1
. 250-388 403-438 440-518
Mai/08 350 50,1+0,1 423 85,2+0,1 471 94,3+0,1
265-395 385-435 448-483
Jun/08 349 50,2+0,1 420 84,1+0,1 466 92,2+0,1

TABELA 3.1.4.4 - Temperatura maxima de degradacdo (Tni) para cada faixa de
temperatura (correspondente a uma etapa de degradagédo) e a percentagem de perda de

massa, determinados nas andlises feitas em atmosfera oxidante, para o clone PR 255.

Coleta 12 Etapa | % perdade | 22 Etapa | % perdade | 32 Etapa | % perda de

Clone AT/°C e massa na AT/°C e massa na AT/°C e massa na

PR 255 Tmélx./oC Tméx. Tméx./OC Tmax. Tméx./OC Tméx.
280-398 442-517

Fev/08 351 52,2+0,1 472 94,2 +0,1 - -

. 258-388 400-435 439-508

Mai/08 348 52,0+0,1 412 84,1+0,1 477 95,3+0,1
271-383 384-430 432-521

Jun/08 346 48,3+0,1 405 83,2+0,1 478 94,4 +0,1




Com base nos resultados obtidos para as andlises feitas em atmosfera
oxidante, algumas observacdes podem ser feitas: o clone GT 1 apresentou trés
etapas de degradacédo para todas as amostras; para o clone PR 255 somente a
amostra coletada em fevereiro ndo possui trés etapas de degradacao; para a
segunda etapa de degradagdo a amostra do clone PR 255 coletada em fevereiro,
mostrou o maior valor para a Tnax, quando comparada com a amostra do clone GT
1; o desempenho térmico do clone GT 1, acima de 400°C, apresentou uma
decomposicdo mais lenta, resultante da presenca de cadeias poliméricas ou
residuos poliméricos altamente reticulados. Uma menor temperatura de inicio e
término da degradacdo pode ser atribuida & presenca de gel na borracha®. A
presenca de ligacdes fracas na estrutura do gel facilita a sua degradacédo pelo
aumento da temperatura, o0 que induz as demais cadeias de poli-isopreno a
degradarem®*.

A resisténcia térmica dos materiais poliméricos é influenciada por
diversos fatores, os quais podem ser classificados como quimicos e fisicos. Os
fatores quimicos estdo relacionados as forcas das ligagbes quimicas e
intermoleculares, o grau de ligagcdes cruzadas e a presenca de ramificacbes. Os
fatores fisicos compreendem a massa molar, polidispersao, morfologia e grau de
pureza'®®.

Oliveira et al.**!

verificaram que membranas de latex extraido de cinco
clones diferentes apresentaram trés etapas consecutivas de perda de massa, nos
termogramas obtidos por TG-DTG em atmosfera inerte. As amostras mostraram
comportamentos similares, com perda de massa inicial (primeira etapa) entre 193 e
228°C, este comportamento sugere que as amostras possuem 0 mesmo mecanismo
de decomposicéo. O fim da decomposicao térmica ocorre em temperatura maior que
553°C. Os residuos sdo provavelmente, cinzas, impurezas, os quais foram
adicionados durante o processo de extracao do latex nas plantacées.

Para as amostras dos clones GT 1 e PR 255 coletadas em
fevereiro/08, maio/08 e junho/08, foi feita analise de GPC (secdo 3.1.5) com o
objetivo de verificar se ha uma relacdo entre a estabilidade térmica das amostras de

borracha coletadas nestes periodos e a massa molar.
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3.1.5 - Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

A caracteristica mais importante dos polimeros € seu tamanho
molecular. A alta massa molar e a estrutura quimica dos materiais poliméricos sao
0S principais responsaveis pelas suas propriedades.

A BN possui uma cadeia polimérica longa e linear composta de
moléculas de diversos tamanhos, e o valor numérico da massa molar depende de
como essa heterogeneidade é medida. Assim, ela pode ser expressa como a massa
molar numérica média (M,) ou como a massa molar ponderal média (My). A relagéo
entre M, e M,, depende da distribuicdo de massa molar (DMM). As duas médias sao
iguais quando o polimero é homogéneo?®*°.

A Tabela 3.1.5.1 apresenta os resultados de massa molar ponderal
meédia (My,) obtidos pela técnica de GPC em marco de 2009, para as amostras do
clones GT 1 e PR 255 coletadas em fevereiro/08, maio/08 e junho/08. A faixa de

valores encontrada para a massa molar dos clones foi de 800 g/mol a 1.100 g/mol.

TABELA 3.1.5.1 — Massa molar ponderal média (M), massa molar numérica média (M,) e a

medida da polidispersao para as amostras de borracha dos clones GT 1 e PR 255.

Clone Més de Coleta M  (g/mol) M w (g/mol) M/ My
GT1 Fev/08 810.716 980.967 1.21
GT1 Mai/08 700.899 883.133 1.26
GT1 Jun/08 657.360 821.700 1.25

PR 255 Fev/08 920.513 1.077.000 1.17

PR 255 Mai/08 926.271 1.093.000 1.18

PR 255 Jun/08 744.119 915.267 1.23

Nesta etapa, as analises de GPC foram feitas em amostras de BN,
coletadas em fevereiro/08, maio/08 e junho/08, envelhecidas por um periodo de
aproximadamente 13, 10 e 9 meses, respectivamente. Observa-se que o clone PR
255 possui massa molar, em torno de 4-5%, maior do que o clone GT 1. Para esta

analise foi observado que o efeito sazonal pode influenciar na massa molar da BN.

91



As amostras coletadas em junho, consistentemente, tem as menores
My para ambos os clones. Para o clone GT 1, a amostra de maior M,, foi coletada
em fevereiro. Enquanto que para o clone PR 255, altos valores de M, foram
observados para as amostras coletadas em fevereiro e maio.

Membros de baixa massa molar podem se dissolver infinitamente em
um determinado solvente, enquanto que aqueles de alta massa molar podem
apenas sofrer inchamento. O processo de inchamento da BN ocorre devido a grande
energia de interacdo criada ao longo da cadeia polimérica e a maior dificuldade de
mobilidade das unidades de cadeias conectadas por ligagbes covalentes. Com o
passar do tempo, as cadeias poliméricas livres que nao formaram ligacdes cruzadas,
sao solaveis no solvente e sao extraidas. Esse fenbmeno leva a teoria das duas
fases da borracha, ou seja, as chamadas fases sol e gel ou macrogel.

Como as andlises de GPC foram feitas em amostras de BN
envelhecidas, deve-se considerar o efeito do endurecimento progressivo que ocorre
na BN durante o armazenamento prolongado, o qual implica na formacdo de
ligacbes cruzadas entre as cadeias de poli-isopreno e os compostos néo-borracha®
com consequente aumento do macrogel.

De acordo com os resultados obtidos (Tabela 3.1.5.1), no geral, o clone
GT 1 possui menor massa molar que o clone PR 255. Como as amostras de BN
foram previamente dissolvidas em tetrahidrofurano (THF), pode-se sugerir que 0
clone GT 1 possui uma estrutura mais rigida, devido a reticulagdo e formacgéo de
ramificacbes na cadeia provocadas durante o armazenamento prolongado, o que
dificulta a dissolucdo e a difusdo do polimero dentro do solvente. Estes resultados
sugerem a existéncia de mais de um tipo de reticulacdo na BN e que estes tipos de
ligacbes sdo consequéncia da presenca de diferentes constituintes ndo-borracha, o
gue explica o fato de que quanto maior a taxa de difusdo do solvente, menor a
quantidade de gel.

Como as propriedades da BN séao fortemente afetadas pelas longas
ramificacbes de cadeias®, Bristow'*? demonstrou a existéncia de ramificacdes de
cadeia na BN utilizando a técnica de viscosimetria de solu¢fes diluidas, as quais sao
responsaveis pelos baixos valores de massa molar determinados pela técnica de
GPC.
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A presenca de grupos quimicos anormais na cadeia polimérica da BN
pode causar a formacao de ramificagBes de cadeia. A presenca de grupos epoxido

na BN foi inicialmente constatada por Burfield e Gan''®

, localizados na cadeia
principal da molécula do poli-isopreno. Baseando-se na massa molar de uma BN
degradada, a quantidade estimada foi de 10 a 14 mmol/kg.

Li et al.™* demonstraram que as variaveis P, e M, apresentaram
correlacdo significativa para amostras de borrachas envelhecidas. Neste estudo
foram encontradas correlagbes entre as variaveis: PRI e My, (r = 0,92); Pp e My, (r =
0,96) e Vk e My, (r = 0,87), significantes a P<0,05.

O estudo feito com a BN de diferentes clones para avaliagao da relacao
entre a plasticidade Wallace (Py) e a massa molar (My), foi realizado por Bonfils et
al.>®. A relacéo entre Py, e a M, foi descrita pelo modelo sigmoidal (0,872 > r* >
0,992). Houve variagcbes de origem clonal, do tipo de preparacdo das amostras
(coagulos ou latex) e do tipo de processamento nas amostras de BN. Os resultados
demonstraram que duas amostras de BN podem ser idénticas em termos de Py,
porém, muito diferentes em termos do comprimento da cadeia polimérica do poli-
isopreno ou M,,.

Subramaniam®’ obteve uma boa relacéo entre Vg e a massa molar com
coeficiente de correlacédo de r = 0,86, plotando o log de Vg contra log (Mw/Mn)/2
para as borrachas de 18 clones. Uma relagéo similar foi obtida por Nair®® para as
borrachas de 20 clones, com coeficiente de correlagéo igual a r = 0,80. Ambos
indicaram que borrachas de alta massa molar possuem altos valores de Vg e vice-
versa. O espalhamento dos pontos pode ser atribuido a larga distribuicdo da massa
molar (DMM), a influéncia das substancias ndo-borracha e o conteudo de gel.

Moreno et al.*® determinaram que a plasticidade Wallace (Po) do clone
RRIM 600 era maior que a do clone PB 235 por possuir uma estrutura de cadeias
poliméricas maiores, embora ambos o0s clones possuissem P, acima de 30. A
variacdo na plasticidade da borracha € explicada pela variagdo da massa molar e do
tamanho das moléculas na cadeia poli-isoprénica.

A oxidacdo de um elastébmero insaturado é um processo catalisado por
radicais livres. Desde meados do século XIX, a indUstria emprega a mastigacao
(sequéncia de repasse de placas de borracha em misturador) em presenca de ar

como processo de plastificacdo. A queda de viscosidade assim obtida possibilita a

93



agregacédo dos outros componentes da formulagdo e atende aos parametros de
processabilidade. Pela degradagdo provocada mecanicamente ocorre uma
diminuicdo da massa molecular média do elastbmero em funcdo do tempo de
mastigacdo nos processos de mistura dos ingredientes de uma formulagcéo a base

de borracha'®.

3.1.6 - Espectroscopia na regido do infravermelho ( FTIR)

A técnica de FTIR-ATR foi utilizada com o objetivo de investigar a
estrutura quimica das amostras de BN para os diferentes clones estudados. Todas
as amostras de BN apresentaram em seus espectros, as absor¢des caracteristicas
do cis 1,4-poli-isopreno®, sendo as mais significativas em 835, 1092, 1127, 1375,
1448, 1663, 2912, 2926 e 2961 cm™. A tabela com as frequéncias e atribuices das
bandas identificadas nos espectros de FTIR para a cadeia de cis 1,4-poli-isopreno,
estd apresentada em ANEXO II. Em todos os espectros obtidos para cada clone,
nao foi observada mudancas na estrutura da BN, em funcédo dos meses de coleta.

Muitos polimeros sdo suscetiveis ao ataque do oxigénio durante a sua
sintese, armazenamento, processamento e uso como produto final. Isto torna muito
importante o processo oxidativo de degradacdo, que tipicamente ocorre pelas
reacoes em cadeia, via radicais livres. Nesses processos, que deterioram
gradativamente as propriedades dos polimeros, ocorrem cisbes e/ou ramificacdes
nas cadeias poliméricas, promovendo a perda das propriedades fisicas®. O

mecanismo da termo-oxidacdo para elastdmeros pode ser escrito como**®:

0, Cetonas
PH (Borracha) === POOH (peréxido) =———> | Aldeidos
Epoxidos

Acidos carboxilicos, etc

A auto-oxidacdo da borracha leva a formagdo de produtos como
hidroperéxidos, aldeidos, cetonas, ep6xidos e acidos carboxilicos®**. Acidos
graxos insaturados também podem sofrer auto-oxidacdo, levando a formacédo de
hidroperoxidos, também chamados de produtos de oxidacdo primérios, que
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posteriormente degradam produzindo também aldeidos, cetonas, alcoois, acidos
carboxilicos, ésteres e lactonas como produtos secundarios. Para o poli-isopreno em
seu estado sélido, o balanco entre cisdo de cadeia e formacéo de ligacdo cruzada

|49

depende do oxigénio livre que difunde no material™. Consequentemente, a oxidacao

€ monitorada através do aumento de grupos contendo oxigénio (tais como C=0 e
OH) e uma diminuicdo em grupos facilmente oxidaveis (como C=C e CHs)°.

Na regido de 1750-1500 cm™ do infravermelho, ha bandas que
permitem avaliar a presenca de grupos funcionais devido a presenca de grupos
carbonilicos como ésteres, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e amidas™'’. Outra
regido importante é de 3280-3400 cm™ atribuida ao material protéico e/ou contendo
grupos oxigenados capazes de formar pontes de hidrogénio através de ligacoes N-H
e O-H.

Na Figura 3.1.6.1 estdo os espectros de FTIR obtidos para as amostras
de BN dos clones da PEM e da PMB, sem tratamento térmico e tratadas a 140°C por
30 minutos, temperatura e tempo utilizados no ensaio do PRI. Esta andlise foi feita
com o objetivo de investigar possiveis mudancas estruturais na BN dos diferentes

clones em funcao do tratamento térmico.

FX 3864 PMB

FX 3864 PEM W
RRIM 600
T
N
PR 255
Sem tratamento
s—e= Tratamento a 140°C por 30 min.

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000
NUmero de Onda (cm™)

9611

{ 8ELT

%T

FIGURA 3.1.6.1 — Espectros de FTIR para as amostras de borracha dos clones GT 1, FX
3864, RRIM 600, PR 255 e FX 3864 da PMB, sem tratamento e tratadas termicamente a

140°C por 30 minutos.
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Para os clones PR 255 e FX 3864 da PMB, n&o foram observadas
mudancas estruturais em fungdo do tratamento térmico. Entretanto, para as
amostras tratadas termicamente dos clones GT 1, RRIM 600 e FX 3864-PEM foi
observada a presenca da banda de absorcdo em 1496 cm™, atribuida a deformacéo
axial de C=C do anel.

De acordo com os resultados obtidos pelas técnicas de TG e GPC para
as amostras coletadas em fevereiro/08 e junho/08 dos clones GT 1 e PR 255,
observou-se que para ambos os clones, a amostra coletada em fevereiro apresentou
maior indice de estabilidade térmica (Tsp) € maior massa molar em comparagdo com
a amostra coletada em junho. Com base nestes resultados, foi feita a analise de
FTIR para essas amostras com o intuito de investigar a estrutura quimica das
mesmas. Na Figura 3.1.6.2 estdo 0s espectros obtidos para as amostras coletadas
em fevereiro/08 e junho/08 dos clones GT 1 e PR 255.

GT1
(Jun./08)

8ELT -~
09T +
967 T
269

GT1
(Fev./08)

% T

PR 255
(Jun./08)

8ELT —=

PR 255
(Fev./08)

T T T T T T T T T T
2000 1750 1500 1250 1000 750

NUmero de Onda (cm™)

FIGURA 3.1.6.2 — Espectros de FTIR, na regido de 2000 a 650 cm™, para as amostras de

borracha dos clones GT 1 e PR 255, coletadas em fevereiro e junho (2° ano agricola).

No espectro obtido para a amostra do clone GT 1 coletada em
junho/08, foram observadas trés novas bandas de absorcéo, localizadas em 1604

cm™: caracteristica de deformacdo axial assimétrica acoplada de duplas ligacdes
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conjugadas (C=C-C=C), a formacéo das ligagbes duplas seguidas na cadeia
polimérica geralmente leva a condensacédo, formando ligacdes cruzadas entre as
cadeias; em 1496 cm™: deformacdo axial de C=C do anel, e em 692 cm™:
deformac&o angular fora do plano das ligacées C=C do anel'*®. O sinal de absorcéo
em 1738 cm™ foi observado para as amostras coletadas em junho de ambos os
clones. A presenca dessa banda, na regido dos compostos carbonilicos, pode ser

explicada pela auto-oxidagdo da borracha’***

e também pela auto-oxidacdo de
acidos graxos insaturados, causada pelos mesmos fatores que promovem a auto-
oxidacao da borracha, levando a formacéo de produtos secundarios.

Estudos de superficie de compostos de borracha natural registram
efeitos da degradacao térmica provocada por calor a diversas temperaturas sob

efeito ou ndo da radiacdo ultravioleta'®

. Pela técnica de XPS (espectroscopia
fotoeletronica de raio X) foram observados sinais que indicam a formagdo de
ligagbes C-O de alcool, éter e de C=0O de grupos carbonila. Em condi¢cdes mais
severas foi observada a formacéo significante de grupos carboxila. S&o registrados
em termos quantitativos o aumento do percentual atbmico de oxigénio na superficie
em forma de ligagbes C-O e o decaimento do percentual atbmico de carbono na
superficie em funcdo do tempo de exposicdo, apenas térmica e térmica com
irradiacdo ultravioleta, enfatizando que, em geral, a absorcdo de oxigénio € mais
pronunciada na condicdo fototermodegradativa em comparacdo a condicao
termodegradativa’®.

De acordo com os resultados obtidos pelas técnicas de TG, GPC, FTIR
e pelo ensaio de PRI, foi verificado que o clone GT 1 é mais susceptivel a

degradacéao termo-oxidativa, quando comparado com o clone PR 255.
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3.2 - Avaliacdo do método de coagulacdo e das condi ¢des das

tigelas utilizadas para a coleta do latex, do clone RRIM 600

O objetivo deste estudo foi avaliar a qualidade da borracha produzida
na usina de beneficiamento, investigando a interferéncia do método de coagulacao
(natural ou quimica) e as condi¢des das tigelas utilizadas para a coleta do latex no
campo, nas propriedades da BN.

3.2.1 - Andlises de rotina da borracha

Nas Tabelas 3.2.1.1 e 3.2.1.2 estdo os resultados dos ensaios de Py,
PRI e Vg para as amostras de latex obtidas por CQ e CN, coletadas em tigelas limpa
e reutilizada, do clone RRIM 600, para duas coletas.

Tabela 3.2.1.1 - Valores de plasticidade Wallace (Po), indice de retencdo de plasticidade
(PRI) e viscosidade Mooney (Vg) para as amostras de borracha seca, obtidas por

coagulagdo quimica (CQ) do latex coletado em tigelas limpa e reutilizada.

Amostra Coleta Tigela Po PRI Vr
Limpa 35,9 92,5 61,9

RRO1 06/06/07 o 0.7 0.6 0.4
Reutilizada 33,6 84,3 66,2

RRO02 06/06/07 o 432 0.4 0.1
Limpa 37,2 82,4 69,6

RRO0O3 12/06/07 o 0.2 0.2 0.4
Reutilizada 354 80,0 67,3

RR04 12/06/07 o 0.3 412 0.4
Média 35,5 84,8 66,2

C.V. (%) 4.3 6,4 4.9
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Tabela 3.2.1.2 - Valores de plasticidade Wallace (Po), indice de retencdo de plasticidade
(PRI) e viscosidade Mooney (Vg) para as amostras de borracha seca, obtidas por

coagulacdo natural (CN) do latex coletado em tigelas limpa e reutilizada.

Amostra Coleta Tigela Po PRI Vg
Limpa 28,8 41.8 67,3

RRO05 06/06/07 o ] 410 0.6
Reutilizada 20,1 26,9 50,7

RR6 06/06/07 o 0.3 11 0.1
Limpa 30,6 55,5 63,2

RRO7 12/06/07 o +0.4 1.2 0.7
Reutilizada 17,0 21,4 41,0

RR08 12/06/07 - 0.1 0.9 0.7
Média 22,6 34,6 51,6
C.V. (%) 29,0 445 23,2

Dos resultados obtidos, foi observado um comportamento similar entre
as propriedades de Vg e Py. A viscosidade Mooney das amostras de CN apresentou
maiores variagoes (C.V. = 23,2%) em comparagdo com as amostras de CQ (C.V.=
4,9%). Os valores da plasticidade Wallace foram significativamente menores para as
amostras de CNTR em comparacdo com as amostras de CQTR. A norma ABNT
estabelece 30 unidades como valor minimo para esta propriedade, abaixo do qual a
borracha é considerada muito flexivel*>%,

A Py esté ligada ao comprimento da cadeia do poli-isopreno, portanto,
ela é uma medida do estado de degradacéo da borracha®*°***'1% Este decréscimo
na Py pode ser explicado pelo fendmeno do complexo bioquimico que ocorre durante
a coagulacdo do latex, em relagdo ao desenvolvimento de bactérias no meio, o qual
€ acelerado pela presenca de impurezas acumuladas nas tigelas, contribuindo com
0 processo de degradacdo da borracha. Alguns fatores como processamento,
condi¢cdes de secagem e mastigacdo podem afetar os valores de Py. Além destes
fatores, pode-se dizer que o tipo de coagulagdo (quimica ou natural) e o tipo de
tigela (reutilizada ou limpa) interferem na viscosidade da BN. Desta forma, as
amostras de borracha seca obtidas por coagulacdo quimica (CQ) possuem uma

estrutura de cadeia mais intacta, por apresentarem os maiores valores para a Po.
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Os valores médios de Py e Vg apresentaram correlagdo linear, com

coeficiente de correlacao igual a r = 0,91, para as amostras do clone RRIM 600,

como mostra a Figura 3.2.1.3.

40

354

304

254
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V,=-12+07P,
r=0,91 P<0,01

FIGURA 3.2.1.3 - Correlagédo entre viscosidade Mooney (Vgr) e plasticidade Wallace (Po)

para todas as amostras de borracha avaliadas neste estudo.

A Figura 3.2.1.4 apresenta a variacdo do PRI para as oito amostras do

clone RRIM 600. As amostras coaguladas quimicamente (RR01, RR02, RR0O3 e

RRO04) possuem os maiores valores para o PRI. Ja, as amostras CNTR (RRO06 e

RRO08) apresentaram os menores valores para o PRI, abaixo dos padrbes requeridos

pelas industrias.
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FIGURA 3.2.1.4 - Variagéo do indice de retencéo de plasticidade (PRI) para as amostras de
BN seca obtidas por coagulacdo quimica do latex coletado em tigela reutilizada (RR02 e
RRO04); coagulacdo quimica do latex coletado em tigela limpa (RR0O1 e RR0O3); coagulacao
natural do latex coletado em tigela reutilizada (RR06 e RR08) e coagulacdo natural do latex

coletado em tigela limpa (RR0O5 e RR0O7).

O PRI é uma propriedade da borracha natural que sofre alteracbes em
funcdo da degradacdo da mesma. Uma das interferéncias estd diretamente
relacionada a oxidagcdo dos coagulos. Neste estudo, as variagbes no PRI foram
influenciadas pelo uso de tigelas reutilizadas e, principalmente, pelo modo de
coagulacdo natural, conhecido também por “sangria acumulada’. A sangria
acumulada permite que o latex figue em contato por mais tempo com 0S micro-
organismos presentes no soro, durante o processo de coagulacédo (Figura 3.2.1.5).

As bactérias utilizam os sélidos presentes no latex como substrato
nutritivo para seu crescimento e reproducéo®?°. A multiplicacéo bacteriana tem como

resultado o aumento dos &cidos no latex, particularmente dos acidos graxos volateis.

101



Figura 3.2.1.5 - Processo de coagulagdo natural do latex, “sangria acumulada”.

Quando o teor de &cidos esta suficientemente alto, comecam o0s
fendmenos de putrefacdo e coagulacdo natural do latex'?® e no caso das tigelas
reutilizadas (Figura 3.2.1.6), impurezas provenientes de sangrias anteriores podem

contribuir para o processo da degradacéao da borracha.

A B
Figura 3.2.1.6 - Coleta do latex em tigela limpa (A) e tigela reutilizada (B).
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De acordo com a literatura®, borrachas produzidas através da
coagulacdo quimica do latex em geral, possuem maiores valores de PRI. No latex
fresco, as particulas de borracha estdo envolvidas por uma complexa membrana
fosfolipoprotéica, cuja superficie € carregada negativamente, contribuindo para a
estabilidade coloidal do meio. Os lipidios neutros, incluindo os diferentes tipos de
tocoferois, desempenham um papel muito importante na protecdo das particulas de
borracha contra a termo-oxidacdo. Os autores acreditam que apés a rapida
coagulacdo quimica do latex, a membrana fosfolipoprotéica € preservada
protegendo a cadeia isoprénica contra a oxidacdo>3. No entanto, quando a borracha
€ submetida a coagulacdo espontdnea e ao armazenamento prolongado, a
membrana que protege as particulas de borracha é destruida através de reacbes
enzimaticas. Este ataque, pode envolver a hidrolise da flora microbial a qual ocorre
durante a maturagdo da borracha. Portanto além de perderem a camada protetora
que representa uma resisténcia inicial a termo-degradacéo, as cadeias do polimero
ficariam susceptiveis a oxidacdo por estarem mais expostas a acdo de outras
substancias oxidantes®*"*,

As diferencas entre as amostras de BN, obtidas por coagulacdo
quimica (CQ) e coagulacéo natural (CN) do latex, foram significativas para todos os
ensaios padrdes. As amostras CN apresentaram maiores variagdes, com 0s maiores

coeficientes de variacao (C.V.%) para o PRI, Py e Vk.

3.2.2 - Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As Figuras 3.2.2.1 e 3.2.2.2 trazem as curvas de DSC para as
amostras CQ e CN, do clone RRIM 600, respectivamente. Cada temperatura de
transigao vitrea (Ty) foi determinada tomando o valor do ponto de inflexdo na curva
do segundo aquecimento.

As amostras ndo apresentam diferencas significativas nos valores de
Ty, 0s valores encontrados estdo de acordo com a literatura'®. A maior diferenca
observada foi de 0,5°C, o que ndo permite determinar diferencas estruturais entre as

amostras.
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FIGURA 3.2.2.1 - Curvas de DSC com os valores da T, (temperatura de transi¢cao vitrea)

para as borrachas obtidas por coagula¢cédo quimica do latex (CQ) do clone RRIM 600.

—— RRO06 (T =-64,6 °c)
—— RRO08 (T =-65,0 °c)
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FIGURA 3.2.2.2 - Curvas de DSC com os valores da T4 (temperatura de transigéo vitrea)

para as borrachas obtidas por coagulagéo natural do latex (CN) do clone RRIM 600.
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3.2.3 - Analise termogravimétrica (TG)

A Figura 3.2.3.1 apresenta os termogramas de RRO1, RR02, RRO3,
RR04, RR05, RR06, RR07 e RRO08, obtidos em atmosfera inerte. Uma Unica etapa

de perda de massa € observada nos termogramas, em todas as amostras
analisadas.

100 H
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FIGURA 3.2.3.1 - Curvas de TG para as amostras de borracha obtidas por coagulagcéo
quimica do latex (RR0O1, RR0O2, RR03, RR04) e por coagulagdo natural do latex (RRO5,

RR06, RR0O7 e RR08), em atmosfera inerte com velocidade de aquecimento de 10°C/min..

O ombro observado na curva dm/dT, em torno de 430°C, esta
associado a decomposicdo mais lenta de cadeias poliméricas ou residuos

poliméricos altamente reticulados®*. Para as amostras analisadas, a faixa de valores
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para a temperatura de degradacdo maxima do polimero foi de 375 - 380°C. Acima
de 400°C, o comportamento térmico pode ser atribuido ao contetdo de fracdes do
polimero de alta massa molar que sao produzidas através da reticulagdo das
cadeias poliméricas durante o aquecimento da amostra.

As amostras RR02 e RRO06, coletadas em tigelas reutilizadas,
apresentaram 0s menores valores para a Tso, de aproximadamente 377°C. Para
essas amostras foi verificada uma diferenca de aproximadamente 11°C na Tsy,

guando comparadas com a amostra RRO1 (Tso = 388°C).

3.2.4 - Espectroscopia na regido do infravermelho ( FTIR)

Os espectros de FTIR obtidos para todas as amostras analisadas do
clone RRIM 600 estdo apresentados na Figura 3.2.4.1. Os espectros apresentam
todas as absorc¢des caracteristicas do cis 1,4-poli-isopreno. As principais frequéncias

e atribuicOes referentes a estes grupos funcionais estdo apresentadas no ANEXO II.
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FIGURA 3.2.4.1 - Espectros de FTIR, na regido de 2000 a 1000 cm™, das amostras de
borracha, obtidas por coagulacédo quimica (CQ) e coagulacao natural (CN) do latex, coletado

em tigelas limpa e reutilizada.

A banda de absorcdo na regido de 1745 cm™ é atribuida ao C=0 de
aldeidos. Os aldeidos podem formar ligagdes cruzadas na presenca de aminoacidos
e sdo o0s principais responsaveis pelo endurecimento da borracha, quando
armazenada por longos periodos®. Nos espectros de FTIR das amostras de BN

seca obtidas por coagulacao natural do latex (CN), observa-se a presenca da banda
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de absorcdo em 1745 cm™ com maior intensidade, nas amostras coletadas em
tigelas reutilizadas (RR0O6 e RRO08). Para as amostras de BN seca obtidas por
coagulacdo quimica do latex (RR03 e RR04) foi verificada a presenca da banda de
absorcdo em 1738 cm™, atribuida a C=0O de éster. A presenca dessas bandas pode

ser explicada pela auto-oxidacdo da borracha’***

e também pela auto-oxidagao de
acidos graxos insaturados, causada pelos mesmos fatores que promovem a auto-
oxidacdo da borracha, levando a formacéo de produtos secundarios.

Para os espectros obtidos, ndo foi observado variacdo para a banda de
amida Il (1548 cm™) caracteristica de proteinas, provavelmente, ndo houve
modificacdo no arranjo dessas proteinas. Ferreira’™ avaliou as mudancas ocorridas
em amostras estocadas por diferentes periodos, submetidas a condicdes de maiores
tempos de envelhecimento (30, 60 e 120 min.) em estufa a temperatura de 140°C.
Para essas amostras nao foram observadas mudancas significativas nas bandas
caracteristicas da cadeia isoprénica. As principais mudancas nos espectros de FTIR
foram observadas na regiéo das amidas (de 1630 e 1540 cm™)"*.

Neste estudo, foi observado que para a amostra de latex coletada em
tigela limpa e coagulada com &acido acético (RR01) apresentou os maiores valores
para o PRI e para a Tso, Pela técnica de FTIR, a amostra RR0O1 ndo apresentou em

seu espectro, bandas de absorcéo na regido dos grupos carbonilicos.
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3.3 - Estudo do efeito do método de coagulacdo nas propriedades
tecnolégicas da borracha natural crua de diferentes clones

cultivados nos Estados de MT e BA

ApoOs a etapa de sangria, dois tipos de coleta podem ocorrer: a coleta
do produto na forma do latex de campo (produto liquido) ou na forma de coagulos. O
processo de coagulagéo pode ocorrer de forma espontanea na tigela em cerca de
dois dias, ou com a utilizacdo de reagente quimico (coagulacdo quimica).

Este estudo teve como objetivo a caracterizagdo dos parametros
tecnoldgicos de indice de retencao de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace (Po) e
viscosidade Mooney (Vr) em funcdo do método de coagulacdo do latex. Foram
avaliados cinco clones das Planta¢cdes Edouard Michelin - PEM (FX 3864, GT 1, PB
217, PR 255 e RRIM 600) e quatro clones das Plantacdes Michelin da Bahia - PMB
(FX 3864, PMB 01, FDR 5788 e CDC 312).

3.3.1 - Andlises de rotina da borracha

Nas Tabelas de 3.3.1.1 a 3.3.1.5 estdo os valores de PRI, plasticidade
Wallace e viscosidade Mooney obtidos para as borrachas dos clones da PEM,
submetidas a cinco diferentes tratamentos, mais a amostra controle (sem adicdo de
produto quimico). De acordo com os resultados obtidos, o clone PR 255 apresentou
as menores variagdes (C.V.< 6%) para os parametros tecnoldgicos, em funcao dos
diferentes tratamentos. Ja o clone FX 3864 da PEM foi o que mais variou em funcao
dos tratamentos feitos, com valores de C.V. maiores de 20%, para o0s trés

parametros analisados.
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TABELA 3.3.1.1 - Valores de indice de retengéo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace
(Po) e viscosidade Mooney (Vg) para as amostras de borracha seca do clone FX 3864 da

PEM, tratadas com diferentes reagentes quimicos.

| CLONE | TRATAMENTOS | PRI (%) Po Ve |
Controle 69,3 55,2 105,5
Acido Fosforico (6%) 75,7 60,5 109,6
Acido Pirolenhoso (6%) 68,0 57,3 102,6
EDTA (6%) 84,9 55,2 99,3
FX 3864 Acido Acético (6%) 68,6 57,7 106,5
ZnO + Acido Acético (6%) 42,0 24,5 55,3
Média 68,1 51,7 96,5
Desvio padrédo (1) 14,3 13,5 20,5
CV (%) 21,0 26,1 21,2

TABELA 3.3.1.2 - Valores de indice de retengéo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace
(Po) e viscosidade Mooney (Vr) para as amostras de borracha seca do clone GT 1 da PEM,

tratadas com diferentes reagentes quimicos.

CLONE TRATAMENTOS PRI (%) Po VR
Controle 76,3 50,1 96,7
Acido Fosforico (6%) 77,6 50,8 98,2
Acido Pirolenhoso (6%) 82,8 47,0 97,5
EDTA (6%) 91,9 38,5 72,1
GT1 Acido Acético (6%) 87,0 51,5 86,7
ZnO + Acido Acético (6%) 64,7 36,1 77,0
Média 80,1 45,7 88,0
Desvio padrédo (1) 9,5 6,7 11,4
CV (%) 11,8 14,7 12,9
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TABELA 3.3.1.3 - Valores de indice de retengéo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace

(Po) e viscosidade Mooney (Vg) para as amostras de borracha seca do clone PB 217 da

PEM, tratadas com diferentes reagentes quimicos.

TABELA 3.3.1.4 - Valores de indice de retengéo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace

(Po) e viscosidade Mooney (Vgr) para as amostras de borracha seca do clone PR 255 da

PEM, tratadas com diferentes reagentes quimicos.

CLONE TRATAMENTOS PRI (%) Po Vr
Controle 67,7 61,1 109,8
Acido Fosférico (6%0) 60,5 62,3 108,5
Acido Pirolenhoso (6%) 67,2 61,1 110,9
EDTA (6%) 78,7 59,1 99,5
PB 217 Acido Acético (6%) 57,0 59,8 110,0
ZnO + Acido Acético (6%) 59,9 47,1 99,3
Média 65,2 58,4 106,3
Desvio padréo (1) 7,9 5,6 54
CV (%) 12,1 9,6 5,1

CLONE TRATAMENTOS | PRI (%) Po Vi
Controle 83,8 45,8 86,1

Acido Fosforico (6%) 86,2 45,9 82,2
Acido Pirolenhoso (6%) 82,0 45,1 84,3
EDTA (6%) 88,8 39,8 76,0

PR 255 Acido Acético (6%) 83,1 42,2 81,3
ZnO + Acido Acético (6%) 76,2 43,2 89,2

Média 83,3 43,7 83,2

Desvio padrao (1) 4,3 2,4 4,5

CV (%) 5,2 5,5 5,4
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TABELA 3.3.1.5 - Valores de indice de retengéo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace
(Po) e viscosidade Mooney (Vg) para as amostras de borracha seca do clone RRIM 600 da

PEM, tratadas com cinco diferentes reagentes quimicos.

CLONE | TRATAMENTOS | PRI (%) Po Vi
Controle 82,5 43,1 86,5
Acido Fosforico (6%) 77,0 46,7 88,0
Acido Pirolenhoso (6%) 79,7 44,1 80,9
EDTA (6%) 95,9 34,4 64,9
RRIM 600 Acido Acético (6%) 76,6 46,5 92,0
ZnO + Acido Acético (6%) 61,6 22,2 57,5
Média 78,9 39,5 78,3
Desvio padréo (x) 11,0 9,6 13,9
CV (%) 14,0 24,3 17,7

Nas tabelas de 3.3.1.6 a 3.3.1.9 estdo os valores de PRI, Py e Vg
obtidos para as borrachas dos clones da PMB, submetidas a quatro diferentes

tratamentos quimicos mais a amostra controle.

TABELA 3.3.1.6 - Valores de indice de retencdo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace
(Po) e viscosidade Mooney (VRr) para as amostras de borracha seca do clone FX 3864 da

PMB, tratadas com quatro diferentes reagentes quimicos.

CLONE TRATAMENTOS PRI (%) Po Vr
Controle 90,0 50,5 86,8
Acido Fosforico (6%) 83,0 48,8 84,4
Acido Pirolenhoso (6%) 84,2 50,8 87,3

e 3864-PME EDTA (6%) 91,9 48,2 80,9
Acido Acético (6%) 84,1 53,2 90,7
Média 86,6 50,3 86,0

Desvio padréo (%) 4,0 19 3,6

CV (%) 4,6 3,8 4,2
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TABELA 3.3.1.7 - Valores de indice de retengéo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace
(Po) e viscosidade Mooney (Vg) para as amostras de borracha seca do clone PMB 01 da

PMB, tratadas com quatro diferentes reagentes quimicos.

Acido Fosforico (6%) 74,1 53,1 92,9
Acido Pirolenhoso (6%) 76,5 54,1 90,1
EDTA (6%) 85,2 57,5 98,9
PMB 01 -
Acido Acético (6%) 78,4 52,7 98,8
Média 79,3 56,9 97,7
Desvio padréo (%) 4.4 6,1 6,8
CV (%) 5,5 10,7 6,9

TABELA 3.3.1.8 - Valores de indice de retengéo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace

(Po) e viscosidade Mooney (Vg) para as amostras de borracha seca do clone FDR 5788 da

PMB, tratadas com quatro diferentes reagentes quimicos.

CLONE TRATAMENTOS PRI (%) Po Vg
Controle 82,8 58,7 96,8

Acido Fosforico (6%) 76,1 52,5 86,6
Acido Pirolenhoso (6%) 78,8 59,2 100,4

EDTA (6%) 91,3 52,3 87,1

FDR 5788 -

Acido Acético (6%) 90,7 55,3 85,7

Média 83,9 55,6 91,3

Desvio padréo (%) 6,9 3,3 6,8

CV (%) 8,2 5,9 7.4
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TABELA 3.3.1.9 - Valores de indice de retengéo de plasticidade (PRI), plasticidade Wallace
(Po) e viscosidade Mooney (Vgr) para as amostras de borracha seca do clone CDC 312 da

PMB, tratadas com quatro diferentes reagentes quimicos.

CLONE | TRATAMENTOS | PRI (%) Po Vi
Controle 75,2 49,4 91,7
Acido Fosforico (6%) 78,4 52,1 80,6
Acido Pirolenhoso (6%) 78,8 55,7 91,8
EDTA (6%) 86,3 46,8 77,8
CDC 312 ,

Acido Acético (6%) 74,8 58,0 91,6

Média 78,7 52,4 86,7

Desvio padréo (z) 4.6 45 6,9

CV (%) 5,8 8,6 8,0

Dos resultados de Py e Vg, verifica-se que os clones da PEM foram os
gque mais apresentaram variacdes, em funcdo dos diferentes tratamentos, devido
principalmente ao tratamento feito com éxido de zinco. O clone FX 3864-PEM foi o
que apresentou as maiores variacoes para a Py (C.V. = 26,1%) e para a Vg (C.V.=
21,2%). Ja, os clones da PMB apresentaram pouca variagdo nas propriedades
tecnoldgicas da borracha em funcao dos diferentes tratamentos quimicos.

A Vg e a Py estéo relacionadas com a viscosidade da BN nos testes de

13,16,93,121

controle de qualidade. Varios trabalhos na literatura , mostram significativas

correlagcbes entre essas duas propriedades. Para este estudo, a correlacdo
encontrada entre as variaveis Vi e Py, significante a P<0,01, esta consistente com

13,93

os resultados observados na literatura™~°, como mostra a Figura 3.3.1.1.
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FIGURA 3.3.1.1 - Correlacdo entre os valores de plasticidade Wallace (Po) e viscosidade
Mooney (Vg), para todos os clones avaliados da PEM e PMB em funcéo dos diferentes

reagentes quimicos.

Entre os fatores que influenciam a qualidade da borracha, em termos
de uniformidade e padronizacdo do produto final, esta a diferenca no tratamento do
latex. De acordo com a literatura®, o procedimento utilizado para a coagulacdo do
latex influencia no comportamento da BN, isto é, o tipo de coagula¢do (quimica ou
natural) interfere na quantidade de substancias nao-borracha que estéo retidas na
borracha, afetando assim, o balanco de substancias oxidantes e antioxidantes.

Comparando os valores entre os tratamentos e a amostra Controle,
para cada clone da PEM e da PMB, observa-se que as amostras tratadas com
EDTA possuem 0s maiores valores para o PRI, desta forma, para esse tipo de
tratamento a borracha apresenta maior resisténcia a degradacao termo-oxidativa. A

Figura 3.3.1.2 traz os valores de PRI para todos os clones avaliados neste estudo.
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FIGURA 3.3.1.2 - Variacdo do indice de retencao de plasticidade (PRI) para as borrachas
dos clones da PEM (FX 3864, GT 1, PB 217, PR 255 e RRIM 600) e da PMB (FX 3864,
PMB 01, FDR 5788, CDC 312), em funcgédo dos diferentes reagentes quimicos.

Comparando os valores de PRI das borrachas tratadas quimicamente
com a amostra Controle, entre os clones da PEM, o clone GT 1 apresentou um
maior aumento no PRI (em torno de 16%) em fungé&o do tratamento feito com EDTA,
em seguida estdo os clones: FX 3864> RRIM 600> PB 217> PR 255. Entre os
clones da PMB, o clone CDC 312 teve um maior aumento no PRI (em torno de 11%)
em funcéo do tratamento feito com EDTA, em seguida estédo os clones: FDR 5788>
PMB 01> FX 3864.

Este efeito do EDTA nos valores do PRI pode ser explicado pelo fato
do EDTA ser um composto organico que atua como ligante polidentado, capaz de
formar quelatos com os ions metalicos que catalisam a oxidac&do. De acordo com a
literatura®™*??, no latex fresco o cobre pode complexar com as proteinas e
aminoécidos sem causar nenhum efeito deteriorador no envelhecimento da BN.
Entretanto, quando o latex é exposto a atividade microbiana, os micro-organismos
degradam os aminoacidos e as proteinas dos complexos com Cu, liberando-o, logo

o Cu livre atua como um catalisador do processo de degradacdo térmica®?. Isso
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deve ser uma possivel explicacdo para a suscetibilidade geral das BN
autocoaguladas a degradacéo termo-oxidativa comparadas com as BN coaguladas
por acido. Desta forma, o EDTA é classificado como antioxidante secundario,
inibindo a oxidacdo na etapa de iniciacdo da termo-oxidacdo®*.

No geral, observou-se que os clones da PMB mostraram menor
suscetibilidade para o PRI, em funcdo dos tratamentos feitos. Para os clones da
PEM, foi observada uma queda significativa nos valores do PRI para as amostras
tratadas com a solucdo de ZnO+HAc (Figura 3.3.1.2), para o clone FX 3864-PEM o
valor do PRI foi de 42%, o que esta abaixo do valor minimo de 60% estipulado pela
norma NBR 11597. O éxido de zinco juntamente com um acido graxo (geralmente,
acido estearico) formam um sal que, posteriormente, pode formar complexos com os
aceleradores organicos e, desta forma, promover uma satisfatoria rede de ligacdes
cruzadas na borracha'®.

Com excegéo do tratamento feito com ZnO+HAc, foi observado que
para alguns tratamentos o valor do PRI foi menor, quando comparados com a
amostra Controle. Estes resultados podem ter sido influenciados pelas diferencas
genéticas clonais, pois, dependendo do nivel do metabolismo a BN pode ter uma
maior ou menor pré-disposicéo a degradacao®’.

No estudo realizado por Martins et al.®*, o tipo de coagulacdo
influenciou nas propriedades de Py, Vg, extrato acetbnico e % de nitrogénio dos
novos clones da série IAC 400 do Estado de Sao Paulo. As amostras coaguladas
quimicamente com acido acético apresentaram valores superiores em relacdo as
amostras coaguladas naturalmente no campo. As propriedades de PRI (%) e % de
cinzas nao foram influenciadas de forma sistematica pelos tipos de coagulacdo
estudados.

No estudo realizado por Ferreira’, foram avaliados os efeitos de
tratamentos de coagulagdo (com diferentes concentracdes de acido acético) e do
tempo de estocagem nas propiedades da borracha natural do clone RRIM 600. As
amostras coaguladas quimicamente apresentaram os maiores valores de PRI, em
relacdo as amostras coaguladas naturalmente. Quando comparados os valores de
PRI das amostras coaguladas quimicamente e das amostras estocadas por periodos
superiores a 14 dias, foi observado que as amostras coaguladas com &cido

possuem maiores valores de PRI e portanto maior resisténcia a degradacao térmica.
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Segundo a autora, este comportamento pode ser explicado pelo fato de que a
coagulacdo natural associada a longos periodos de estocagem, pode comprometer
a integridade da membra protetora das particulas de borracha. A coagulacéo natural
do latex e o eventual armazenamento do coagulo podem influenciar a estrutura
molecular e o comportamento reolégico da BN processada’™.

Nesta etapa, foi avaliado somente o efeito imediato de diferentes
produtos para a coagulacdo do latex, nas propriedades da borracha, néo foi
considerado, portanto, o efeito da maturacéo por um longo periodo nas propriedades
dessas borrachas. Sabe-se que durante o ensaio de PRI ocorrerem na borracha:
degradacgéo, algum entrecruzamento via radicais livres e, certa quantidade de
endurecimento devido aos grupos aldeidos***°*%, De acordo com a literatura®, para
borrachas coaguladas espontaneamente o valor do PRI cai com o aumento do
tempo de estocagem. Sendo assim, as varia¢gées no PRI dos clones estudados da
PEM e da PMB, podem ter sido influenciadas pelas diferencas genéticas clonais,
alteracdes nas condicbes climaticas que atuam diretamente na sintese dos

constituintes ndo borrachosos do latex coletado.

3.3.2 - Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de investigar a estrutura
quimica das amsotras de BN dos diferentes clones e verificar possiveis mudancas
na estrutura da borracha, em funcdo dos diferentes reagentes quimicos utilizados
para a coagulacdo do latex. Entre todos os clones avaliados, foram observadas
algumas variacdes nos espectros dos clones da PEM (RRIM 600 e PB 217) e da
PMB (CDC 312). Na Figura 3.3.2.1 estdo os espectros obtidos para as amostras de
borracha dos clones RRIM 600 e PB 217 para diferentes tipos de coagulacao

quimica.
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FIGURA 3.3.2.1 - Espectros de FTIR, na regido de 2000 a 1000 cm™, para as amostras de
borracha dos clones da PEM (RRIM 600 e PB 217).

Na Figura 3.3.2.2 sdo apresentados os espectros obtidos para o clone
CDC 312 da PMB.

119



Clone CDC 312

1496

Ac. Pirolenhoso
EDTA

Controle

Ac. Acético

% T

)
1745
c=0

T T T T T T T 1
2000 1750 1500 1250 1000

Namero de Onda (cm™)

FIGURA 3.3.2.2 - Espectros de FTIR, na regido de 2000 a 1000 cm™, para as amostras de
borracha do clone CDC 312 da PMB.

De acordo com as Figuras 3.3.2.1 e 3.3.2.2, pode-se observar uma
pequena diminuicdo na intensidade da banda de absorcdo em 1548 cm?,
caracteristica de proteinas presentes na fragdo ndo-borracha, para a amostra do
clone PB 217 tratada com EDTA. De certa forma, houve uma modificagdo no arranjo
das proteinas, em funcédo deste tratamento quimico. Observa-se também, a banda
de absorcéo em 1745 cm™, com maior intensidade para as amostras dos clones PB
217 (PEM) e CDC 312 (PMB), caracteristica de C=0 de aldeidos (um dos produtos
de oxidacdo das cadeias poliméricas). Segundo Sekhar'**, as quantidades de
ésteres e aldeidos sdo muito maiores para a borracha obtida do latex das arvores
virgens. Esta observacdo foi feita pelo autor com base na correlacdo entre a
formacé&o do gel e o conteudo de aldeidos.

A amostra tratada com &cido acético, do clone CDC 312, apresentou
em seu espectro a banda de absorcéo em 1496 cm™ atribuida & deformacéo axial de
C=C do anel. Nao foram observadas mudancas com relacdo as bandas de absorcéo
caracteristicas da cadeia de cis 1,4-poli-isopreno, como bandas de estiramento CH,
em 2850 cm™, estiramento C=C em 1660 cm™, deformacdo CH, em 1450 cm™,

deformacdo CH; em 1378 cm™ e C-H no plano cis 1,4 em 1127 cm™.
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3.3.3 - Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As temperaturas de transicdo vitrea foram obtidas por calorimetria
exploratdria diferencial. As curvas de DSC obtidas para os clones da PEM e da PMB
estdo apresentadas nas Figuras 3.3.3.1 e 3.3.3.2, respectivamente. As amostras
mostraram comportamento similar. Nao houve variacdes significativas nos valores
da temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) entre as amostras tratadas quimicamente dos
diferentes clones da PEM e PMB. O valor encontrado para a Ty das amostras de
borracha, determinado a partir das curvas do segundo aquecimento, foi de -64,4 +
0,1°C, o que esta de acordo com a faixa de valores encontrados na literatura de -
73°C a -61°C*%%1%,
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FIGURA 3.3.3.1 - Curvas de DSC para as amostras de borracha seca dos clones da PEM
(FX 3864, GT 1, PB 217, PR 255 e RRIM 600) submetidas a cinco diferentes tratamentos

guimicos.
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FIGURA 3.3.3.2 - Curvas de DSC para as amostras de borracha seca dos clones da PMB
(FX 3864, PMB 01, FDR 5788 e CDC 312) submetidas a quatro diferentes tratamentos

quimicos.

3.3.4 - Analise termogravimétrica (TG)

O estudo por termogravimetria foi feito para avaliar a estabilidade
térmica das amostras de borracha, de diferentes clones, em fung¢édo dos diferentes
tratamentos quimicos para a coagulacdo do latex. O comportamento térmico do
material € um parametro importante para a determinacédo das etapas de formulacao
e processamento da borracha. Os termogramas obtidos, em atmosfera inerte, para
os clones da PEM e da PMB estdo apresentados nas Figuras 3.3.4.1 e 3.3.4.2,
respectivamente. Todas as amostras analisadas apresentaram comportamento
similar, com uma Unica etapa de perda de massa, desta forma, os mecanismos de
decomposicdo sédo parecidos independentemente do tipo de tratamento feito para a

coagulacao do latex.
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FIGURA 3.3.4.1 — Curvas de TG para as amostras de borracha seca dos clones da PEM,
submetidas a diferentes tratamentos quimicos, em atmosfera inerte com velocidade de

agquecimento de 10°C/min.
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FIGURA 3.3.4.2 — Curvas de TG para as amostras de borracha seca dos clones da PMB,
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agquecimento de 10°C/min.

significativa perda de massa. Para os clones da PEM, a temperatura maxima de
degradacdo do polimero (Tmax) foi de aproximadamente 375°C. Para os clones da
PMB, a Tmax ficou em torno de 379°C. O comportamento das curvas de TG em
atmosfera inerte, obtidas para todas as amostras analisadas, esta de acordo com a

literatura

térmica) obtidos dos termogramas de TG, para os clones da PEM (FX 3864, GT 1,
PB 215, PR 255 e RRIM 600) e da PMB (FX 3864, PMB 01, FDR 5788 e CDC 312)

Em torno de 320°C a borracha inicia seu processo de degradagéao, com

104,105,106

A Tabela 3.3.4.1 mostra os valores das Tso (indice de estabilidade

submetidos a diferentes tratamentos quimicos.
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TABELA 3.3.4.1 — Valores do indice de estabilidade térmica (Tso), obtidos dos termogramas
de TG em atmosfera inerte com velocidade de aquecimento de 10°C/min., para as amostras

de borracha seca dos clones da PEM e da PMB, em funcéo dos diferentes tratamentos

guimicos.
Clones Tso Clones Tso
PEM Tratamentos ) PMB Tratamentos °C)
. /|
Controle 374 Controle 380
Acido Fosférico 375 Acido Fosférico 379
Acido Pirolenhoso 375 Acido Pirolenhoso 379
FX 3864 EDTA 374 FX 3864 EDTA 379
Acido Acético 374 - »
ZnO + Acido Acético 375 Acido Acetico 378
Controle 374 Controle 380
Acido Fosférico 374 Acido Fosférico 380
Acido Pirolenhoso 374 Acido Pirolenhoso 379
GT1 EDTA 374 PMB 01 EDTA 380
Acido Acético 374 . .
ZnO + Acido Acético 375 Acido Acetico 380
Controle 375 Controle 377
Acido Fosférico 375 Acido Fosférico 377
Acido Pirolenhoso 374 Acido Pirolenhoso 377
PB 217 EDTA 375 FDR 5788 EDTA 377
Acido Acético 374 . .
ZnO + Acido Acético 375 Acido Acetico 37
Controle 373 Controle 384
Acido Fosforico 381 Acido Fosforico 378
Acido Pirolenhoso 381 Acido Pirolenhoso 378
PR 255 CDC 312
EDTA 373 EDTA 384
Acido Acético 381 . _
— — Acido Acético 384
ZnO + Acido Acético 383
Controle 374
Acido Fosférico 372
Acido Pirolenhoso 372
RRIM 600
EDTA 375
Acido Acético 372
ZnO + Acido Acético 376

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 3.3.4.1 e
3.3.4.2 e na Tabela 3.3.4.1, pode-se observar que os clones da PMB sdo mais
estaveis termicamente do que os clones da PEM, por apresentaram maiores valores
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para o indice de estabilidade térmica (Tsp). Entre os clones da PEM, o clone PR 255
apresentou maiores valores para a Tso. Apesar de possuirem a mesma origem
clonal, o clone FX 3864 da PMB apresentou maior estabilidade térmica (em torno de
5°C) do que o clone FX 3864 da PEM.

Nas curvas de DTG, obtidas para todas as amostras, foi observado um
ombro, em torno de 430°C, o qual, esta associado a decomposi¢cdo mais lenta de
cadeias poliméricas ou residuos poliméricos altamente reticulados®*. Acima de
400°C, o desempenho térmico das amostras tratadas com o6xido de zinco,
apresentou uma decomposicdo mais lenta, resultante da presenca de cadeias
poliméricas ou residuos poliméricos altamente reticulados. O conteddo de residuo,
proximo a 600°C, para as amostras tratadas com ZnO+HAc foi de aproximadamente
2,5 £ 0,1%. Para os demais tratamentos, a massa residual foi menor, em torno de
1,0 + 0,1%. Este resultado esta de acordo com a analise de porcentagem de cinzas
(Figura 3.3.4.3), pode-se observar que as amostras tratadas com ZnO excederam o
valor méaximo de 0,75%, estipulado pela norma NBR 11597 da ABNT?. O excesso
de cinzas tem grande possibilidade de provocar efeito depressivo nas propriedades

de envelhecimento além de reduzir as propriedades dinAmicas do vulcanizado.
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FIGURA 3.3.4.3 - Variagédo do percentual de cinzas para as borrachas dos clones da PEM,

em funcdo dos diferentes reagentes quimicos utilizados para a coagulagao do latex.
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Uma correlagéo negativa r = -0,80, significante a P<0,05, foi observada
entre as variaveis PRI e % de cinzas, para os clones RRIM 600 e PR 255 da PEM.
Logo, a secédo 3.3.5 apresenta os resultados obtidos da analise de minerais para
esses clones, com o objetivo de quantificar esses minerais e investigar possiveis

alteracdes nas propriedades da borracha, em funcao dos diferentes tratamentos.

3.3.5 - Analise de minerais

De acordo com a literatura, algumas substancias inorganicas como Cu,
Mn e Fe demonstram atividade oxidante da BN®3. A proporcdo dos antioxidantes
naturais e dos oxidantes controlard a suscetibilidade da borracha contra a
degradacdo oxidativa®®*?®. As Figuras 3.3.5.1 e 3.3.5.2 apresentam os valores dos
minerais e do PRI para os clones RRIM 600 e PR 255, respectivamente. Abaixo esta

a legenda referente aos minerais analisados.
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FIGURA 3.3.5.1 - Varia¢cBes dos minerais e do indice de retencdo de plasticidade (PRI) para

as borrachas do clone RRIM 600, em funcdo dos diferentes tratamentos quimicos.
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FIGURA 3.3.5.2 - VariacOes dos minerais e do indice de retencdo de plasticidade (PRI) para

as borrachas do clone PR 255, em funcao dos diferentes tratamentos quimicos.

Os clones néo apresentaram variagdes significativas entre as amostras
tratadas quimicamente, com excecdo das amostras tratadas com ZnO+HAc. No
geral, o clone RRIM 600 apresentou um maior conteudo dos elementos Zn e Mn, do
que o clone PR 255. A presenca destes elementos esta relacionada com a formacao
dos microgéis*.

Para o clone RRIM 600 foram encontradas correlacdes entre as
variaveis Po e B (r =-0,86); Po e P (r =-0,84); Po e Zn (r =-0,88); PRl e P (r =-0,81)
e PRI e Na (r = 0,81), significantes a P<0,05. Para o clone RRIM 600, o PRI da
amostra tratada com EDTA foi 14% maior do que a amostra controle. O sddio esta
em excesso nas amostras tratadas com EDTA, uma correlagdo positiva foi
encontrada entre as variaveis PRI e Na. Para o clone PR 255 foi observada uma
correlacdo negativa r = -0,82, significante a P<0,05, entre as variaveis PRI e Zn.

Neste estudo, vimos que as amostras tratadas com EDTA possuem 0s
maiores valores para o PRI. Com base neste resultado, foi feito um estudo
complementar (secdo 3.3.6), utilizando novos produtos antioxidantes para a
coagulacédo do latex, com o objetivo de investigar a influéncia dos mesmos no PRI

da borracha.
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3.3.6 - Estudo complementar: Efeito do método de co agulacao,
utilizando diferentes produtos antioxidantes, no PR | da borracha

natural crua do clone RRIM 600

Atualmente existem varios métodos disponiveis para retardar ou evitar
a degradacdo de polimeros. Os antioxidantes sdo talvez os aditivos mais
importantes para composi¢cdes de borracha, onde s&o incorporados quase que
obrigatoriamente para a maior parte dos produtos comerciais. Normalmente sdo
eficazes em quantidade muito pequenas, o que é um fator positivo, pois afeta pouco
as outras propriedades do material®*.

Os antioxidantes podem ser classificados de acordo com seu
mecanismo de acdo como primarios ou secundarios. Os antioxidantes primarios,
como por exemplo, os compostos fendlicos, sdo doadores de hidrogénio, capazes
de converter os radicais livres em produtos termodinamicamente estaveis ou reagir
com radicais livres, formando o complexo lipidio-antioxidante que, por sua vez, pode
reagir com outro radical livre. O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é
sequestrado pelos radicais livres R*e ROO® com maior facilidade que os hidrogénios
alilicos das moléculas insaturadas. Assim, formam-se espécies inativas para a
reacdo em cadeia e um radical relativamente estavel (A®) procedente do
antioxidante. J& os antioxidantes secundarios retardam a reacdo de auto-oxidacao
por diferentes mecanismos, que incluem complexagdo com metais, sequestro de
oxigénio, decomposicdo de hidroperoxidos para formar espécie ndo radical,
absorcao da radiacdo ultravioleta ou desativacdo de oxigénio singlete®®.

Frequentemente, a combinacdo sinérgica mais comum é misturas de
antioxidantes que funcionam com diferentes mecanismos. Chama-se de sinergismo
a acado cooperativa, protetora e estabilizante de uma mistura de aditivos®.

A Figura 3.3.6.1 apresenta as variagcbes do PRI, em funcdo dos
tratamentos feitos com diferentes solu¢cées de antioxidantes preparadas a 0,01%,
para amostras de latex estabilizadas com amoénia, do clone RRIM 600 da PEM,

coletadas em outubro de 2008.
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FIGURA 3.3.6.1 - VariacGes do indice de retencdo de plasticidade (PRI) e da plasticidade
Wallace (Py), em funcdo dos tratamentos com antioxidantes feitos em amostras de latex
estabilizadas com amodnia, do clone RRIM 600 da PEM, apdés cinco meses de

armazenamento dos coagulos.

Mesmo ap0s um periodo de cinco meses de armazenamento dos
coagulos, foi observado um aumento em torno de 17% no PRI, para as amostras do
clone RRIM 600 da PEM tratadas com os antioxidantes A e A+D. Para a Py, também
foi verificado um aumento em funcdo dos tratamentos feitos.

Foram também avaliados os efeitos dos antioxidantes em amostras de
latex do clone RRIM 600, coletadas em Pindorama/SP, com e sem a adicdo do
conservante amonia.

A Figura 3.3.6.2 apresenta as variacdes do PRI e da Py, em fungéo dos
tratamentos feitos com diferentes antioxidantes, para amostras de latex fresco e
latex preservado com amonia, do clone RRIM 600 de Pindorama, para a coleta feita
em abril de 2009.
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FIGURA 3.3.6.2 - Variacdes do indice de retencao de plasticidade (PRI) e da plasticidade
Wallace (P,), em fungéo dos tratamentos com antioxidantes feitos em amostras de latex com
e sem adicdo de amoénia, do clone RRIM 600 de Pindorama, apdés nove dias de

armazenamento dos coagulos.

De acordo com a Figura 3.3.6.2 pode-se observar que o valor do PRI
foi maior para as amostras de latex sem adicdo de amdnia, com destaque para a
amostra tratada com o antioxidante C, que apresentou o melhor desempenho para o
PRI, com um aumento de 14% em relacdo ao Controle.

Foi observado um aumento na plasticidade para as amostras de latex
amoniacal para todos os tratamentos, com excecdo do tratamento feito com o
antioxidante A, que ndo apresentou variagdo comparado com a Py da amostra
Controle.

Os diferentes tratamentos feitos para a coagulacdo do latex
estabilizado com amoénia ndo apresentaram bons resultados para o PRI, pois,
ficaram abaixo do valor obtido para a amostra Controle. Este comportamento é
explicado pelo fato do latex amoniacal ser mais susceptivel a degradacao oxidativa
do que o latex recém coletado (sem adicdo de amonia), em virtude da reducdo no
teor de substancias antioxidantes presentes naturalmente no latex. A adicado de
amOnia ndo remove as proteinas integrais associadas com a superficie das

particulas de borracha, mas por outro lado, modifica a membrana fosfolipoprotéica
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em funcdo da desnaturacdo destas proteinas e da hidrélise parcial dos
fosfolipidios®*.

I** a estabilidade termo-oxidativa do latice contendo

Segundo Rippe
particulas de borracha néo estabilizadas com amonia, separadas por centrifugacéo é
maior que o latice contendo particulas de borracha estabilizadas com aménia,
separadas também por centrifugacdo. Fosfolipidios, tocotriendis e aminoacidos
estdo entre os componentes que sao removidos do latex estabilizado com amadnia.
Estas substancias sédo antioxidantes naturais da borracha e a sua saida em
consequéncia da presenca de amodnia e posterior centrifugacdo contribui para
diminuir a estabilidade termo-oxidativa.

Com base nos resultados obtidos, novos ensaios foram feitos em
amostras de latex recém coletado (sem adicdo de amobnia), para avaliar o
comportamento do PRI em funcdo da variacdo da concentragdo das solugcbes de
diferentes antioxidantes.

A Figura 3.3.6.3 apresenta as variagcbes do PRI, em funcdo dos
tratamentos feitos para amostras de latex sem adicdo de amoénia, do clone RRIM

600 de Pindorama, para a coleta feita em Maio de 2009.
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Figura 3.3.6.3 - Variacdes do indice de retencdo de plasticidade (PRI) e da plasticidade
Wallace (Po), em funcéo dos tratamentos com antioxidantes (nas concentracfes de 0,001%,
0,005% e 0,01%) para amostras de latex sem aménia, do clone RRIM 600 de Pindorama,

apos nove dias de armazenamento dos coagulos.
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Por meio deste experimento, foi possivel verificar que para
determinadas concentragdes, alguns antioxidantes apresentam melhores resultados
para o PRI. Pode-se observar que para a concentracdo de 0,001%, a amostra de
latex tratada com o antioxidante B, apresentou melhor desempenho para o PRI.
Para a concentragdo de 0,01%, dois produtos se destacaram pelo efeito sinérgico
(A+D), com um PRI em torno de 10% maior do que a amostra Controle. Para a
concentracdo de 0,005%, nédo foi observada variacdes significativas para o PRI. A Py
também variou, em funcdo da concentracdo. No geral, os tratamentos com
antioxidantes mostraram ser eficazes para o aumento do PRI, quando feitos em
amostras de latex recém coletado (sem adi¢cdo de aménia), para as concentracdes
de 0,001% e 0,01% com os antioxidantes (B e D) e (A, C, D e A+D),

respectivamente.
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3.4 - Caracterizacdo dos GEBs com aplicacdo de acid o fosférico,

sulfato de hidroxilamina e EDTA

O GEB é o resultado da mistura de varios coagulos de diferentes
clones. Muitos destes coagulos provém de usinas e plantacdes diferentes, sem
nenhum tipo de padronizagédo em relagcdo ao processamento, tipo de coagulagéo e
estocagem. Esta falta de controle afeta principalmente as propriedades do polimero
e geralmente essas borrachas fora dos padrbes requisitados pelas industrias néo
sdo aceitas, principalmente pelas industrias pneumaticas que sao as principais
consumidoras.

Neste sentido, este estudo teve como objetivo, avaliar a qualidade do
GEB em funcéo da aplicacéo de diferentes produtos quimicos, com o intuito de obter
propriedades mais homogéneas para a borracha, o que contribui para o seu

processo de fabricagéo.

3.4.1 - Analises de rotina da borracha

A Tabela 3.4.1.1 traz os valores dos esaios de Py, Vg € PRI e das
analises fisico-quimicas (% de cinzas, % de nitrogénio e extrato acetbnico) para os
GEBs submetidos a trés diferentes tratamentos, utilizando Acido fosférico, Sulfato de
hidroxilamina (SHA) e EDTA dissédico, mais a amostra controle (sem adi¢do de

reagente quimico).
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TABELA 3.4.1.1 - Valores de plasticidade Wallace (P,), viscosidade Mooney (V) e indice de
retencdo de plasticidade (PRI) e das andlises fisico-quimicas (% de cinzas, % de nitrogénio

e extrato acet6nico) para os GEBs analisados.

PRI Cinzas Extrato
Tratamentos Po VR N (%) Acetbnico
(%) (%)

(%)
Controle 30,0 . 70,0 41,1 0,62 0,30 2,7
Desvio Padrao +0,1 @ 0,2 +0,6 - - +0,1
Acido Fosférico 33,1 70,9 58,1 0,71 0,31 2,9
Desvio Padrao +0,4 @ 0,2 +0,4 +0,02 +0,01 +0,07
SHA 30,7 @ 66,3 55,2 0,43 0,33 2,9
Desvio Padrao +0,1 | +0,3 +0,3 +0,02 +0,01 +0,05
EDTA 31,7 71,2 55,8 0,44 0,27 2,8
Desvio Padrao +0,3 @ +0,05 +0,1 +0,02 - +0,1

Os resultados obtidos para os ensaios considerados padrdes no
controle de qualidade da borracha apresentaram poucas variacdes em funcdo dos
diferentes produtos aplicados no GEB, exceto o PRI e % de cinzas. Os trés
tratamentos feitos foram eficazes no aumento do PRI, com relagdo ao PRI da
amostra Controle. Nas usinas de beneficiamento, normalmente é utilizado o &cido
fosforico para a correcdo do PRI em GEB com valor de PRI menor que 50%.
Watson'®’ verificou que o tratamento feito com &cido fosférico pode melhorar
significativamente a qualidade de certos tipos de borrachas cruas com relagdo ao
aumento do PRI além de melhorar as propriedades térmicas de gomas vulcanizadas
com ou sem a presenca de antioxidantes em sua composicao.

A amostra de GEB tratada com sulfato de hidroxilamina (SHA)
apresentou menor valor para a viscosidade Mooney, com isso, pode-se dizer que
apos um longo periodo de armazenamento, o GEB tratado com SHA tera um menor
valor para a Vg em relacdo ao GEB sem tratamento quimico (Controle), pois, a
borracha natural recém preparada tem um teor de gel, de aproximadamente 5-10%,
durante a armazenagem esse teor aumenta e pode chegar a 50%, ou mais se o

periodo de armazenagem for longo*®®. As variacdes na viscosidade das borrachas
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de diferentes clones é um dos fatores que contribuem para a heterogeneidade das
propriedades do GEB.

A acdo de endurecimento durante a armazenagem pode ser inibida
submetendo a borracha ao tratamento com compostos contendo grupos —NH,, tais
como a hidroxilamina e a semicarbazida. Por outro lado, o tratamento feito com
aminas bifuncionais, acelera o processo de endurecimento na borracha'’. O
mecanismo proposto é baseado na reacdo da hidroxilamina com aldeido, presente
na cadeia do poli-isopreno provavelmente como produto da decomposicao de acidos
graxos ndo saturados oxidados®’. As equacbes 1 e 2 ilustram as reacdes entre a

borracha e aminas bifuncionais e monofuncionais, respectivamente®.

2 (BN) — CHO + H,N- NH, — (BN) = CH = N — N = CH (BN) + 2H,0 (1)

(BN) — CHO + NH, — R — (BN) — CH =N — R + H,0 )

Gregory e Tan'®® observaram que a borracha purificada, a partir da
ultra centrifugacdo do latex, ndo sofreu endurecimento durante o armazenamento.
Quando a fracdo bottom® do latex centrifugado foi adicionada ao latex purificado, o
endurecimento aumentou proporcional ao aumento da concentracdo da fracdo até
um valor limite. Um efeito similar foi notado quando aminoacidos foram adicionados
ao latex purificado. Sendo assim, para compreender o efeito de endurecimento, os

autores sugeriram um mecanismo envolvendo aminoacios, isto é:

H,0

(BN) — CH, — CHO + R-NH, <> (BN)-CH,-CH=N-R
(BN) — CH, — CH = N-R + (BN) — CH, — CHO — (BN) — CH, - CH — NH - R
I

(BN) - CH - CHO

Os altos valores de resisténcia a tensédo, da borracha vulcanizada
envelhecida, foram observados por estarem associados com os aminoacidos e ndo
com a presenca de proteinas. Os aminoacidos, entretanto, ndo possuem a mesma

capacidade antioxidante dos tocoferéis™.

®A fracdo bottom também conhecida como fracéo de fundo ou fase lutéide, consiste principalmente de particulas
lutéides, as quais tem grande influéncia no metabolismo do latex e na estabilidade do mesmo™.
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Em 1965 foi introduzido no mercado o Sistema Normatizado de
Borracha da Malasia ou SMR (Standard Malaysian Rubber), procedimento que foi
seguido por outros paises produtores para controlar a qualidade da borracha, até
qgue a Organizacao Internacional de Normatizacéo, 1SO, editou a norma ISO 2000
para as chamadas borrachas TSR (Technically Specified Rubber).

A TSR 3 CV é uma classe especial referente as borrachas com
viscosidade controlada (CV). A especificacdo principal aplicavel a esta classe é sua
viscosidade Mooney (ML ou ML (1+4) 100), que deve ser 60 £ 5, especificada como
TSR 3 CV 60™°.

A classe TSR 3 CV 60 é obtida a partir do latex tratado com sulfato de
hidroxilamina, o qual é adicionado para inibir o endurecimento durante o

armazenamento, estabilizando a viscosidade Mooney do produto™*.

Bonfils et al.®®

verificaram que o tipo de clone e o processamento
adotado na obten¢éo da BN crua (TSR 5 CV 60 e TSR 10) influenciam os valores da
Po e da Vg. As amostras TSR 10 dos clones PR 107 e PB 217 apresentaram
diferencas significativas na distribuicdo de massa molar (DMM). Para o clone PR
107, as cadeias curtas, responsaveis pela agregacdo, desapareceram
proporcionando um aumento na Py, na Vg € no conteudo de gel mais que no clone
PB 217, mostrando que esse clone é mais adequado para a producédo dessa classe
de BN. Para as amostras TSR 5 CV 60, enquanto a Vg da BN do clone PR 107
atende a especificacao (Vg = 60 £ 2), a BN do clone PB 217 tem valor bem maior. O
tratamento da BN com a solucao de sulfato de hidroxilamina, necessaria a obtencéo
da BN TSR 5 CV 60, inativa os sitios responsaveis pela agregacao resultando na
formacao de gel, e as cadeias curtas atuam como plastificantes internos, diminuindo
os valores de Py, Vr e M. O clone PB 217 causa problemas na obtencao de BN TSR
5 CV 60 por néo possuir cadeias curtas (DMM unimodal) para plastificar a BN crua.
No trabalho feito por Eng et al.??, as borrachas com viscosidade
controlada de diferentes clones ndo apresentaram correlacdo entre o conteudo de
Cu e o PRI (%). Quando as amostras de BN foram estabilizadas com hidroxilamina,
o grau de endurecimento na estocagem foi baixo, mas o valor do PRI (%)
permaneceu alto. A extensdo da reducdo do conteudo de gel foi muito maior do que
a reducdo na massa molar das amostras BN, sendo atribuido a desnaturacéo das
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proteinas que levaram a uma desintegracdo das ligacdes cruzadas ou uma alta taxa

de oxidacao, devido, a presenca de um alto nivel de ions metélicos na fase gel.

3.4.2 - Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas de DSC obtidas para as amostras de GEB estdo
apresentadas na Figura 3.4.2.1. A T, foi determinada tomando o valor do ponto de
inflexdo na curva do segundo aquecimento. Nao houve variagdes significativas nos
valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg) entre as amostras tratadas
quimicamente e a amostra Controle. Os valores encontrados para a Ty das
diferentes amostras estdo de acordo com a faixa de valores encontrados na
literatura de -73°C a -61°C*%*'%,

Controle (T =- 64,9°C)
Acido Fosférico (T ,=-652 °C)

Sulfato de Hidroxilamina (T =- 64,4 °C)
——EDTA(T, =-653°C)

7

Fluxo de Calor (u.a.)

—_—

LA L B LN N N N N RN LA AL LN DNLE DNLE RN RN B
-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

FIGURA 3.4.2.1 - Curvas de DSC para as amostras de GEB tratadas quimicamente e

amostra Controle (sem tratamento quimico).
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3.4.3 - Analise termogravimétrica (TG)

O estudo por termogravimetria foi feito para avaliar a estabilidade
térmica das amostras de GEB, em funcdo dos diferentes tratamentos quimicos. O
comportamento térmico do material € um parametro importante para a determinacao
das etapas de formulac&o e processamento da borracha.

Os termogramas obtidos para todas as amostras analisadas
apresentaram comportamento similar (Figura 3.4.3.1), com uma Unica etapa de
perda de massa, desta forma, os mecanismos de decomposi¢cdo sao parecidos
independentemente do tipo de tratamento feito. Em torno de 320°C a borracha inicia
seu processo de degradacdo, com significativa perda de massa. A temperatura
méaxima de degradacdo do polimero foi de aproximadamente 376°C. O
comportamento das curvas de TG em atmosfera inerte, obtidas para todas as

amostras analisadas, esta de acordo com a literatura®*10>106,

100 +
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% Massa
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Controle

Acido Fosférico

20 + Sulfato de Hidroxilamina
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47—
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Temperatura (°C)

FIGURA 3.4.3.1 - Termogramas de TG para as amostras de GEB tratadas quimicamente e

para o Controle (sem tratamento quimico).

141



3.4.4 - Espectroscopia na regiao do infravermelho ( FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de investigar possiveis
mudanc¢as na estrutura da borracha dos Gebs tratados quimicamente. Na Figura
3.4.4.1 estéo os espectros obtidos para as amostras de GEB tratadas quimicamente

e para a amostra Controle.
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FIGURA 3.4.4.1 - Espectros de FTIR (regido de 2000 a 650 cm™) obtidos para as amostras

de GEB tratadas quimicamente e para a amostra Controle (sem tratamento quimico).

De acordo com os espectros obtidos, pode-se observar uma pequena
diminuicdo na intensidade da banda de absorcdo em 1548 cm™, caracteristica de
grupos —NH, para as amostras tratadas quimicamente, indicando uma modificacéo
no arranjo das proteinas e aminoacidos, os quais desempenham um papel
importante durante o processo de armazenamento prolongado da borracha.

As amostras tratadas com EDTA e Acido fosforico apresentaram em
seus espectros bandas de absorcdo em 1496 cm™ atribuida & deformagcéo axial de
C=C do anel, e em 1604 cm™, caracteristica de deformacdo axial assimétrica

acoplada de duplas ligacbes conjugadas (C=C-C=C). N&o foram observadas
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mudancas com relacéo as bandas de absorcéo caracteristicas da cadeia de cis 1,4-
poli-isopreno  (ANEXO 1), como bandas de estiramento CH, em 2850 cm™,
estiramento C=C em 1660 cm™, deformacédo CH, em 1450 cm™, deformacéo CHs
em 1378 cm™ e C-H no plano cis 1,4 em 1127 cm™.

Sabe-se que o endurecimento da borracha seca aumenta com o tempo
de armazenamento, este efeito tem sido atribuido ao aumento do grau de oxidacao
da borracha. Li et al.”® utilizaram a técnica de FTIR para analisar filmes de borracha
em condi¢cdes de envelhecimento acelerado e constataram que havia um grande
aumento no conteudo de pontes de hidrogénio e de compostos carbonilicos no gel
obtido.

O endurecimento por estocagem ndo € simplesmente um subproduto
de degradacdo oxidativa, mas envolve grupos adjacentes presentes na cadeia
isoprénica, como grupos aldeido, ep6xi e aminoacidos'* com consequente aumento

de ligacbes cruzadas ocasionado por grupos aldeidos presentes na BN*®3,

3.4.5 - Andlise de Minerais

Segundo Gan e Ting*, a reducdo no endurecimento pelo excesso de
sal de magnésio foi atribuido ao chamado “efeito inundador” em grupos —COO'".
Provavelmente, a reacdo de aminoacidos com 0s grupos anormais presentes na
cadeia da borracha é retardada pela presenca de Mg?*. Tarachiwin et al.**
propuseram a formacdo de ligacdes R-PO,Mg® PO4R entre grupos fosfolipidios
ligados as cadeias de poli-isopreno como a-terminal e ions magnésio.

Por outro lado, fons metalicos de transicao, tais como Co**, Cu**, Mn%*,
Fe*, Ni** e Ag**, promovem degradacéo oxidativa a tal ponto que reacdes de ciséo
de cadeia se tornam predominantes durante o periodo de armazenamento da
borracha seca®,

No estudo feito por Rippel® foi observado que a ligacdo de ions Ca?*
com grupos oxigenados das cadeias de poli-isopreno reticula a borracha
ionicamente. Segundo a autora, este fato suporta a idéia de que peculiares
propriedades mecéanicas da BN sdo devidas a reticulagdo ibnica, reforcada pela
presenca de nanoparticulas inorganicas®*. Como o macrogel é formado a partir da
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borracha seca, espera-se que ocorra uma reticulacdo adicional envolvendo os
componentes da membrana fosfolipoprotéica. A autora sugere ainda, a existéncia de
algum grau de reticulacdo envolvendo estes cations e fosfolipidios, proteinas e/ou
carboxilatos. A evidéncia de formacdo de reticulacdo ibnica envolvendo calcio e
carboxilatos foi demonstrada por micrografias analiticas*.

Os ions célcio também estdo presentes no macrogel, além dos
microgéis®. O gel, ou macrogel, da borracha seca e dissolvida em solvente é
constituido de um soft gel (formado por pontes de hidrogénio entre os grupos
polares e proteinas, bem como por ligagfes ibnicas entre grupos oxigenados e ions
calcio, além de outros ions como sédio e potassio) e de um hard gel (é formado
dentro das particulas de borracha, no latex, por ligagcdes ibnicas entre grupos
oxigenados, como carboxilatos e carbonilas e fons célcio)3**°.

Neste estudo foram quantificados o0os macro e micronutrientes
presentes nas amostras de BN seca dos diferentes GEBs. A Figura 3.4.5.1 ilustra as

variaces de Ca (ppm), Vg € Pg para todas as amostras de GEB analisadas.
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FIGURA 3.4.5.1 - Valores de Ca (ppm), viscosidade Mooney (VR) e da plasticidade Wallace

(Po) para todas as amostras de GEB analisadas.
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Durante o armazenamento, a borracha torna-se mais dura e os valores
de viscosidade Mooney (Vr) aumentam. Acredita-se que esse endurecimento ocorre
devido ao aumento do nimero de ligacdes cruzadas na borracha®™? com
consequente aumento do macrogel.

Aparentemente, 0 comportamento entre as curvas obtidas para o
conteudo de calcio, Vg e Py, em funcéo dos diferentes tratamentos feitos, foi similar.
Este resultado estda de acordo com a literatura, isto €, a reticulacdo idnica
envolvendo ions calcio contribui de forma efetiva para o aumento no contetdo do
macrogel na borracha seca®, este aumento no macrogel é verificado pelo aumento
na Vg como observado na Figura 3.4.5.1.

A Figura 3.4.5.2 mostra as curvas obtidas para o conteudo de
magneésio e o0 PRI (%), para todas as amostras analisadas. Nota-se uma similaridade

entre as curvas.
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FIGURA 3.4.5.2 - Valores de Mg (ppm) e do indice de retencéo de plasticidade (PRI), para

as amostras de GEB.

A presenca de Mg* contribui muito pouco para a formacdo do
macrogel na borracha seca, retardando a reacdo de aminoacidos com 0S grupos
anormais presentes na cadeia®**. Sendo assim, com base nos resultados obtidos
para as amostras de GEB, a borracha com um maior conteddo de Mg apresentou
maior valor para o PRI, ou seja, maior resisténcia a degradacao termo-oxidativa.
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Elementos como o cobre e 0 manganés estdo presentes no latex em
baixa concentracdo, comparados com outros elementos como 0 magnésio e o
potassio. Estes elementos, Cu e Mn, sdo conhecidos como catalisadores no
processo de oxidacdo da borracha, sendo o Cu o mais potente. Acredita-se que
estes metais estdo presentes na forma inerte no latex, sendo ativados durante o
periodo de armazenamento da borracha, catalisando assim o0 processo de
degradacao®.

A Figura 3.4.5.3 apresenta os teores (em ppm) de Cu, Mn e Fe, obtidos
pela andlise de minerais para os GEBs, em funcdo dos diferentes tratamentos

qguimicos.
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FIGURA 3.4.5.3 - Teores (em ppm) de Cu, Mn e Fe para os GEBs, em fung&o dos diferentes

tratamentos quimicos.

Nao houve variacdo significativa no conteddo de Cu para os
tratamentos feitos com SHA e Acido fosférico, quando comparados com a amostra
controle. No entanto, o tratamento feito com EDTA apresentou uma queda no teor
de Cu e também de Mn. Para o Fe, ndo foi observada variages significativas, em
funcéo dos tratamentos feitos com acido fosforico, sulfato de hidroxilamina e EDTA.
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4 — CONCLUSOES

Com os estudos realizados neste trabalho pode-se chegar as seguintes
conclusdes:

No estudo da influéncia inter e intraclonal observou-se variagées nas
propriedades da borracha durante os 21 meses (divididos em dois anos agricolas),
para os clones cultivados nos estados do MT (GT 1, RRIM 600, FX 3864 e PR 255)
e da Bahia (FX 3864). Os resultados indicam comportamentos estatisticamente
distintos nas propriedades das borrachas para todos os clones estudados, indicando
uma alta variabilidade ao longo do ano. Neste estudo, a média dos valores de PRI
(indice de retencdo de plasticidade) para todos os clones, exceto para o clone PR
255 (PRI = 75%), esta abaixo do valor minimo de 60% especificado pela norma NBR
11597, o que indica que a borracha desses clones ndo possui uma boa qualidade.
Os resultados obtidos para os demais ensaios padroes estdo dentro dos padrdes
requeridos pela industria. No geral, sobre a o6tica de uniformidade dos parametros
tecnologicos, a partir dos resultados obtidos pelos coeficientes de variacdo, foi
observado que o clone PR 255 é o mais homogéneo.

Os coeficientes de determinacédo, obtidos das analises de regressao,
demonstram que variacdes na temperatura média e precipitacdo pluviométrica
explicam, significativamente, embora de forma distinta, variagbes nos parametros
tecnolégicos da BN para cada um dos clones analisados. Além disso, as analises
indicaram que as caracteristicas genéticas de cada clone sdo responsaveis pelas
diferentes respostas as variagdes ambientais. Dos clones avaliados, o FX 3864 da
PEM mostrou ser o mais susceptivel as variacdes climaticas (Precipitacdo
pluviométrica e Temperatura).

Desta forma, no que se refere ao estudo inter e intraclonal, conclui-se
que as variagdes observadas nas propriedades da borracha natural podem ser uma
consequéncia de uma interacdo de fatores como o clima, frequéncia de sangria,
solo, idade da arvore, estimulacdo, estacdo do ano, constituintes nao-borracha,
entre outros fatores sendo o mais relevante a origem clonal, como ja fora

demonstrado na literatura para outros clones e regides.
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No estudo do efeito do método de coagulacdo nas propriedades
tecnoldgicas da BN, os resultados mostraram que as amostras de latex coaguladas
com EDTA possuem os maiores valores de PRI. Este efeito pode ser explicado pelo
fato do EDTA ser capaz de formar complexos estaveis com os ions metalicos,
presentes na borracha, que catalisam a oxidacao.

Com base neste resultado, tendo em vista que o EDTA é um
antioxidante secundario (desativador de ions metéalicos), um estudo complementar
foi feito para verificar o efeito de diferentes produtos antioxidantes, para a
coagulacédo do latex, no PRI da BN. Nesta etapa, os melhores resultados de PRI
foram obtidos nos tratamentos feitos em latex recém coletado (sem adicdo de
amonia), para as concentracdes de 0,001% e 0,01% com os antioxidantes (B e D) e
(A, C, D e A+D), respectivamente. Para as amostras de latex, do clone RRIM 600,
estabilizadas com amoénia da PEM, foi observado um aumento no PRI, em torno de
17%, para os tratamentos feitos a 0,01% com os antioxidantes A e A+D, mesmo
apos um periodo de cinco meses de armazenamento dos coagulos.

No estudo da avaliagdo do método de coagulagéo e das condi¢gbes das
tigelas utilizadas para a coleta do latex, do clone RRIM 600, foi verificado que o
método de sangria acumulada e o uso de tigelas reutilizadas influenciam nas
propriedades da borracha. As amostras de BN obtidas por coagulacdo quimica
possuem o0s maiores valores para o PRI, quando comparadas com as amostras
obtidas por coagulagéo natural. As amostras CNTR (RR06 e RRO08) apresentaram
0s piores desempenhos para o indice de retencéo de plasticidade (PRI), com valores
abaixo dos padrdes requeridos pelas industrias.

A auto-oxidacdo da borracha leva a formacdo de produtos como
aldeidos, conforme corroboram os resultados da técnica de FTIR, onde as amostras
RRO6 e RR0O8 (CNTR) apresentaram em seus espectros a banda de absor¢céo, com
maior intensidade, em 1745 cm™, atribuida ao C=0 de aldeidos. A amostra RRO1
(CQTL) néao apresentou em seu espectro, bandas de absorcéo na regido dos grupos
carbonilicos. Neste estudo, verificou-se que a amostra RR0O1 possui 0s maiores
valores para o PRI e para o indice de estabilidade térmica.

No estudo da caracterizacdo dos GEBs com aplicacdo de &acido
fosforico, sulfato de hidroxilamina e EDTA, os resultados obtidos para os ensaios

considerados padrdes no controle de qualidade da borracha apresentaram poucas
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variacbes para os ensaios de Py, %N e % de extrato acetbnico, em funcdo dos
diferentes produtos aplicados nos codgulos triturados. Com relagdo a amostra
controle, os tratamentos feitos com acido fosférico e sulfato de hidroxilamina
corrigiram os valores do PRI e da Vg, respectivamente.

De uma maneira geral, este trabalho apresenta resultados sobre a
variagdo das propriedades da borracha em diferentes situagcbes. Logo, estes
resultados podem ter sido influenciados pelas diferencas genéticas clonais, uma vez
que, dependendo do nivel do metabolismo, a BN pode ter uma maior ou menor pré-
disposicdo a degradacdo além de fatores externos como o clima, frequéncia de
sangria, estimulagéo, estacdo do ano, solo (fatores, como umidade, aeracéo,
compactacao, acidez e doencas de raizes, também afetam a absorcédo de nutrientes
pelas plantas), entre outros. Com relacdo ao indice de retencdo de plasticidade
(PRI), as variagfes séo influenciadas pelas diferencas genéticas clonais e alteragfes
nas condi¢des climéaticas que atuam diretamente na composi¢cdo dos constituintes
nao-borracha do latex obtido entre as coletas, principalmente os tocoferadis,
apresentando uma forte acéo antioxidante.

Embora os resultados encontrados ndo permitam descartar a hipotese
deste estudo, € importante apontar limitacdes que impedem a afirmacdo categérica
de que as variacOes climéaticas e sazonais, bem como a origem clonal, sejam os
principais fatores que influenciam a qualidade da BN. Entre estas limitacbes tem-se
0 método quantitativo utilizado, no caso a Analise Estatistica de Regressdo. Além
disso, no estudo da influéncia inter e intraclonal ndo ha séries longas de dados, o
que limita a utilizacdo de instrumentos quantitativos mais elaborados. Embora os
resultados indiguem que as variagcdes climaticas afetam significativamente as
propriedades da BN, o ideal seria isolar o efeito da sazonalidade presente nos
dados, pois, se tratando de organismos vivos, como € o0 caso da Hevea, as
caracteristicas presentes sdo funcéo das caracteristicas defasadas ou passadas das
propriedades da propria Hevea. Para tanto, seria necessario o uso de longas séries
de dados, e de outro instrumento de analise quantitativa, no caso a Analise de
Séries Temporais, 0 que contrapdem a limitacdo de recursos e de tempo para a

consecucao da presente pesquisa.
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APENDICE A

TABELA A-1 - Médias e coeficientes de variagdo (C.V. %) dos ensaios padrdes de DRC,
N(%), extrato acetbnico, % de cinzas, plasticidade Wallace (Po), viscosidade Mooney (Vg) e
indice de retencéo de plasticidade (PRI) para os cinco clones monitorados durante o periodo
de 21 meses, divididos em dois anos agricolas (AG) do estudo da influéncia inter e

intraclonal nas propriedades da borracha natural.

DRC (%) DRC (%) N (%) N (%)
Clones (1° AG(): y (2° AG) Clones (1° AG) (2° AG)C y
Média | 0 Média |C.V. (%) Média |C.V. (%) | Media | o
FX 3864-PEM 52,3 9,2 46,9 4,0 FX 3864-PEM 0,30 23,3 0,26 7,7
GT1 42,7 14,7 49,3 20,5 GT1 0,29 17,6 0,26 26,9
RRIM 600 47,7 5,2 45,7 5,9 RRIM 600 0,32 9,4 0,27 111
FX 3864-PMB 40,6 7,4 48,8 7,6 FX 3864-PMB 0,43 23,3 0,31 32,3
PR 255 - - 49,2 12,2 PR 255 - - 0,29 1,0
Extrato (%) Extrato (%) Cinzas (%) Cinzas (%)
Clones (1° AG) (2° AG)C y Clones (1° AG(): y (2° AG)
Média |C.V. (%) | Média | Média | o, | Média |CV. (%)
FX 3864-PEM 2,5 9,2 2,1 9,5 FX 3864-PEM 0,42 429 0,55 18,2
GT1 2,7 11,3 2,5 10,0 GT1 0,50 32,0 0,54 37,0
RRIM 600 2,8 12,4 2,2 13,6 RRIM 600 0,43 30,2 0,50 32,0
FX 3864-PMB 2,3 11,0 2,1 14,3 FX 3864-PMB 0,37 21,6 0,56 35,7
PR 255 - - 2,6 3,8 PR 255 - - 0,48 25,0
Ps Po Vr Vr
Clones (1° AGg: . (2° AG)C - Clones (1° AG%: . (2° AG)
Média | v Média ) Média | oo | Média | C.V. (%)
FX 3864-PEM 47,8 14,8 47,5 26,3 FX 3864-PEM | 102,0 7,2 101,6 6,9
GT1 52,7 11,0 39,5 18,7 GT1 100,5 8,9 77,8 13,4
RRIM 600 45,0 22,4 35,6 18,3 RRIM 600 96,5 13,1 75,1 12,9
FX 3864-PMB | 51,1 23,9 45,3 21,4 FX 3864-PMB | 100,4 | 10,2 | 934 13,1
PR 255 - - 49,5 8,5 PR 255 - - 93,9 7,0
PRI (%) PRI (%)
Clones (1° AG) (2° AG)
Média | C.V. (%) | Média |C.V. (%) V_arié\_/eis POEM Poli\é) (12&8(;) (22’\?\8(;)
FX 3864-PEM 49,7 28,8 47,6 24,6 Cgr;_?_:::: (1°AG) | @
GT1 521 232 53.7 35.0 (mm) 138,95 | 162,79 | 148,05 | 120,53
RRIM 600 49,0 24,3 44,4 34,0 1;2‘8’;3 24,14 | 24,0 | 24,55 | 24,80
FX 3864-PMB 41,0 31,7 48,7 21,1
PR 255 - - 74,8 12,4

*AG = Ano Agricola
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TABELA A-2 - Valores dos quadrados médios (QM), média e coeficiente de variagao (C.V%)
obtidos para as propriedades da borracha, dos clones avaliados no 1° ano agricola, do

estudo da influéncia inter e intraclonal nas propriedades da borracha natural.

Clones ™ Coletas Y Erro™
Propriedade Média CV.%
QM QM QM
DRC 44,93 11,08 153,59~ 19,917 4,96
PRI 46,34 26,26 90,83"™ 348,07 90,97
Po 46,91 16,99 150,22 124,62 28,63
Vr 98,86 8,71 125,45 163,07 36,07
% N 0,34 22,58 0,019 0,007™ 0,003
Extrato 2,58 12,93 0,45~ 0,059™ 0,07
% Cinzas 0,41 24,63 0,02"™ 0,013"™ 0,008

@ graus de liberdade: 3 (Clones), 6 (Coletas) e 18 (Erro)
ns = nao significativo; * e ** significativos a 0,05 e 0,01 de probabilidade, respectivamente.

DRC: contetdo de borracha seca; PRI: indice de retencdo de plasticidade; Po: plasticidade Wallace; Vr:
viscosidade Mooney; %N: percentual de nitrogénio; Extrato: extrato aceténico; % Cinzas: percentual de cinzas.

TABELA A-3 - Valores dos quadrados médios (QM), média e coeficiente de variagao (C.V%)
obtidos para as propriedades da borracha dos clones avaliados no 2° ano agricola, do

estudo da influéncia inter e intraclonal nas propriedades da borracha natural.

Clones ™ Coletas Y Erro™
Propriedade Média CV.%

QM QM QM

DRC 47,08 9,16 29,29™ 55,02 12,32

PRI 54,72 33,70 1.188,88" 714,137 86,21

Po 42,37 23,70 259,11 139,53" 94,81

Vgr 86,34 16,60 1.181,46" 259,59 63,88

% N 0,27 16,01 0,003"™ 0,004™ 0,004
Extrato 2,34 12,73 0,317 0,07™ 0,07
% Cinzas 0,50 26,80 0,014"™ 0,008™ 0,02

@ graus de liberdade: 3 (Clones), 9 (Coletas) e 27 (Erro)
ns = nao significativo; * e ** significativos a 0,05 e 0,01 de probabilidade, respectivamente.

DRC: contetdo de borracha seca; PRI: indice de retencdo de plasticidade; Po: plasticidade Wallace; Vg:
viscosidade Mooney; %N: percentual de nitrogénio; Extrato: extrato aceténico; % Cinzas: percentual de cinzas.

Obs: Para o 2° ano agricola, ndo foi considerado o clone FX 3864-PMB na analise, pois 0 nimero de amostras
coletadas é inferior quando comparado aos demais clones.
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TABELA A-4 — Reta de regressao e coeficiente de determinac&o (R?) para cada propriedade
em fungdo das variaveis ambientais de Temperatura média (Tmesa) € Precipitagéo

pluviométrica (PPT).

FX 3864 - PEM GT1
PRI PRI = -52,13 + 4,29*T 141 -0,04 PPT
R? 42,11%
Tso Tso = 400,8-1,04*T negia +0,478*PPT-0,018*T eqia *PPT
R? 88,35%
%N N = 1,0 — 0,030*T sedia - 0,006*PPT+0,0002*T eqia*PPT .
R 49,69%
EXT EXT = 4,80-0,103*T negia -0,038*PPT+0,0015* T 1sqia*PPT
R? 31,64%
%CIN CIN = 0,69-0,0063*T jeqia - 0,00048*PPT
R? 39,07%
DRC e DRC = 4,88+1,62*T nedia
R 34,26%
Po Po = -61,1+4,53*T nedia +0,80*PPT-0,032*T yeqia*PP T Po=-7,7+2,21*T rnedia
R? 77,91% 20,62%
Vg VR = 35,8+2,72*Tme’dia sokk
R 77,26%

*** ndo foi encontrado modelo valido

Obs: N&o foi possivel analisar o clone FX 3864-PMB, pois, 0 nimero de amostras coletadas no 2° ano agricola é inferior
guando comparado aos demais clones.

TABELA A-5 — Reta de regresséo e coeficiente de determinacdo (R?) para cada propriedade
em funcdo das variaveis ambientais de Temperatura média (Tmesa) € Precipitagédo

pluviométrica (PPT).

RRIM 600 PR 255

PRI PRI = -48,4+3,95*T edia PRI = 2,2+3,02*T nedia
R? 44.27% 32,45%
Teo Teo = 427,6-2,25T 1egiat0,026*PPT Teo = 342,1+1,64*T nedia
R® 62,13% 47,32%

%N *%k *kk
RZ

EXT EXT = 2,7- 0,0014*PPT EXT = 1,7+0,032*T edia
R? 28,21% 50,99%

%CIN CIN = 1,4-0,0039*T media CIN = 0,53-0,0004*PPT
R? 26,68% 28,80%

DRC e DRC = 68,4-0,96*T edia
R 64,47%
P% Pg = -35,1+3,06*T ygdia Kk
R 47,88%
VI; VR = -2,3+3,44*T 4dia Kk
R 28,70%

*** ndo foi encontrado modelo valido

Obs: O clone PR 255 foi avaliado somente com os dados do 2° ano agricola.
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APENDICE B

As tabelas de B-1 a B-5 apresentam as correlacdes lineares, entre as variaveis %N, extrato
acetbnico (%EXT), % de cinzas (%CIN), DRC, plasticidade Wallace (P,), viscosidade

Mooney (VR) e indice de retencdo de plasticidade (PRI) e indice de estabilidade térmica

(Tso), para todos os clones avaliados no estudo da influéncia inter e intraclonal nas

propriedades da borracha natural. A analise foi feita a partir dos dados coletados nos meses

em comum, para todos os clones.

TABELA B-1 — Correlagdes lineares (parte 1)

PRI-FX

Tso-FX

%N-FX

%EXT-
FX

%CIN-FX

%DRC-
FX

Po-FX

Vr-FX

PRI-FX

1**

-0,31

-0,73**

0,009

-0,35

0,35

-0,52

0,72*

Tso-FX

1**

0,06

-0,28

0,49

-0,36

-0,29

-0,38

%N-FX

1**

0,57*

0,02

0,17

-0,26

-0,59*

YEXT-FX

1**

-0,52

0,62*

0,34

-0,13

%CIN-FX

1**

-0,70**

-0,37

-0,35

%DRC-FX

1**

0,45

0,37

Po-FX

1**

0,75*

Va-EX

1**

PRI-GT

Ts0-GT

%N-GT

YEXT-GT

%CIN-GT

%DRC-GT

P-GT

Va-GT

PRI-RR

Ts0-RR

%N-RR

Y%EXT-RR

%CIN-RR

%DRC-RR

Po-RR

Va-RR

PRI-FXP

Teo-FXP

%N-FXP

%EXT-
FXP

%CIN-FXP

%DRC-
FXP

Po-FXP

Ve-FXP

*P<0,05 e **P<0,01
FX = clone FX 3864-PEM; GT = clone GT 1; RR = clone RRIM 600; FXP=clone FX3864-PMB.
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TABELA B-2 — Correlagdes lineares (parte 2)

PRI-GT | T50-GT (2'}' %(E;;T' %CIN-GT %%'?C' PO-GT | VR-GT
PRI-FX 0,44 -0,24 0,45 0,28 0,11 0,49 032 | 0,29
Tso-FX 0,04 0,88+ | -0,47 -0,29 0,41 0,17 -026 | -0,31
%N-FX | -0,15 0,08 -0,28 0,11 0,01 -0,65* 015 | 0,18
WEXT-FX | 0,23 -0,16 0,22 0,31 0,25 -0,45 048 | 049
%CIN-FX | -0,34 0,40 -0,35 -0,51 0,23 0,05 | -0,76** | -0,76**
%DRC-FX | 0,46 -0,20 0,35 0,73* 0,06 -0,08 | 0,90* | 0,85*
Po-FX 0,52 -0,12 0,22 0,18 0,31 0,54 020 | 012
Ve-FX 0,55* -0,18 0,39 0,31 0,06 0,75* 031 | 0,26
PRI-GT 1* 0,37 0,19 0,69** 0,55* 0,50 -050 | 041
Tso-GT 1* -0,21 -0,06 0,69** 0,31 -0,10 | -0,16
%N-GT 1** 0,12 0,17 0,13 037 | 038
BEXT-GT 1x 0,04 0,01 0,75* | 0,69**
%CIN-GT 1x 0,33 -0,02 | -0,08
%DRC- o
pa 1 -0,08 | -0,18
Po-GT 1* | 0,98+
Vr-GT 1
PRI-RR
Tso-RR
%N-RR
%EXT-RR
%CIN-RR
%DRC-
RR
Po-RR
Vr-RR
PRI-FXP
Tso-FXP
%N-FXP
%EXT-
FXP
%CIN-
FXP
%DRC-
FXP
Po-FXP
Vr-FXP

*P<0,05 e **P<0,01

FX = clone FX 3864-PEM; GT = clone GT 1; RR = clone RRIM 600; FXP=clone FX3864-PMB.
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TABELA B-3 — Correlagdes lineares (parte 3)

PRI-RR | T50-RR W;’;' %EéT' %CIN-RR | %DRC-RR | PO-RR \Q-‘F’{'
PRI-FX | 0,57* -0,34 -0,26 -0,20 -0,21 0,39 0,67* | 0,53
Tso-FX -046 | 0,98+ 0,04 -0,57* 0,46 -0,25 -037 | -0,44
%N-FX | -0,16 0,07 0,57* 0,53 -0,10 -0,11 -023 | -0,03
WEXT-FX | 0,25 -0,31 0,43 0,44 -0,38 0,30 0,38 | 049
%CIN-FX | -0,28 0,51 0,006 -0,18 0,51 -0,42 -0,75** | -0,84**
%DRC-FX | 0,50 -0,36 0,43 0,30 -0,41 0,61* 0,80** | 0,89**
Pe-FX | 0,76* | -0,34 -0,27 -0,17 -0,60* 0,25 0,64* | 0,55*
Ve-FX | 0,74 | -0,36 -0,37 -0,23 -0,63* 0,14 0,67* | 057*
PRI-GT 0,46 0,08 -0,10 -0,42 -0,54 0,07 0,59* | 0,54
Ts-GT -0,30 | 0,92% 0,05 -0,66* 0,15 -0,35 -023 | -0,31
%N-GT 0,31 -0,38 0,08 0,07 -0,34 -0,12 0,30 | 0,28
%EXT-GT | 0,43 -0,21 0,20 0,12 -0,39 0,39 0,66* | 0,72*
%CIN-GT | 0,07 0,42 0,03 -0,54 -0,16 -0,15 0,05 | -0,08
WRC | 047 | 018 | 066+ | 074" | 032 025 | 035 | 013
Po-GT 0,32 -0,23 0,43 0,23 -0,41 0,46 0,75** | 0,87**
Vr-GT 0,24 -0,28 0,49 0,33 -0,41 0,45 0,68** | 0,83*
PRI-RR 1* -0,44 -0,21 0,11 -0,62* 0,13 -0,71* | 0,62
Tso-RR 1+ 0,05 -0,56* 0,41 -0,35 -038 | -0,45
%N-RR 1** 0,58* 0,16 0,35 -011 | 0,10
%EXT-RR 1** -0,08 0,28 -002 | 0,19
%CIN-RR 1** 0,08 -0,56* | -0,59*
%DRC- o .
RR 1 0,50 | 0,56
PO_RR 1** 0'95**
Vr-RR 1o
PRI-FXP
Tso-FXP
%N-FXP
%EXT-
FXP
%CIN-
FXP
%DRC-
FXP
Po-FXP
Ve-FXP

*P<0,05 e **P<0,01

FX = clone FX 3864-PEM; GT = clone GT 1; RR = clone RRIM 600; FXP=clone FX3864-PMB.
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TABELA B-4 — Correlagdes lineares (parte 4)

PRI- | T50- | %N- | %EXT- | %CIN- | %DRC- | PO- | VR-
FXP | FXP | FXP | Fxp FXP FXP FXP | FXP
PRI-FX | 078" | 043 | 040 | -015 | -025 0,37 0,08 | 0.9
ToFX | 001 | 03L | -022 | 027 0,48 024 | 0,33 | -0.15
%N-FX | -0,72% | 031 | 056" | 037 029 | 082~ | 015 | -0.05
%EXT-FX | -011 | -012 | 050 | 036 | -0.60° | -0.70% | -0,28 | 0.08
%CIN-FX | 009 | 046 | -013 | -0.22 0,45 044 | 021 | -044
%DRC-FX | 021 | 032 | 012 | 033 | -070° | -053 | 023 | 051
PeFX | 056* | 0.6 | -015 | 0,02 0,43 007 | -0.27 | 033
VeFX | 0.61* | -0.24 | -0.44 | -0003 | -0.35 0,28 0,18 | 0,60°
PRI-GT | 056 | -017 | -045 | 061 | -0.43 018 | -0,02 | 063
TGT | 012 | 029 | 026 | 057 0,22 0.1 | -0.28 | 0.6
%N-GT | 021 | 005 | 009 | 0.5 0,36 0,07 0,32 | 047
%EXT-GT | 028 | -023 | -032 | 049 0,46 050 | 0.38 | 056*
%CIN-GT | 045 | 0,04 | 007 | 056~ | -0.20 0,008 | -050 | 0.5
HRC | 0es | 005 | 067 | 007 0,07 056* | -015 | 035
PoGT | 007 | -026 | 008 | 046 | -065 | -056~ | 037 | 062"
VeGT | -001 | 025 | 018 | 042 | -0.66° | -059° | 041 | 0,60%
PRI-RR | 046 | -003 | -036 | 0.6 0,45 001 | -0,06 | 0.36
TwRR | -002 | 041 | -0.28 | 037 0,49 023 | -0.22 | -0,04
%N-RR | 041 | 047 | 056* | 0.8 0,42 051 | 029 | 0.2
%EXT-RR | 056~ | 014 | 052 | -020 | -0.33 051 | 033 | -0.06
%CINRR | -013 | 014 | 004 | -0.48 0,54 0,36 | 0,008 | -0,68"
HORC | 033 | 067 | 012 | 020 | 029 016 | 016 | -003
P-RR | 054 | 048 | -027 | 026 10,50 021 | 005 | 048
VaRR | 032 | -043 | -008 | 028 | -06L° 041 | 019 | 054
PRI-FXP | 1% | -047 | 0,62 | 005 | 0,008 048 | 012 | 0.8
Tor FXP 1% | -009 | 0.0 0,26 00 | 0.3 | 009
%N-FXP 1~ | 014 | -043 051 | 013 | 025
%EXT- " *
s 1 0,19 046 | 001 | 061
%CIN- " *
o 1 0,62 002 | -035
%DRC- "
o 1 002 | -017
Po-FXP 1 | 053
VaFXP 17

*P<0,05 e **P<0,01

FX = clone FX 3864-PEM; GT = clone GT 1; RR = clone RRIM 600; FXP=clone FX3864-PMB.
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TABELA B-5 — Correlagdes lineares (parte 5)

PRI-FX | Tso-FX | %N-FX | %EXT-FX | %CIN-FX | %DRC-FX | Po-FX | Vg-FX
PRI-PR 0,93** 0,02 -0,04 0,31 0,30 0,79** 0,65* | 0,78**
Tso-PR 0,27 0,57* -0,50 -0,37 -0,11 0,35 -0,09 | 0,40
%N-PR -0,42 -0,19 -0,54 -0,11 -0,90** -0,01 0,02 0,34
%EXT-PR | 0,72** | -0,10 -0,22 0,60* -0,22 0,94** 0,85* | 0,96**
%CIN-PR -0,29 -0,29 -0,44 0,17 -0,82** 0,06 0,28 0,41
%DRC-PR | 0,86** | -0,37 0,17 0,62* 0,23 0,80** 0,80** | 0,76**
Po-PR 0,33 0,63* | -0,60* -0,45 -0,07 0,18 0,05 0,47
Vgr-PR -0,73** | 0,56* | -0,67* -0,82** -0,55* -0,68** -0,64* | -0,30
PRI-GT TGS$' %N-GT | %EXT-GT | %CIN-GT %%F;C' PO-GT \g‘{r
PRI-PR 0,88** 0,43 0,56* 0,62* 0,52 0,92** 0,78** | 0,53
Tso-PR 0,38 0,82** 0,13 0,30 0,35 0,47 0,75* | 0,89**
%N-PR -0,06 -0,06 -0,21 0,32 -0,04 0,008 -0,16 | 0,004
%EXT-PR | 0,90* 0,48 0,57* 0,67* 0,80** 0,89** 0,64* | 0,46
%CIN-PR 0,003 | -0,19 -0,13 0,31 -0,02 0,08 -0,29 | -0,26
%DRC-PR | 0,86* 0,11 0,67* 0,66* 0,56* 0,79** 0,54 0,24
Po-PR 0,29 0,57* -0,18 0,24 -0,04 0,61* 0,51 0,51
Vg-PR -0,67* 0,07 | -0,81** -0,34 -0,66* -0,37 -0,37 | -0,08
%DRC-
PRI-RR | Tso-RR | %N-RR | %EXT-RR | %CIN-RR RR Po-RR | VR-RR
PRI-PR 0,62* 0,02 -0,56* -0,63* -0,40 0,19 0,84* | 0,00**
Tso-PR -0,05 0,64* 0,42 -0,72** -0,23 -0,13 0,35 0,38
%N-PR 0,49 -0,07 -0,13 -0,05 -0,62* -0,80** 0,16 0,05
%EXT-PR | 0,83** | -0,07 -0,52 -0,74** -0,88** -0,01 0,96** | 0,95**
%CIN-PR 0,71** | -0,20 -0,44 0,04 -0,66* -0,68** 0,27 0,16
%DRC-PR | 0,76** | -0,37 | -0,74* -0,40 -0,55* 0,19 0,80** | 0,84**
Po-PR 0,30 0,64* -0,16 -0,56* -0,03 -0,23 0,47 0,48
Vg-PR -0,24 0,61* 0,36 0,15 0,29 -0,61* -0,39 | -0,48
PRI-PR | Tso-PR | %N-PR | %EXT-PR | %CIN-PR %[F),EC' Po-PR | Vk-PR
PRI-PR 1%
T<-PR 0,33 1+
%N-PR -0,23 0,07 1*
%EXT-PR | 0,75* 0,27 0,27 1*
%CIN-PR -0,11 -0,30 | 0,87** 0,39 1*
%DRC-PR | 0,88* | -0,06 0,09 0,82** 0,17 1+
Po-PR -0,58* | 0,66* -0,01 0,24 -0,13 0,18 1+
Vr-PR -0,50 0,27 0,39 -0,51 0,16 -0, 74 0,39 1+

*P<0,05 e **P<0,01

FX = clone FX 3864-PEM
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ANEXO |

1) Andlise de variancia (ANAVA Dois Critérios). Para o célculo, sdo utilizadas as

seguintes equacdes™*:

RS

X =
a) A "

b) Graus de liberdade:
Olyrat = t-1
lblocos = I-1
Olero = (t-1).(r-1)

c) A soma de quadrados:

Xi2 X 2 X.Z‘ X 2 X 2
Qa2 7 R =0 R 2Ny

SQerro = SQtotal = SQtrat — SQblocos

d) O quadrado médio:

QMurat = SQuat/Glrat
QMpiocos = Sleocos/glblocos
QMerro = SQerro/glerro

e) O valor da estatistica F:
Firat = QMtrat/ QMerro
Fblocos = QMbIocos/QMerro

Sendo:

Xj;: observagoes individuais X;. : totais de tratamentos
i: refere-se aos tratamentos (1; 2; 3; ...; t) X.j : totais de blocos

j: refere-se aos blocos (1; 2; 3 ...; 1) X.. : total geral

r.t: nimero de unidades experimentais SQ : soma dos quadrados
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2) O coeficiente de correlagdo de Pearson calcula-se segundo a seguinte

formula®®®:

nZXiYi _(in)(ZYi)
Iz xz-Ex Flhzve - )

3) O coeficiente de determinacdo (R?), usado para julgar a adequacdo do

modelo de regressdo, é dado pela equacéo’®:

_ ,ézz YiXy * ﬁsz Yi Xy
Z Yi2

R2

4) O coeficiente de variacao experimental (C.V%) € definido como a razéo entre

o desvio padrdo de uma amostra e a sua média, como mostra a equacao:

cV. (%)=Z oo
X
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ANEXO Il

Frequéncias e atribuigcbes das bandas identificadas nos espectros de FTIR para a cadeia de

cis 1,4-poli-isopreno®.

FREQUENCIA® ATRIBUICAO **
3114 Vass (C=C)
3036 Vs (=C-H)
2962 Vass C-H no CHs
2925 Vass C-H no -CH,.
2912 Vs C-H no CH3
2854 Vs C-H no -CH..
2726 V -CH,-C=(CH5)
1663 Vs C=C
1450 0 -CH..

1432 0s —CH3
1375 0s —CH3
1362 -CH; bending
1324 o(=CH) no plano
1309 -CHj,. twist
1287 C-H bending
1244 -CH,. twist
1125 ou 1128 C-H bending no plano ou v (C-C) cis ou
CH;, wag
1091 Estiramento C-CH,.
1038 -CHj3 rock
1015 Estiramento -C-CH..
985 Estiramento -C-CHj3
-CH3 wag
889 -C-H do CH,=C(CHy3)
837 6 C=C-H
-CH; rock
764 -C(CHj3)=CH-
-CH; rock
741 -C(CHj3)=CH-
573 (R)2, C=CHj> twisting
506 cis —-RCH=CH-R twisting
488 =CC; rocking
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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