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RESUMO

ESTUDO DA INFLUENCIA DA COMPOSIQAO QUIMICA NAS PROPRIEDADES DA
BORRACHA NATURAL DOS NOVOS CLONES DE SERINGUEIRA RRIM 711,
RRIM 926 e RRIM 937. O Brasil, que ja foi o maior produtor de borracha natural do
mundo, enfrenta um déficit na sua produgéo, o que resultou na necessidade de
pesquisar variedades clonais de seringueira com alta produtividade e qualidade
adaptadas a diferentes areas. Diante deste cenario, este trabalho buscou avaliar a
composicdo quimica e as propriedades da borracha natural dos novos clones, o
efeito do método de coagulacdo no latex dos clones RRIM 600 e RRIM 937 e a
influéncia dos constituintes ndo-borracha sollveis em acetona nas propriedades de
plasticidade Wallace (Po) e indice de retengcdo de plasticidade (PRI). As amostras
foram avaliadas através dos ensaios fisico-quimicos, térmicos e reoldgicos de: DRC,
TSC, distribuicdo do tamanho de particulas e potencial Zeta, FTIR, RMN,
determinacdo de macro e micronutrientes por ICP-OES, teor de extrato acetdnico,
teor de cinzas, teor de nitrogénio, plasticidade Wallace, indice de retencdo de
plasticidade, viscosidade Mooney, termogravimetria, DSC e comportamento
reolégico. A partir dos resultados obtidos foi feita uma analise de variancia com
medidas repetidas e testes de compara¢Bes multiplas para avaliar o comportamento
dos clones em relacdo as parcelas e as coletas. Para avaliar as correlacdes das
variaveis foi utilizada a correlacdo de Pearson. Os resultados mostraram que houve
mais variagcbes entre o0s clones e as coletas na composicdo do que nas
propriedades. A borracha produzida pelos novos clones apresentou bom
desempenho considerando os padrdes estabelecidos pelas normas, exceto o clone
RRIM 711 que apresentou as maiores variacdes nas propriedades e valores
inferiores aos demais. Todos os clones mostraram uniformidade na avaliagao
térmica, sendo que em atmosfera inerte a decomposicdo ocorreu em Unica etapa
com temperatura de inicio de degradacdo variando entre 275-280 °C e em
atmosfera oxidativa ocorreu em trés etapas com a temperatura de inicio de
degradacgéo variando entre 210-220 °C. Os espectros de RMN e FTIR mostraram
que a estrutura da borracha natural para todos os clones estudados possui
majoritariamente a forma cis-1,4-poli-isopreno. O método de coagulacdo alterou as
propriedades da borracha natural e a extragcdo dos constituintes n&o-borracha

soluveis em acetona afetou diretamente os valores de PRI.
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ABSTRACT

STUDY OF THE INFLUENCE OF CHEMICAL COMPOSITION ON THE
PROPERTIES OF THE NATURAL RUBBER FROM THE NEW RUBBER TREE’S
CLONES RRIM 711, RRIM 926 AND RRIM 937. Brazil, that already was the largest
producer of natural rubber in the world, faces a deficit in its production, what has
resulted in the necessity to research of clonal varieties of rubber trees with high
quality and productivity adapted to different areas. In view of this scenario, this study
sought to evaluate the chemical composition and as properties from natural rubber of
the new clones the effect of the coagulation method on the latex clones RRIM 600
and RRIMM 937 and the influence of the non-rubber constituents soluble in acetone
in properties of plasticity Wallace (Po) and plasticity retention index (PRI). The
samples were evaluated by physical-chemical, thermal and rheological tests of: DRC,
TSC, particle size distribution and Zeta potential, FTIR, NMR, determination of macro
and micronutrients by ICP-OES, acetone extract content, ash, nitrogen content,
Wallace plasticity, plasticity retention index, Mooney viscosity, thermogravimetry,
DSC and rheological behavior. From the obtained results a variance analysis with
repeated measures and tests of multiple comparisons was made to evaluate the
behavior of the clones in relation to the plots and the collections. Pearson's
correlation was used to evaluate the correlations of the variables. The results showed
that there were more variations between the clones and the collections in the
composition than in the properties. The rubber produced by the new clones
presented good performance considering the standards established by the norms,
except the clone RRIM 711 that presented the greatest variations in properties and
lower values than the others. All clones showed uniformity in the thermal evaluation,
and in the inert atmosphere the decomposition occurred in a single stage with a
temperature of beginning of degradation varying between 275-280 °C and in
oxidative atmosphere occurred in three stages with the temperature of beginning of
degradation varying between 210-220 °C. The NMR and FTIR spectra have shown
that the natural rubber structure for all the clones studied has mostly the cis-1,4-
polyisoprene form. The coagulation method altered the properties of the natural
rubber and the extraction of the non-rubber constituents soluble in acetone directly

affected the PRI values.
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1 INTRODUCAO

A Borracha Natural (BN) é uma matéria-prima obtida pelo processo de
coagulacéo do latex extraido de vegetais. Apesar da grande variedade de espécies
existentes, a Hevea brasiliensis [(Willd. Adr. Ex Juss.)Muell.-Arg.], conhecida
popularmente como seringueira, é a Unica que produz em quantidade e qualidade
para exploracdo em niveis de produco industrial (SANTOS e MOTHE, 2007).

A borracha natural inicialmente foi relatada por Cristovao Colombo por
volta de 1492 e mais tarde por P d’Anghieria (1525), como um material extraido de
uma planta, que era utilizado pelos nativos da América Tropical na fabricacao de
bolas elasticas e artefatos rudimentares (APABOR; SANTOS e MOTHE, 2007).

Os estudos relacionados a esse material tiveram sua primeira
publicacdo somente em meados de 1735 com Charles de la Condamine, que em
expedicdo ao Peru em nome da academia real francesa de ciéncias fizera suas
primeiras observacdes (SANTOS e MOTHE, 2007; SETHURAJ e MATHEW, 1992).
A partir dessa publicacdo inumeros estudos e aplicacbes para o material surgiram.
Em 1840 uma descoberta feita por Goodyear aumentou as possibilidades de
utilizacado da BN, quando descobriu “acidentalmente” mudanca das propriedades da
BN com adicdo de enxofre, processo este denominado de vulcanizagcdo (APABOR;
SETHURAJ e MATHEW, 1992). Com o desenvolvimento das pesquisas e diante das
propriedades apresentadas, a BN passou a ocupar posi¢cao de destague no mercado
mundial. Dado a importancia gerada, cientistas se debrucaram em pesquisas na
busca de conhecer a composicdo, estrutura, propriedades, e posteriormente a
producdo de borrachas sintéticas (SANTOS e MOTHE, 2007).

Neste contexto, o Brasil da segunda metade do século XIX até a
segunda década do século XX foi 0 maior produtor de BN, chegando a producao de
42 mil toneladas anuais (CASTRO et al., 2009; SANTOS e MOTHE, 2007), pois a
borracha natural é nativa na Amazonia. Com a revoluc¢do industrial em alta e a
versatilidade das aplicagbes da BN, a regido norte do pais vivenciou uma era de
prosperidade econOGmica e desenvolvimento, uma vez que seringais que eram
explorados de forma extrativista ndo faltavam na regido. Este cenario foi se
modificando a partir de 1910, quando as exportacdes oriundas de colonias britanicas
chegaram ao mercado. O mercado foi totalmente modificado, apds os resultados das
pesquisas realizadas pelos ingleses, que 1876 desenvolveram a partir de enxertia de

sementes “levadas” do Brasil, variedades mais resistentes e adaptaveis em outras



regibes (HASSG, 2009; SANTOS e MOTHE, 2007). Devido a essa expanséo, as
exportacdes foram perdendo competividade diante dos precos e da producdo em
relacdo aos demais paises produtores (CASTRO et al., 2009).

Como consequéncia o Brasil que ja foi o principal produtor e exportador
de borracha do mundo, até os anos cinquenta do século passado, hoje produz
apenas 1,6% da producdo mundial, o que € insuficiente para o consumo interno,
sendo necessaria importacdo de aproximadamente 55% da borracha consumida no
pais, Figura 1.1 (Rubber Statistical Bulletin, 2015). Segundo a ABRABOR (2017), a
previsdo € que o Brasil aumente aproximadamente 9% da sua producdo chegando
em 201.000 toneladas e um consumo de 227.000 toneladas, ocorrendo assim uma

reducdo na importacao.
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FIGURA 1.1 - Panorama da producéo e consumo mundial de borracha natural no
ano de 2014 (Rubber Statistical Bulletim, 2015).

De acordo com os dados publicados Rubber Statistical Bulletin em
2015, a Asia é a principal produtora de latex de Hevea brasiliensis. Em relacéo a
todos os paises, projecdes indicam que em 2025 o consumo de borracha natural
crescera mais que a producédo (ABRABOR, 2017).

O Brasil neste cenario possui uma vantagem em consideracdo aos
demais produtores, pois a area apta para plantio para heveicultura é
incomparavelmente maior, sendo que o aumento da producéo de borracha natural

apresenta sinais de recuperacao, devido ao aumento da demanda, na qual o Estado



de S&o Paulo apresenta a maior producdo do pais (GONCALVES, 2002; OLIVEIRA
et al., 2017).
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FIGURA 1.2 — Principais estados brasileiros produtores de borracha natural em
2016.

Para que ocorra uma elevacdo da producdo da BN é necessario o
aumento da area plantada e o desenvolvimento de novos clones de seringueira
adaptaveis em diferentes regibes com alta produtividade e qualidade (GIREESH et
al., 2017).

Diversos projetos estdo em desenvolvimento no pais com intuito de
aumentar a producdo e melhorar a qualidade da matéria prima produzida. No estado
de S&o Paulo, a Embrapa Instrumentacdo, unidade da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) e o Instituto Agronémico (IAC) vém
desenvolvendo projetos para melhoramento genético, obtencdo e avaliacdo de
novos cultivares de seringueira que apresentem alta produtividade e qualidade do
latex, alto desempenho agrondmico e resisténcia a doencgas ( PRIYADARSHAM et
al., 2005; GOLCALVES et al., 2002; GONCALVES et al., 2001).

Neste contexto, a producéo de borracha natural se torna indispensavel
em diversos setores e a busca pelo aumento da producéo e qualidade do material se
caracteriza como um fator de extrema importancia no cenario atual. Desta forma, o
presente trabalho estudou o comportamento dos clones RRIM 711, RRIM 926,

RRIM 937 e RRIM 600 (controle) na busca do entendimento da relagdo entre a



composicdo e as propriedades, o que é importante para futuras aplicacbes e a
certificacdo da qualidade da borracha natural produzida pelos mesmos.



2 REVISAO

2.1 Hevea brasilienses

A literatura apresenta que, cerca de 2500 espécies de plantas
produzem cis-1,4-poliisopreno, porém o latex da seringueira é a fonte comercial de
maior importancia de borracha natural, pois apresenta produtividade em nivel
industrial e alta qualidade para inimeras aplicacdes (MOOIBROEK e CORNISH,
2000; SAKDAPIPANICH e ROJRUTHAI, 2014). Devido a este fato, algumas
pesquisas buscam espécies que possam produzir borracha natural em quantidade e
qualidade comparavel com a Hevea brasiliensis (MOOIBROEK e CORNISH, 2000;
SORATANA et al., 2017).

A seringueira pertence ao género Hevea que compreende onze
espécies, sendo todas, membros da familia Euphorbiacea. Essa familia é conhecida
por apresentar outros géneros importantes, tais como Ricinus (mamona) e Manihot
(mandioca) (GONCALVES et al., 1990; GONCALVES et al., 2001). O género Hevea
tem como area de ocorréncia a Amazonia brasileira, bem como Bolivia, Coldmbia,
Peru, Venezuela, Equador, Suriname e Guiana. A seringueira € uma arvore ereta, de
crescimento rapido, com um tronco estreito e em seu habitat natural as arvores
podem atingir alturas superiores a 40 metros de altura e viver por longos anos, mas
nas plantagbes de cultivo elas raramente excedem o0s 25 metros porque o0
crescimento é reduzido pelas sangrias (técnica utilizada na extracdo do latex)
(GONCALVES et al., 1990; MARTO, 2007).

A extracdo de latex da Hevea brasilienses ocorre pelo processo
denominado sangria, sendo este caracterizado por incisdes feitas no tronco da
arvore com intuito de “cortar” os vasos laticiferos para a extracdo do latex
(GONCALVES, 2001). Apos a extragdo, se ndo for adicionado nenhum agente para
preservacdo do latex ocorre o processo chamado de coagulacdo natural. Duas
hipoteses séo discutidas na literatura para explicacdo deste processo, sendo uma
justificada pela reag&o entre 0s microrganismos com 0s compostos nao-borracha e a
outra um processo bioquimico envolvendo a hidrélise de substancias lipidicas e
reacoes com 0s cations metalicos presentes no latex, ambos 0s processos causam
diminuicdo do pH de 6 para 5 afetando diretamente o poder de estabilizacdo
(GALIANI, 2010; RIPPEL, 2005).



2.2 Latex de borracha natural

O latex da Hevea brasilienses é definido como um sistema coloidal, no
qual sua composicdo consiste em uma suspensdo de particulas de diversas
espécies quimicas organicas e inorganicas (WISNIEWSKI, 1983). A composicdo
tipica dos componentes borracha e néo-borracha no latex recém coletado esta
representada na Tabela 2.1. A composi¢cdo dos constituintes ndo-borracha pode
variar de acordo com varios fatores, tais como clone, idade da arvore, solo, estacao
do ano, etc (HWEE e TANAKA, 1993).

TABELA 2.1 — Composicao do latex recém coletado (HWEE, 2014).

Composicao Porcentagem (m/m)
Borracha (hidrocarboneto) 36
Proteinas, amino&cidos e compostos nitrogenados 1,7
Lipidios 1,6
Cinzas 0,5
Carboidratos e outros 1,6
Agua 58,6

Os compostos ndo-borracha presentes no latex estdo dissolvidos ou
suspensos no meio aquoso do latex, enquanto outros estédo adsorvidos na superficie
das particulas de borracha. Os componentes principais nao-borracha tém sido
identificados como sais inorganicos, aminoacidos, proteinas, lipidios e carboidratos
(HWEE e TANAKA, 1993; WISNIEWSKI, 1983). Dos varios constituintes nao
isoprenos do latex, as proteinas recebem uma atencdo especial, pois estado
presentes em todas as fracbes do latex centrifugado, desempenhando as mais
diversas funcdes e participando ativamente na biossintese do latex (AGOSTINI,
2013).

O latex apresenta trés tipos de particulas predominantes: as particulas
de borracha, lutdides e o complexo de Frey — Wyssling (FW) (RIPPEL, 2005). A
primeira tentativa de separar as fracdes do latex foi descrita na literatura por COOK
e SEKHAR (1954) que mais tarde foi estudada por MOIR (1959), conforme mostra a
Figura 2.1.



FIGURA 2.1 — Identificacdo das fracdes de latex apds a centrifugacao. As fracdes
estdo divididas da seguinte forma: 1-3: fase de borracha; 4: particulas Frey-
Wyssling; 5: soro e 6 a 11: constituem as fracdes de fundo, sendo a fracdo 8 os
lutdides (MOIR, 1959).

2.2.1 Particulas de borracha de latex

As particulas de borracha apresentam uma composi¢ado majoritaria cis-
1,4-poliisopreno, com uma pequena porcentagem de constituintes nao-borracha. As
particulas de borracha geralmente apresentam forma de péra e/ou esféricas com
didmetro podendo variar de 5 nm até 3000nm (RIPPEL, 2005; THEPCHALERM,
2014). Os constituintes ndo-borracha sédo oriundos principalmente de proteinas e
lipidios, que juntos formam uma membrana que envolve as particulas de borracha,
sendo que esta € responsavel pela formacdo de uma carga negativa liquida que
confere estabilidade coloidal as particulas no latex ndo estabilizado
(THEPCHALERM, 2014).

Na literatura dois modelos sdo apresentados para explicar a interacéo
entre os lipidios e proteinas na superficie das particulas de borracha. Segundo
COCKBAIN e PHILPOTT (1963) e CORNISH (2001) apud THEPCHALERM (2014),
os fosfolipidios estdo localizados perto das particulas de borracha, enquanto as
proteinas séo distribuidas entre a fracdo soro e a interface das particulas de
borracha-soro, Figura 2.2 (A). Estudos desenvolvidos por NAWAMAWAT et al.



(2011), prop6e um novo modelo que consiste em uma mistura de proteinas e

fosfolipidios a volta das particulas de borracha, Figura 2.2 (B).
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FIGURA 2.2 — Representacdo dos modelos propostos para a interface das particulas
de borracha de latex com os fosfolipidios e proteinas (NAWAMAWAT et al., 2011).

2.3 Borracha natural

Durante a obtencado da borracha natural a maior parte dos constituintes

nao-borracha sollveis em agua séo perdidos no processo de coagulacdo, mas uma

porcentagem dos lipidios, proteinas, substancias inorganicas e outros ficam retidas

no material seco. Uma composi¢cdo média da borracha natural seca € apresentada

na Tabela 2.2.

TABELA 2.2 — Composicédo da borracha natural seca obtida por coagulacdo acida

(HWEE e TANAKA, 1993).

Composicao

Porcentagem (%)

Hidrocarboneto
Lipidios neutros
Glicolipidios e fosfolipidios
Proteinas
Carboidratos
Constituintes inorganicos

Outros

93,7
2,4
1,0
2,2
0,4
0,2
0,1




A borracha natural possui uma estrutura muito complexa, sendo suas
propriedades dependentes de muitos fatores, tais como: clone, varia¢des climaticas,
condicbes de solo, entre outros que influenciam diretamente na qualidade e no
processamento da matéria-prima (EJOLLE et al., 2006). Segundo BONFILS e
VAYSSE (2003) apud LIENGPRAYOON (p. 11-15, 2008), para uma melhor
compreensao entre a relacdo da estrutura e as propriedades uma divisdo em trés
niveis estruturais pode ser feita para a borracha natural, sendo: i) microestrutura que
esta relacionada com a estrutura quimica da borracha; ii) mesoestrutura que permite
uma compreensdo em relacdo a estrutura macromolecular e gel e iii) a
macroestrutura que integra as interagcées que ocorrem em todo o produto.

Ao longo dos anos diversos autores vém se dedicando a elucidar a
estrutura da borracha natural. Em relacdo a estrutura da cadeia de cis-1,4-
poliisopreno, por meio de varios experimentos de RMN de préton e carbono
determinou-se que a estrutura da cadeia polimérica da borracha natural é

representada conforme mostra a Figura 2.3.

H3‘|3 }[3(|: H
(w-tenninal)—(C]—[zC=(|3CH2)2— (CH,C=CCH,)—(c-terminal)
H

FIGURA 2.3 — Estrutura proposta para a cadeia polimérica da borracha natural
(RIPPEL, 2005).

Pela representacdo acima, a cadeia polimérica é composta por duas
unidades trans-1,4-poliisopreno, dois grupos terminais a € ® € n unidades cis—1,4—
poliisopreno. Estudos realizados com RMN presumem que 0 o seja formado por um
grupo dimetilalquil modificado contendo grupos funcionais que podem se associar
com proteinas e 0 grupo o. composto por um grupo fosfato que interage por meio de
ligacbes de hidrogénio ou ligagbes com ions metalicos com fosfolipidios, conforme
mostra a Figura 2.4 (SAKDAPIPANICH e ROJRUTHAI, 2014; TANAKA e
TARACHIWIN, 2009).
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FIGURA 2.4 — Representacéo da cadeia polimérica da borracha natural com o grupo
a terminal (TANAKA e TARACHIWIN, 2009).

A borracha natural possui uma estrutura complexa e na presenca de
alguns solventes passa a ter um comportamento que apresenta uma fracao sollvel
composta por macromoléculas de poliisopreno e microagregados (microgel) e uma
insolavel denominada fase gel ou macrogel (EJOLLE et al., 2006). Assim o gel é
definido como sendo “uma rede de polimeros formados pelo resultado da
reticulacdo, que geralmente é inchada por solventes convencionais do poliisopreno”
(THEPCHALERM, 2014).

Em estudos realizados por TANAKA (2001); TANGPAKDEE e
TANAKA, (1997) e TARACHIWIN et al., (2003) a fracdo gel da borracha sélida é
dividia em duas partes, sendo a “Soft gel” e a “hard gel”. A primeira é formada por
ligacdes de hidrogénio (compostos polares e proteinas) e ligacdes ibnicas (fosfatos
oriundos de fosfolipidios com ions de magnésio). A segunda esta associada a
formacdo de reticulacdo covalente devido a insercdo de amoénia para estabilizacao
do latex.

Segundo RIPPEL (2005), ao realizar uma série de estudos por meio de
micrografias analiticas de varias amostras, propds um mecanismo para a formacao
do macrogel. A partir dos resultados obtidos pela autora, ligagbes de hidrogénio
(proteinas e compostos oxigenados da cadeia de poliisopreno) e ligacdes ibnicas
(grupos oxigenados e cations metalicos e/ou grupos fosfolipidios com os cétions
metalicos) sdo formadas dando origem ao macrogel, sendo que ions de Ca?* sdo os
principais responsaveis pela reticulacéo, refutando a ideia de que os ions de Mg?*
atuavam mais efetivamente como proposto pelos autores citados acima.
Reticulagbes adicionais podem ocorrer com as membranas fosfolipoprotéicas
presentes na BN solida e envolvendo céations e fosfolipidios, proteinas e/ou

carboxilatos.
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2.3.1 Clones de borracha natural

O desenvolvimento de novos clones leva cerca de trés décadas
considerando todo o processo de cruzamento, plantacdo, avaliacdo e por fim a
recomendacao para plantio em larga escala (GIREESH et al., 2017; GONCALVES,
1998).

Considerando que a borracha natural corresponde cerca de 42% do
consumo mundial de elastémero (grande parte € utilizada para a producdo de
pneus) (ROLERE et al., 2016) e o atual contexto de produgdo versus consumo,
pesquisas na area de desenvolvimento de novos cultivares e avaliacdo da matéria-
prima produzida sdo consideradas estratégicas para que ocorra uma
autossuficiéncia na producao e qualidade nos anos vindouros.

Segundo GONCALVES et al (p. 27, 2001), “um clone se constitui de
um grupo de plantas obtidas através da propagacdo vegetativa de uma planta
matriz, sendo que todas as arvores de um clone possuem a mesma constituicdo
genética, responsavel pela uniformidade existente entre elas”. Os clones sao
produzidos pela enxertia, no qual as novas arvores formadas apresentam diferencas
em diversos aspectos, como por exemplo, na producédo, qualidade do material e
resisténcia (GONCALVES e MARQUES, 2008).

Os clones apresentam uma grande importancia no cenario de
desenvolvimento do setor da heveicultura, pois apresentam grande uniformidade nas
caracteristicas agrondmicas e nas propriedades do latex produzido (GONCALVES,
1998; GONCALVES et al., 2001). A Tabela 2.3 apresenta os parentais dos clones

estudados neste trabalho.

TABELA 2.3 — Parentais dos novos clones estudados RRIM 711, RRIM 926, RRIM
937 e RRIM 600 (testemunha) (MYDIN e SARASWATHYAMMA, 2005).

Clone Parentais

RRIM 711 RRIM 605 X RRIM 71
RRIM 926 PB5/51 X RRIM 623
RRIM 937 PB5/51 X RRIM 703
RRIM 600 Tjir 1 x PB 86

RRIM (Rubber Research Institute of Malaysia) — Malasia; Tjir (Tjirandji) — Indonésia; PB (Proefstation

voor Rubber — Indonésia .
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Diversos estudos vém sendo realizados com intuito de selecionar
novos clones adaptados a diferentes regifes do pais e na busca pela compreenséo
do comportamento das propriedades do latex e da borracha natural. As avaliagdes
tém mostrado o comportamento da matéria prima ao longo dos periodos fenologicos
da planta, variacbes climaticas, tipo de sangria, entre outras, com o objetivo de
selecionar os melhores clones para registro junto ao 6rgdo governamental
responsavel e desenvolver novas aplicacdes para melhor aproveitamento deste
bioproduto renovavel (YIP, 1990; FERREIRA, 1999; MORENO, 2002; FERREIRA et
al., 2002; PRIYADARSHAM et al., 2005; DALL’ANTONIA et al., 2006; MARTINS et
al., 2007; GONCALVES et al., 2007; GALIANI et al., 2011; MORENO et al., 2013;
SILVA et al., 2015).

Na avaliacdo do latex e da borracha natural alguns ensaios séo
considerados padrdes para avaliacdo da qualidade do material produzido, tais como
contelido de borracha seca (DRC), teor de cinzas, teor de nitrogénio, teor de extrato
acetonico, plasticidade Wallace (Po), indice de retencdo de plasticidade (PRI) e
viscosidade Mooney (VR).

A parceria estabelecida entre a Embrapa Instrumentacdo e o IAC tem
gerado inumeros frutos na obtencdo de novos clones que apresentam alta
produtividade e qualidade. A avaliacdo do latex e da borracha natural é considerada
uma etapa de grande importancia para o registro dos clones, pois junto com as
informacdes agrondmicas € possivel inferir sobre a qualidade das arvores estudadas
e da matéria-prima produzida.

Dentro dos projetos desenvolvidos nessa parceria foram avaliadas as
propriedades tecnoldgicas, fisico-quimicas e térmicas de inidmeros clones, sendo
que com os resultados foi possivel realizar a recomendacao para plantio e o registro
no Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA) de oito clones IACs
(IAC 15, IAC 41, IAC 56,IAC 40, IAC 35, IAC 300, IAC 301 e IAC 302), dezenove
clones da série IAC 400 (IAC 400, IAC 401, IAC 402, IAC 403, IAC 404, IAC 405,
IAC 406, IAC 407, IAC 408, IAC 409, IAC 410, IAC 411, IAC 412, IAC 413, IAC 414,
IAC 415, IAC 416, IAC 417 e IAC 418) e nove clones da série IAC 500 (IAC 500, IAC
501, IAC 502, IAC 503, IAC 505, IAC 506, IAC 511, e IAC 512) (MAPA).

O estudo realizado por YIP (1990) demostra a importancia da
caracterizacdo e avaliacdo das propriedades do latex e da borracha natural, pois

nem sempre clones que apresentam boas caracteristicas agrondmicas e de
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producdo geram matéria-prima de qualidade. No desenvolvimento do estudo, foram
caracterizados 43 clones recomendados para o plantio pelo Instituto de Pesquisa de
Borracha da Malasia (RRIM) a partir dos ensaios considerados padrdes e analise
elementar. Os resultados obtidos mostraram que todas as propriedades avaliadas
tiveram variacdes de acordo com a origem do clone. A borracha produzida pelos
clones RRIM apresenta viscosidade menor em relacdo aos clones PB, que tendem a
apresentar viscosidade maior, sendo assim considerada mais dura.

MORENO (1998) realizou a caracterizacao do latex e da borracha de
quatro clones (GT 1, PB 235, IAN 873 e RRIM 600) plantados na regido de Matéo —
SP. O latex e borracha produzida pelos clones foram avaliados pelos ensaios
padrées pelo periodo de 12 meses. De acordo com os resultados, os ensaios de
DRC, teor de cinzas, teor de extrato acetbnico, Po e Vr apresentaram a maior
influéncia em relagdo as condi¢bes climaticas. Também, o latex mostrou-se
suscetivel principalmente com o nivel de precipitacdo. Todas as propriedades
apresentaram variacbes ao longo dos 12 meses, e 0s clones tiveram
comportamentos distintos em relacdo as variacdes ambientais, sendo esta uma
consequéncia das caracteristicas genéticas dos clones.

FERREIRA et al. (2002) realizou um estudo com quatro clones
plantados na regido de Presidente Prudente — SP por um periodo de 6 meses.
Durante esse periodo, determinou o DRC, teor de nitrogénio, teor de cinzas e a
correlacao entre a Vr e Po. Os resultados mostraram que ha uma dependéncia das
propriedades com as variag@es climaticas, tipo de clone e a frequéncia de sangria ao
longo dos meses avaliados, caracterizando assim de extrema importancia da
avaliacdo das propriedades padrbes para determinar a qualidade do material
produzido. Também, foi encontrada uma correlacdo linear (r=0,80) entre as
propriedades Po e Vg, sendo as borrachas estudadas consideradas como duras.

Segundo a avaliacdo e o monitoramento feito por MORENO et al.
(2007) do DRC, teor de nitrogénio e teor de cinzas de seis clones da série IAC
durante 23 meses, as propriedades avaliadas apresentaram variagcdes ao longo dos
meses e o0s clones tiveram comportamento semelhante ao longo do monitoramento.
Em relacdo aos valores médios, todos clones apresentaram valores de DRC entre
34,8-39,4 %, teor de nitrogénio entre 0,44-0,53% e teor de cinzas entre 0,22—
0,29%. O teor de nitrogénio foi a Unica propriedade que apresentou valores acima do

estipulado pela norma (0,60%) durante periodos consecutivos de anos diferentes.
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MARTINS et al. (2008) avaliaram as propriedades térmicas da
borracha natural de 4 clones da série IAC. Os resultados mostraram uniformidade na
temperatura de degradacao tanto em atmosfera inerte como em oxidativa. Também,
os clones apresentaram temperatura de transicdo vitrea semelhante (-63°C). Com
esses resultados, foi possivel avaliar a homogeneidade dos clones em relacdo as
propriedades térmicas.

No estudo do comportamento térmico em atmosfera inerte realizado
por SILVA et al. (2013), para os clones PM 10, PC 119 e PB 291 ao longo de 6
meses, 0s resultados obtidos tiveram comportamento semelhante aos encontrados
por MARTINS et al. (2008). Os clones nao apresentaram variagdes ao longo do
periodo de avaliacdo, tendo uma pequena diferenca na temperatura de degradacao.

No trabalho de GALIANI et al. (2011), foram avaliados os clones GT 1,
PR 255, FX 3864 e RRIM 600 plantados no estado de Mato Grosso pelos ensaios de
DRC, Po, Vr € PRI. Os resultados mostraram que os clones estudados apresentam
comportamentos distintos nas propriedades ao longo dos 10 meses de
monitoramento, exceto para o DRC. Ao relacionar os valores obtidos com as
propriedades tecnoldgicas, a autora observou que a temperatura e a precipitacao
influenciaram as variacdes nas propriedades, porém as caracteristicas intrinsecas
de cada clone levaram as respostas diferentes frente as variacées climaticas.

SILVA et al. (2014) estudou a Po, PRI, VR, teor de cinzas, teor de
nitrogénio e o teor de extrato aceténico dos clones PM 10, PC 119 e PB 291 e do
clone RRIM 600 (testemunha) por 12 meses. Os resultados obtidos mostraram que
todos os clones produziram borracha de boa qualidade e foram classificados como
TSR — coagulos de campo classe 10. Os clones apresentaram altos valores de Po e
PRI e em todas as propriedades avaliadas os clones apresentaram um
comportamento semelhante ao longo do tempo, ou seja, as varia¢cdes apresentadas
pelos clones seguiram o mesmo comportamento de aumento ou diminuicdo nos
valores das propriedades.

Diante deste contexto, em que a producéo de borracha natural se torna
indispensavel em diversos setores e a busca pelo aumento da producéo e qualidade
do material se caracteriza como um fator de extrema importancia no cenario atual, a
literatura tem mostrado diversos trabalhos sobre a composi¢cdo da borracha natural

dos novos clones, utilizando diversas técnicas na busca de compreender a influéncia
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destes resultados na qualidade do material produzido (BONFILS et al., 2007;
SANSATSADEEKUL et al.,, 2011; MCMAHAN et al., 2015; ROLERE et al., 2016).

Segundo LIENGPRAYOON et al. (2013), a partir do estudo da
composicao lipidica do latex e da borracha natural de trés clones observou-se que
no latex recém-coletado o teor de lipidios variou de 3,36% a 3,67% e na borracha
seca de 2,31% a 3,27%, havendo uma dependéncia da origem do clone. Apéds
extrair e isolar os lipidios, foram determinadas as classes com auxilio da técnica de
cromatografia. Os conhecimentos gerados por esse estudo, abrem caminhos para
varias aplica¢des, tais como o controle de qualidade no processamento pds-colheita
do material, a relacdo das propriedades com a composic¢ao lipidica, a utilizacdo de
padrdes de lipidios para fazer a marcacédo da origem clonal, entre outras.

Ja no estudo realizado por THONGPET et al. (2013) com quatro clones
com diferentes massas molares, buscou-se um maior entendimento da acdo dos
acidos graxos nas propriedades da borracha seca. Os resultados mostram que 0s
clones que apresentaram maiores massas molares possuem o maior valor de Po,
porém menores valores de PRI. Clones que apresentaram baixos teores de acidos
graxos exibem Po baixos, entretanto elevados valores no PRI e no grau de
aceleracdo do endurecimento da borracha. O autor afirma que nenhuma correlacéo
deixa evidente a relacdo dos acidos graxos com as propriedades intrinsecas da
borracha natural, pois essas estéo relacionadas por um conjunto de fatores que os
lipidios se caracterizam com uma parte.

Assim o presente estudo busca avaliar e caracterizar trés novos clones
plantados no Centro de Seringueira e Sistemas Agroflorestais em Votuporanga —
SP, com intuito de contribuir para o entendimento da relacdo entre a composicao
quimica e as propriedades da borracha natural, avaliagdo das propriedades dos
novos clones, que junto com os dados agronémicos colabora para o registro dos

mesmaos.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo

Estudo da composicdo quimica, das propriedades tecnoldgicas e

reolégicas da BN brasileira dos novos clones de seringueira RRIM 711, RRIM 926,

RRIM 937 e RRIM 600 (testemunha), visando contribuir para o entendimento da

composicao quimica e das propriedades.

3.2 Objetivos especificos

ASERNERNERN

\

Avaliar o latex dos diferentes clones;

Determinar as propriedades tecnoldgicas e composi¢cao quimica da BN;
Avaliar a estrutura quimica da BN dos diferentes clones;

Analisar o comportamento reoldgico do latex e da borracha natural no regime
permanente e oscilatorio;

Avaliar o comportamento térmico da BN em atmosfera inerte e oxidativa;
Analisar a relacdo entre a composicao quimica e as propriedades da BN dos
clones;

Avaliar o efeito do método de coagulacdo nas propriedades do clone RRIM
600;

Avaliar o efeito dos constituintes ndo-borracha solliveis em acetona na
plasticidade Wallace (Po) e no indice de retencdo de plasticidade (PRI) dos
clones RRIM 600 e RRIM 937.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

As amostras de latex dos novos clones de seringueira RRIM 711, RRIM
926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle) utilizadas para o desenvolvimento
do estudo, foram coletadas no Centro de Seringueira e Sistemas Agroflorestais em
Votuporanga - SP. Os clones foram selecionados a partir da analise dos dados
obtidos do desempenho dos caracteres primarios (producdo) e secundario
(caracteristicas agrondmicas) avaliados no centro de pesquisa em Votuporanga
(Anexo — Tabela A.1 e Tabela A.2).

Os reagentes utilizados neste trabalho foram:

v' Acido acético — Panreac (P.A — 99,7%);

Acido cloridrico — Synth (P.A — 36,5-38%):
Acido nitrico — Synth (P.A — 65%);
Hidroxido de amoénio — Vetec (P.A — 28-30% de NH3);
Acetona — Qhemis (99,5%);
Cloroférmio — Synth (P.A — 100%);
Tolueno — Pareac (P.A — 99,5%);
Cloroformio deuterado - Sigma Aldrich (99,8%).

AN N N N N

A seguir sdo descritos os procedimentos experimentais adotados na

preparacdo das amostras e nos ensaios realizados.

4.2 Coleta e preparagédo das amostras

4.2.1 EspecificacOes das condi¢cOes de sangria e coleta do latex
Foram realizadas duas coletas, sendo uma no més de marc¢o de 2016 e
a outra em fevereiro de 2017. Para cada coleta foram feitas sangrias realizadas no
inicio da manh& em 30 arvores de cada um dos clones. As arvores estao distribuidas
em trés parcelas (10 arvores cada parcela), plantadas segundo um delineamento
estatistico no seringal (Anexo — Tabela A.3). De acordo com essa disposi¢do, para
cada coleta, cada parcela de cada clone foi definida como uma amostra, com intuito
de avaliar a variacdo das propriedades e da composi¢cdo dentro de cada clone. O
seringal esta localizado a 20°27°29,2”S50°03'52,7”"W, com solo Podzolico Vermelho-

Escuro, latossolico eutréfico A moderado, textura arenosa média. As arvores foram
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plantadas com espagamento 8 m entre linhas e de 2,5 m entre plantas e todas
sangradas com o sistema Y2 S d/7 5d/7. ET 2,5%. 8/y (corte em meio espiral)
(MORENO, 2002).

ApoOs a coleta, foi feita a estabilizacdo do latex com solu¢cdo de NH,OH
na proporcdo de 4,7 mL para cada 100 mL de latex, com intuito de evitar a

coagulacéo e preservar o material coletado (Figura 4.1).

(A) (B)

FIGURA 4.1 - Extracao do latex da seringueira (A) e o latex coletado e estabilizado
com NH4OH (B).

4.2.2 Coagulacado quimica e processamento dos coagulos

Para a realizacdo dos ensaios com a borracha natural, o latex foi

coagulado pela adicédo de acido acético 0,33 mol L_l_ O coéagulo obtido foi lavado em
agua corrente, e ficou por 24 h em um béquer com agua para remocao do excesso
de &cido. Apés, foi levado para estufa a 60 °C por 24 h e em seguida foi passado em
uma calandra de rolo liso para formagcdo da manta. As mantas foram colocadas na

estufa a 60 °C até a completa secagem.

4.3 Caracterizacao do latex

4.3.1 Contetdo de borracha seca (DRC)

O ensaio foi realizado de acordo com a norma NBR ISO 126 (ABNT,
2011a). O DRC é a porcentagem em massa de borracha seca contida em 100g de
latex, precipitada com solucéo de acido acético. Para o ensaio, 100 g de latex foram

pesados com aproximacao de 0,1 mg e coagulados pela adicdo de solucdo de acido

acético 0,33 mol L'l o coagulo obtido foi lavado para retirada do excesso de acido

e laminado até a espessura de 2-3 mm. Em seguida, levado a estufa (60 °C) para
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completa secagem. A massa de borracha seca foi determinada com precisao de 0,1
mg e o DRC calculado de acordo com a equacao abaixo.

my
DRC =—x100
My

onde mp: é a massa, em gramas, da por¢cdo da amostra de latex e m;: é a massa,
em gramas, da amostra seca.

4.3.2 Conteudo de sélidos totais (TSC)

O ensaio foi realizado de acordo com a norma NBR ISO 124 (ABNT,
2011b). Para a determinacdo do TSC, aproximadamente 2,0 g de latex foram
adicionados em uma placa de Petri previamente pesada. Em seguida, o recipiente
contendo o latex foi colocado na estufa (60 °C) e seco até o completo
desaparecimento dos pontos brancos no filme que se formou no fundo da placa. A
placa foi pesada e obteve-se o valor do TSC de acordo com a equac¢do descrita

abaixo.

my
TS50 =—x100
Mg

onde mg: € a massa, em gramas, da porcdo da amostra de latex e m;: € a massa, em

gramas, do filme seco.

4.3.3 Espalhamento dinamico de luz (DLS) e potencial Zeta (ZP)

Para a determinacédo do potencial Zeta e da distribuicdo/tamanho de
particulas de borracha no latex, utilizou-se o equipamento da Malvern Instruments -
Zetasizer Nano ZS90. O equipamento tem a capacidade de medir trés parametros, a
granulometria, potencial Zeta e peso molecular das particulas ou moléculas em um
meio liquido.

A determinacdo do tamanho e da distribuicdo das particulas pela
técnica de DLS leva em consideracdo que pequenas particulas em suspenséo se
movem aleatoriamente, sendo este conhecido como Movimento Browniano. Quando
uma fonte de luz (LASER) com frequéncia conhecida € incidida sobre as particulas
em movimento em um determinado angulo, a luz é espalhada, mas em uma
frequéncia diferente, assim é possivel relacionar o tamanho das particulas com a
mudanca na frequéncia da luz (MALVERN INSTRUMENTS, 2005). As diferencas
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existentes no comportamento da interacdo entre o tamanho das particulas séo
usadas para caracterizar o perfil de distribuicdo de tamanho da amostra.

O potencial Zeta é definido como “a medida do potencial elétrico entre
a superficie externa da camada compacta e o meio liquido no qual se desenvolve”
(MALVERN INSTRUMENTS, 2005).

Para realizacéo da leitura no equipamento das duas medidas, 50 uL de
latex foi diluido em 40 mL de &gua destilada e utilizou-se uma cubeta DTS 0012 para
a distribuicdo/tamanho das particulas e uma DTS 106050 para o potencial Zeta. Os

ensaios foram realizados em triplicata.

4.3.4 Caracterizacdes reologicas do latex sob fluxo cisalhante e

regime permanente

As caracterizacoes feitas em regime oscilatério e permanente foram
realizadas no redmetro modelo Physica MCR 301, Anton Paar, utilizando geometria
cilindros coaxiais. Para realizacdo do ensaio, o latex de cada amostra foi agitado
manualmente e transferido para o reservatério (‘cup’) e preenchido com uma
quantidade de amostras suficiente para a cobertura do dispositivo de medig¢ao (‘bob
cup’), sendo este mantido a temperatura de 30 °C. Para o regime permanente as
amostras foram submetidas a uma taxa de cisalhamento de 0,01 a 500 s*. No

regime oscilatério, as propriedades reoldgicas G’ (mdédulo de armazenamento), G”

(mddulo de dissipagao viscosa) e r]* (viscosidade complexa) foram medidas na faixa

de frequéncia de 0,01 a 100 rad/s.

4.4 Caracterizagcdo da composi¢cao quimica da borracha natural

4.4.1 Teor de cinzas (%)

Para determinacdo do teor de cinzas (%) a borracha seca de cada
clone foi picotada, pesada e colocada em cadinhos de porcelana previamente limpos
por 30 minutos a 550 °C. Apo0s, foram levados ao forno tipo Mufla (EDG) para
obtencdo da completa calcinacdo (800 °C), em atmosfera inerte até 450 °C seguido
de atmosfera oxidativa — adaptacao da norma NBR I1SO 247 (ABNT, 2010a).

O teor de cinzas foi determinado através da massa de cinzas residuais

nos cadinhos, que foi calculado pela seguinte equacéo:

. m; —my
Teor de Cinzas(%) = (T) 100
0
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onde mo € a massa da amostra, mi1 € a massa do cadinho vazio e m2 é a massa do

cadinho com as cinzas, todas em gramas.

4.4.2 Teor de extrato acetdnico (%)

O ensaio foi realizado de acordo com a norma NBR 11597-adaptada
(ABNT, 1997). As amostras de borracha seca foram cortadas em tiras e pesou-se
cerca de 2,0 g com aproximacao de 0,1 mg. Em seguida foram envolvidas em um
papel de filtro e colocadas em um extrator tipo Soxhlet e a extracéo foi feita com
acetona por 16 h. A acetona foi removida por evaporacéo e o extrato seco pesado
para a determinacdo da porcentagem em borracha seca. O extrato acetdnico é
expresso em porcentagem, pela diferenca da massa inicial comparado com a massa
final.

E.A (%) = il .100
Mg

onde my: é a massa, em gramas, da por¢ao da amostra inicial e m;: € a massa, em

gramas, da amostra apos a extracao.

4.4.3 Teor de nitrogénio (%)

O teor de nitrogénio (%) foi determinado utilizando o método de
Kjeldahl, sendo realizado na Embrapa Pecuaria Sudeste. Este método baseia-se na
transformacao do nitrogénio contido na amostra em sulfato de aménio através da
digestdo com &cido sulfarico com posterior destilagdo. O método consiste em duas
etapas, digestdo da amostra para converter o nitrogénio organico a ion amonio (N-
NH4*) e determinacdo do N-NH4* no digerido, apds destilagdo com solucéo bésica.
Para tanto, uma massa de aproximadamente 200 mg de borracha seca é adicionada
a uma mistura catalitica para digestdo (1:10 K2SOs4 ou Na2SOs4 + H2SO0a4
concentrado). ApGs a obtencdo da digestdo da borracha, o digerido € levado ao
equipamento de Kjeltec auto 1035/38 e inicia-se a destilagdo feita por arraste a
vapor. O (NH4)2SO4 é tratado com solucdo de NaOH 40% em excesso, que apos o
tratamento libera NHs. A NHs é recebida e reage com HsBOs + indicador. O borato
acido de amonio formado foi titulado com solugédo de H2SO4 0,1N. O equipamento
calcula a porcentagem de proteina bruta (PB) que fornecera a % de nitrogénio, a
partir da expressao:
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%PEB
6,25

N (%) =

O resultado foi expresso em peso de nitrogénio sobre 100 g de amostra de borracha.

4.4.4 Determinacao de macronutrientes e micronutrientes

A andlise elementar foi feita em amostras de borracha seca,
previamente calcinadas de acordo com o método para obtencdo da porcentagem de
cinzas adaptado da norma NBR ISO 247(ABNT, 2010a). O processo de digestao
das cinzas foi feito com &cido cloridrico em banho de areia a 150°C, seguido de uma
rediluicdo em &cido nitrico. Apds 40 minutos no banho de areia, resfriou e transferiu
guantitativamente o extrato para um frasco tipo Falcon desmineralizado e
completou-se o volume para 25 mL. Os extratos foram submetidos a leitura, em
triplicata, utilizando um espectrobmetro com plasma acoplado indutivamente, Varian
Vista RL (CCD Simultaneous ICP-OES), sendo o sistema do equipamento purgado

com argbnio. Experimento realizado na Embrapa Pecuaria Sudeste.

4.5 Propriedades tecnologicas e térmicas

4.5.1 Plasticidade Wallace (Po). indice de retencdo de plasticidade
(PRI) e viscosidade Mooney (VRr)

Os ensaios de PRI e Po foram realizados de acordo com as normas e
NBR 1SO 2930 (ABNT, 2010b) e NBR ISO 2007 (ABNT, 2010c), respectivamente.
Para realizacdo do ensaio Py e do PRI, aproximadamente 20 g de borracha seca
foram passados em uma calandra de rolo liso, para se obter um filme de 3,4 mm de
espessura. Dez corpos de prova foram preparados, ao acaso, e separados em dois
grupos.

O plastimetro Wallace (marca Gramma) de pratos paralelos determina
a plasticidade em condicOes especificas de temperatura, tempo de acdo da forca de
compresséo, forma e peso do corpo de prova. A P, foi determinada em 5 corpos de
prova. Para determinacdo do PRI, os 5 corpos de prova restantes foram
termodegradados em uma estufa de degradacao (marca Gramma) a 140 °C por 30
minutos. Os corpos de prova termodegradados foram analisados no plastimetro
Wallace (P3p). O PRI é expresso em porcentagem e calculado de acordo com a

seguinte equacéo:
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P
PRI = =2x100
PD

A Vr foi determinada em um viscosimetro Mooney (marca Gramma),
em temperatura constante de 100 + 0,5 °C (ABNT, 2010d). Para a determinacéo da
viscosidade foram preparados cinco corpos de prova com cerca de 50 mm de
diametro e 6 mm de espessura. Os corpos de prova em formato de circunferéncia
foram envolvidos em um disco metdlico, este foi inserido em uma camera rigida a
temperatura constante. Ap0s a estabilizacdo de 1 minuto, o disco € girado
lentamente em uma direcéo, pelo viscosimetro, durante um tempo de 4 minutos e a
resisténcia oferecida pela amostra a esta rotacdo € definida como a viscosidade
Mooney do corpo de prova.

4.5.2 Caracterizagcdo reoldgica da borracha natural sob fluxo

cisalhante e regime permanente

As caracterizacdes feitas em regime oscilatério e permanente foram
realizadas no reémetro modelo Physica MCR 301, Anton Paar, utilizando geometria
cone placa e distancia entre as placas de 1,0 mm. As amostras de borracha natural
foram preparadas em uma prensa aquecida a 150 °C para se obter filmes com
espessura em torno de 1,5 a 2,0 mm.

As medidas em regime oscilatorio foram realizadas a temperatura
constante e igual a 180 °C e dentro da regido de regime viscoelastico linear (LVE),
sendo que esta regido foi determinada através de um ensaio de varredura de
deformacéo na frequéncia de 1 rad s™. O valor de deformacéo igual a 1% foi definido
dentro da LVE para todas as amostras. As propriedades reologicas em regime

oscilatorio: G’ (médulo de armazenamento), G” (mddulo de dissipagao viscosa) e n
(viscosidade complexa) foram medidas na faixa de frequéncia de 0,01 a 100 rad s™.
Ja no regime permanente, as amostras foram submetidas a uma taxa

de cisalhamento de 0,01 a 100 s, e a viscosidade foi determinada.
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4.5.3 Determinacao do teor de gel

A quantificacdo do teor de gel das amostras dos quatro clones nas
duas coletas foi determinada utilizando a metodologia proposta por TANGPAKDEE e
TANAKA (1997).

Para cada clone, cerca de 0,30 g de borracha seca foi cortada em
pequenos pedacos, e em seguida foram adicionados em um tubo de vidro contendo
50 mL de tolueno. A mistura foi agitada e a amostra mantida em repouso a
temperatura ambiente sem iluminacéo. O tubo contendo a amostra foi centrifugado a
3000 rpm por 1h a temperatura de 15°C. A fase gel foi separa da fragdo sollivel com
auxilio de uma pipeta de Pasteur. Depois de seco, o conteudo de gel foi determinado

pela diferenca de massa.

4.5.4 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica da borracha natural dos clones foi avaliada por
termogravimetria (TG - DTG). Os ensaios foram realizados em um equipamento da
TA Instruments, modelo Q500. As condicbes dos ensaios foram: temperatura

ambiente a 600°C, com uma razdo de aquecimento de 10 °C min?, massa
aproximada de 10 mg e atmosfera inerte com fluxo de 40 mL min™ na balanca e 60

mL min? na amostra. O ensaio também foi realizado em atmosfera oxidativa, da
temperatura ambiente a 700 °C, nas mesmas condi¢cdes experimentais citadas

acima.

4.5.5 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

A temperatura de transi¢édo vitrea (Tg) da borracha natural dos clones
foi determinada através do ensaio de calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
utilizando um instrumento da TA Instruments, modelo Q100. A razdo de
aquecimento utilizada foi de 10 °C min e o intervalo de temperatura de —90 °C a
100 °C, sendo que para a determinacéo da Tg foi realizada na segunda varredura. A

Tg foi determinada utilizando o método da segunda derivada.
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4.6 Caracterizagcdo estrutural

4.6.1 Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

Os ensaios por espectroscopia na regidao do infravermelho foram
realizados com o objetivo de caracterizar 0s grupos quimicos presentes na borracha
dos diferentes clones. Os espectros foram obtidos a partir das amostras de borracha
seca que foram colocadas diretamente em um acessorio tipo HATR Horizontal,

acoplado em um equipamento modelo Vertez 70 da Bruker Optics. Foram feitas 32

varreduras no intervalo de 400 cm™ a 4000 cm™.

4.6.2 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de '3C foram obtidos com um espectrémetro
Avance Il HD Bruker 400 MHz, utilizando um rotor de zircbnia e uma sonda de
sélidos, sem rotacdo. Utilizamos uma polarizacdo direta do carbono com 1024
varreduras, tempo de relaxacdo D1 (2 segundos) e pulso de 4 ps, desacoplando o
hidrogénio. As amostras foram referenciadas utilizando hexametilbenzeno como

padréo, sendo o sinal da metila referenciado em 17,3 ppm. Os espectros de RMN de

'H foram obtidos com um espectrdmetro Avance Ill HD Bruker 600 MHz utilizando
uma sonda de 5 mm. O comprimento de pulso para o foi de 10,7 ps, tempo de
relaxagdo de 1 s e 64 varreduras. Os deslocamentos quimicos foram obtidos em
relacdo ao tetrametilsilano (TMS) com sinal da metila referenciado em 0 ppm. A

amostra foi solubilizada em cloroférmio deuterado (CDCls).

4.7 Estudo do efeito dos constituintes ndo borracha sollUveis em
acetona no PRI dos clones: RRIM 600 e RRIM 937

O ensaio de extracdo foi feito de acordo com o procedimento para
determinacdo do teor de extrato acetdnico, norma NBR 11597-adaptada (ABNT,
1997). As extracdes foram feitas com 2, 4, 8, 12 e 16 h e o residuo obtido em cada
extracdo foi colocado na estufa para evaporacao da acetona e obtencédo do extrato
com os constituintes ndo borrachas. As mantas de borracha de cada replicata apos
a extracdo foram reprocessadas na calandra para formag¢do de uma unica manta, e

determinacao do PRI.
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Numa segunda etapa do estudo, foi feita a reincorporacdo do extrato
atravées do ensaio de intumescimento, com a utilizagdo de cloroférmio como
solvente, conforme mostra Tabela 4.1. O PRI foi determinado novamente para

compreender as alteracdes apods a reincorporacao dos extratos.

TABELA 4.1 — Sequéncia de reincorporacao dos extratos na borracha natural —
clone RRIM 937.

Tempo (h) Amostra
16 Borracha natural (RRIM 937) ap0s a extracdo de 16 h.
12 Borracha natural (RRIM 937) com 0 h de extracéo.
8 Borracha natural (RRIM 600) com 8 h de extracao.

4.8 Estudo do efeito de diferentes métodos de coagulacéo nas

propriedades — clone RRIM 600

Para este ensaio, o latex coletado foi separado em duas amostras, uma
estabilizada como hidréxido de aménio e a outra sem adicdo do estabilizante. Para a
realizacdo dos ensaios, o latex foi coagulado de acordo com a descricdo da Tabela
4.2.

TABELA 4.2 Descricdo da amostra e do método de coagulacdo utilizado para
obtencéo da borracha natural (clone RRIM 600).

Coleta Métodos de coagulacédo pH da solucéo
Latex sem estabilizante | A *Natural -
B *Natural -
c Solucdo Acida 2,35
(CH3COOH - 0,33M)
Latex com estabilizante Solucdo Acida 1,71
(NH4OH) D
(CH3COOH - 3,0 M)
- Solucdo Acida 0,71
(**produto comercial)

*Coagulacado natural no laboratorio a temperatura ambiente.
**Produto (residuo da industria de fertilizantes) utilizado por produtores de borracha natural
para acelerar o processo de coagulagdo no campo.
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O coagulo obtido por cada método de coagulagéo natural foi lavado em
agua corrente, e os coagulos obtidos por coagulacdo com solucéo &cida ficaram por
24h em um béquer com agua para remoc¢ao do excesso de acido. Apés esta etapa,
ambos foram levados para estufa a 60°C por 24 h para secagem, e em seguida
foram processados em uma calandra de rolo liso para formacdo das mantas. As
mantas foram colocadas na estufa a 60°C até a completa secagem.

A borracha natural foi avaliada através da plasticidade Wallace (Po) e
indice de retencdo de plasticidade (PRI), teor de nitrogénio (N) e teor de extrato

acetonico (E.A.) e termogravimetria (TG).

4.9 Analise estatistica

A partir dos resultados obtidos das parcelas de cada clone, realizou- se
um estudo comparativo entre os clones e coletas que foram analisados, visando
compreender a relagdo dos valores encontrados dentro de cada propriedade. Esta
comparacdao foi feita pela analise de variancia com medidas repetidas e testes de
comparacdes multiplas de Duncan ou Games-Howell (para casos em que houve
heterogeneidade de variancia entre os clones). Para avaliar as correlacdes das
variaveis foi utilizada a correlacdo de Pearson. O nivel de significancia adotado para

todas as andlises foi de 5% e o software estatistico utilizado foi o R, versdo 3.3.3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
avaliacao e caracterizacao da BN dos novos clones RRIM 711, RRIM 926, RRIM 937
e RRIM 600 (testemunha). O latex coletado foi caracterizado através das analises de
conteudo de borracha seca (DRC), teor de solidos totais (TSC), distribuicdo de
particulas, potencial Zeta e ensaios reoldgicos em regime permanente e oscilatorio.
Apbés a coagulacdo quimica, a borracha natural obtida para cada amostra foi
avaliada e caracterizada pelos ensaios de teor de nitrogénio, teor de extrato
acetonico, teor de cinzas, plasticidade Wallace (Po), viscosidade Mooney (VRr) e
indice de retencdo de plasticidade (PRI), determinacdo de macronutrientes e
micronutrientes por ICP-OES, calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
termogravimetria (TG), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e
ressonancia magnética nuclear (RMN) e ensaios reolégicos em regime permanente
e oscilatorio. Também foram realizados dois estudos, um com o clone RRIM 600
para compreender a influéncia do método de coagulagédo nas propriedades Po, PRI,
teor de extrato acetbnico, teor de nitrogénio e termogravimetria (TG) e outro a
avaliacao da influéncia dos constituintes ndo borrachas sollveis em acetona na Po e
PRI dos clones RRIM 600 e RRIM 937.

Os resultados obtidos foram analisados para avaliar a variacdo das
propriedades dentro de cada parcela, entre os clones, e entre as coletas. Foi

avaliada também a influéncia da composi¢ao nas propriedades estudadas.

5.1 Precipitacdo e Temperatura média
Foram feitas duas coletas, sendo a primeira em marco de 2016 e a
segunda em fevereiro de 2017. As duas coletas foram realizadas na estacéo de area

foliar maxima e alta producéo de latex da planta, conforme ilustra a Figura 5.1.
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FIGURA 5.1 — Representagéo da fenologia da seringueira durante os 12 meses do
ano no planalto paulista (GONCALVES et al., 2001)

A Figura 5.2 representa a variacdo da temperatura e precipitacdo, a
média e o desvio padrdo dos meses que foram realizadas as coletas na estacéo
experimental de Votuporanga-SP. A variacdo climética estabelece uma importante
relacdo com as propriedades e com volume da BN produzida, sendo que a
diminuicdo na temperatura e precipitacdo associados ao processo fenoldgico da
planta, acarretam alteracdes no metabolismo influenciando diretamente o processo
biossintético (GALIANI, 2010; MORENO et al., 2003).

Estudos realizados de monitoramento das propriedades do latex e da
borracha natural tém mostrado que os fatores ambientais, assim como a forma que a
sangria é conduzida afetam diretamente nas propriedades do material obtido
(FERREIRA, 1999; GALIANI, 2010; MORENO, 1998, 2002), sendo assim de
extrema importancia para compreender as alteracdes da planta e qualidade da
borracha natural produzida.

Pela analise dos dados da Figura 5.2 observa-se que néo houve
variacao significativa na temperatura média entre os meses das duas coletas, mas a
precipitacdo teve um comportamento mais variavel. No més da primeira coleta houve
um volume acumulado de chuva maior que na segunda, sendo de 228 e 161 mm,

respectivamente.
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FIGURA 5.2 — Dados climéaticos médios dos meses de marco de 2016 (preto) e
fevereiro de 2017 (vermelho) na cidade de Votuporanga — SP. Os nimeros no eixo X
representam as meédias das medidas feitas a cada trés dias do més que foi realizada
a coleta (CIIAGRO, 2017).

As coletas foram feitas com a diferenca de um ano e no mesmo
periodo fenoldgico da planta, com intuito de compreender o comportamento dos

clones estudados em relacéo as propriedades e a composicao.

5.2 Estudo da relacdo entre a composicdo quimica e as
propriedades tecnologicas

5.2.1 Conteudo de borracha seca (DRC) e teor de sélidos totais
(TSC)

O DRC é definido como o teor de massa seca de borracha natural em
100 g de latex e seu teor varia de 20% a 50% dependendo do clone, sistema de
sangria e as variagfes climaticas, sendo sua composicdo de mais de 90% de cis —
1,4-poliisopreno (MORENO, 1998; REJIKUMAR e PHILIP, 2010; FERREIRA et al.,
2002). O TSC fornece o teor de material solido (suspenso e dissolvido), sendo
determinado pela diferenca de massa na formagédo de um filme através da secagem
do latex (HAMZA et al., 2008).

A partir da diferengca entre os valores de TSC e DRC obtidos, é
possivel inferir uma porcentagem estimada dos constituintes ndo-borracha presentes
na BN. Os valores de DRC e TSC, Figura 5.3, apresentaram um intervalo de 33—
38% e de 36-41%, respectivamente. As médias das parcelas de todos os clones

nao apresentaram variagoes significativas dentro de um mesmo clone para esses
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dois ensaios, demostrando assim uma homogeneidade do material produzido pelas
arvores de um mesmo clone.

Valor médio (%)

RRIM 600 RRIM 711 RRIM 926 RRIM 937
Clones

FIGURA 5.3 — Valor médio e desvio padrdo das parcelas (1° coleta) para o conteudo
de borracha seca (DRC) e solidos totais (TSC) dos novos clones RRIM 711, RRIM
926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

De acordo com os resultados, Tabela 5.1, o clone RRIM 926
apresentou o maior valor para esta propriedade e o clone RRIM 711 o menor.
Observa-se pelo o agrupamento das médias que os clones RRIM 600 e RRIM 937
podem ser considerados estatisticamente iguais.

Considerando o estudo realizado por YIP (1990), no qual avaliou 43
clones classificados em classe |, Il e Il segundo as recomendacdes Instituto de
Pesquisa de Borracha da Malasia (RRIM), os valores de DRC encontrados foram
considerados abaixo da média com valores entre 31-34%, na média 34-38%, acima
da média 38-41% e altos acima de 41%. De acordo com essa classificacdo feita pelo
autor, os clones do presente estudo podem ser considerados dentro média.
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TABELA 5.1 - Meédia, desvio padrdo e agrupamento estatistico dos valores

encontrados para teor de borracha seca (DRC) e teor de sélidos totais (TSC) para os

novos clones RRIM 711, RRIM 926, RRIM 937 e o clone RRIM 600 (controle).

Clone | DRC (%) _TSC (%)
Média D.P Média D.P
aRRIM 600 35 1,8 40 0,8
brriM 711 33 0,9 36 0,9
CRRIM 926 38 0,3 41 0,3
aRRIM 937 36 1,0 40 1,1

5.2.2 Tamanho e distribuicédo de particulas e potencial Zeta

O latex de BN oriundo da Hevea brasiliensis é definido como um

sistema coloidal, onde particulas carregadas negativamente de varios tipos estdo

suspensas em um soro, sendo que neste sistema predominam as particulas de

borracha, os lutéides e os chamados complexos de Frey-Wyssling (RIPPEL et al.,

2003). A andlise da distribuicdo do tamanho de particulas foi realizada com intuito

de determinar a distribuicdo e o tamanho efetivo das particulas de borracha. A partir

dos resultados, Figura 5.4, observa-se que os clones independente da coleta,

apresentaram uma distribuicdo bimodal para tamanho das particulas.
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114{——RRIM 711
0. RRIM 926

]——RRIM 937
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FIGURA 5.4 — Distribuicdo do tamanho de
clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle) para as

duas coletas realizadas.
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Analisando os resultados obtidos para o diametro efetivo fornecido pelo
equipamento, Tabela 5.2, observa-se que todos os clones apresentaram valor médio
acima do clone controle em ambas as coletas. Através da analise estatistica pode-se
concluir que os clones RRIM 600 e RRIM 711 apresentam o mesmo valor médio,
bem como os clones RRIM 926 e RRIM 937. Os diametros efetivos encontrados
estdo de acordo com a faixa de tamanhos descritos na literatura para latex da
borracha natural 20 a 5000 nm (BLACKLEY, 1997)

TABELA 5.2 — Média e desvio padrdo (D.P) das parcelas para o tamanho médio
efetivo das particulas de borracha natural dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e
RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

Clone Coleta 1l Coleta 2
Média (nm) D.P. Meédia(nm) D.P
a RRIM 600 295 2,3 295 6,0
a RRIM 711 300 12 312 16
b RRIM 926 362 2,2 354 16
b RRIM 937 358 10 349 15

A Figura 5.5 apresenta o valor médio e o desvio padrdo do potencial
Zeta para cada clone em ambas as coletas. Observa-se que todos os valores
encontrados sdo negativos, indicando assim grande estabilidade coloidal nas
condigbes analisadas (pH=10), uma vez que na faixa de pH entre 8-12 e com valores
negativos o0 sistema coloidal € caracterizado como estavel (MALVERN
INSTRUMENTS, 2004). Este fato explica o latex ndo coagular na presenca da
amoOnia, somente apos a adicdo de um agente coagulante.

Segundo os resultados obtidos por RIPPEL (2005) com latex de
borracha natural com e sem adicdo de amdnia como estabilizante, as particulas de
borracha com a adigcdo do estabilizante diminuem e o valor do potencial Zeta
aumenta em modulo, indicando que a ambénia modifica as propriedades do latex
possivelmente pela interacdo entre as proteinas presentes na superficie do latex, a

hidrolise e acdo de inibicdo de alguns constituinte ndo borracha.
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FIGURA 5.5 — Valor médio e desvio padréo das parcelas de cada coleta do potencial
Zeta dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600
(controle).

5.2.3 Teor de cinzas, nitrogénio e extrato aceténico

Com a andlise do teor de nitrogénio pode-se ter um indicativo das
proteinas, aminoacidos e bases nitrogenadas que estao presentes no latex e na BN
(FERREIRA et al., 2002; MORENO, et al., 2007). A quantificacdo deste parametro é
de grande importancia, uma vez que permite avaliar o grau de desgaste da espécie
vegetal para produgdo do latex e uma estimativa da qualidade final do produto
(excesso de substancias nitrogenadas na borracha confere propriedades mecanicas
insatisfatorias) (MORENO, 2002).

Segundo YIP (1990), borracha de boa qualidade deve apresentar
teores de nitrogénio entre 0,2% a 0,6%, sendo que a norma estabelece 0,6% como
valor maximo (ABNT, 2010e). Em estudo realizado pelo mesmo autor como 43
clones, encontrou uma variagdo para o teor de nitrogénio de 0,36-0,60%. Ja
MORENO et al., (2003), realizou 0 monitoramento em seringais da regido de Matéo
dessa propriedade ao longo de 8 meses, mostrando que ha variacdo nessa
propriedade no periodo estudado (0,30% - 0,80%).

Os valores médios encontrados para cada clone na analise do teor de

nitrogénio estdo representados na Figura 5.6. Todos os clones ficaram entre os
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valores encontrados pela literatura e abaixo do valor estipulado pela norma, sendo
que o clone RRIM 711 apresentou a maior variagdo entre as coletas.
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0F---mmmm e e e e - -
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FIGURA 5.6 — Valor médio e desvio padrdo do teor de nitrogénio das parcelas dos
novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

O ensaio para determinagcdo do teor de cinzas quantifica o0s
componentes inorganicos ndo decompostos a temperatura de aproximadamente 600
°C, enquanto todas as substancias de natureza organica sao volatilizadas nessa
temperatura (GALIANI, 2010; MORENO et al., 2008). De acordo com os resultados
obtidos, Figura 5.7, todos os clones apresentaram comportamento similar e o teor de
cinzas dentro do valor estipulado pela norma (maximo de 0,75%) (ABNT, 2010e). O
baixo teor de cinzas pode estar associado ao método de coagulacao utilizado, uma
vez que a amostra ndo ficou exposta no campo consequentemente estd mais
preservada e com menor grau de sujidades. Os valores encontrados também estao
dentro da faixa de teores (0,1%- 0,4%) encontrados por diversos autores (MORENO
et al., 2003; FERREIRA et al., 2002; YIP, 1990).
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FIGURA 5.7 — Valor médio e desvio padrao do teor de cinzas das parcelas dos
novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

O extrato acetonico (E.A) consiste das substancias nédo-borracha
presentes na BN, sendo que os lipidios sdo os principais componentes (GALIANI,
2010; MALMONGE et al., 2008). Em geral esta propriedade aumenta para a sangria
feita com estimulacdo e diminui com a idade da arvore. Segundo MORENO et al.
(2008) a quantidade de E.A presente na borracha seca pode variar de 2 a 5%, sendo
que a norma (ABNT, 2010e) estabelece que a porcentagem maxima de 3,5%. A
Figura 5.8 apresenta os valores obtidos para o teor de E.A. O clone RRIM 937 teve
um valor acima do maximo estabelecido pela norma. Os clones RRIM 711, RRIM

926 e RRIM 600 apresentaram comportamento similar em valor médio para este
ensaio.
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FIGURA 5.8 — Valor médio e desvio padrdo do teor de extrato acetbnico das
parcelas dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600

(controle).

5.2.4 Analise Elementar

Os nutrientes minerais foram determinados a partir da obtencdo do
residuo das cinzas da borracha natural, pois sdo de extrema importancia devido as
funcbes especificas e essenciais que exercem no metabolismo das plantas e na
qualidade do produto final, pois a planta retira do solo os elementos minerais que
sdo armazenados e utilizados em diferentes faces do seu desenvolvimento (REIS.
E.L. e CHEPOTE, 2008). Os nutrientes séo classificados em duas categorias, em
micro e macronutrientes, sendo que os micronutrientes (pequena quantidade) sao
constituintes de enzimas e 0s macronutrientes (maior quantidade) participam da
estrutura de proteinas e &cidos nucléicos (GALIANI, 2010).

A Figura 5.9 apresenta os macronutrientes encontrados na borracha
natural para as duas coletas. A partir dos ensaios, foi observado a presenca de
fésforo, calcio, potassio, magnésio e sédio, sendo que com excecdao do magnésio
todos os elementos tiveram um aumento significativo da primeira para a segunda

coleta.
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FIGURA 5.9 — Valor médio e desvio padrdo dos macronutrientes das parcelas dos
novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

A Figura 5.10 apresenta a média dos micronutrientes encontrados na
borracha natural de cada clone. Nas duas coletas foram detectados os elementos
ferro, zinco, cobre e manganés, sendo que a segunda coleta teve um aumento
significativo em relacdo a primeira nas concentra¢des encontradas. A literatura relata
que substancias inorganicas, como Cu, Mn e Fe possuem atividade oxidante na
borracha natural, sendo o cobre o mais ativo (HWEE, E. A.; TANAKA, 1993). Os
valores encontrados estdo muito acima para esses metais quando comparados com
estudo realizado por CHANG e KAWAHARA (2002), que avaliando diferentes clones
encontraram concentracdes de Mn <1 ppm e de Cu variando de 2 a 7 ppm.
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FIGURA 5.10 — Valor médio e desvio padrdo dos micronutrientes das parcelas dos
novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

5.2.5 Plasticidade Wallace (Po), indice de retencéo de plasticidade
(PRI) e viscosidade Mooney (VR)

A Po e a Vr sdo parametros considerados de extrema importancia
durante o processamento da BN nas industrias, pois os resultados sdo obtidos de
forma rapida e colaboram para a escolha das condi¢cbes de processamento e
propriedades especificas fundamentais para o produto final a ser produzido a partir
desta borracha (NAIR, 1970; YIP, 1990).

A Po esta relacionada com o comprimento da cadeia polimérica e pode
ser influenciada pelo processamento, armazenamento e tipo de clone, sendo que
altos valores nessa propriedade indicam que a borracha natural analisada tem alta
resisténcia para fluir sob pressdo (LIENGPRAYOON, 2008; NA-RANONG, et al.,
1995). Ja a viscosidade Mooney é a resposta da borracha natural a resisténcia de
um rotor que gira em uma velocidade constante a 100 °C, sendo que os resultados

para este parametro ndo devem ter valores extremos, pois valores baixos implica em
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borrachas moles que ndo podem ser submetidas a qualquer tipo de processamento
e borrachas com valores elevados ndo sdo desejaveis, pois demandam muito
tempo, excesso de mao de obra e energia para serem processadas (GALIANI, 2010;
MORENO, 1998).

Os valores de Po e Vr tendem a aumentar com o tempo de
armazenamento, pois as ligacdes cruzadas tendem a aumentar e como
consequéncia a BN torna-se mais dura (MORENO, 2002). O mecanismo para este
processo ainda nao foi elucidado totalmente, mas a literatura apresenta que
possivelmente esteja associado a reagfes entre as cadeias polimérica e alguns
componentes nao-borracha, como proteinas e fosfolipidios e/ou grupos anormais
tais como aldeido, epdxi, carbonila e lactona, (THEPCHALERM, 2014).

De acordo com os resultados obtidos, Figura 5.11, todos os clones
apresentaram valores de Po superior ao minimo necessario estabelecido pela norma,
que é de 30 (ABNT, 2010e), porém o clone RRIM 711 apresentou o menor valor
médio em ambas as coletas e o clone RRIM 926 o maior, indicando assim que a
borracha natural obtida do clone RRIM 711 apresenta uma menor cadeia polimérica.
Dos resultados de VR, verifica-se que os clones tiveram um comportamento
semelhante nas duas coletas, exceto para os clones RRIM 711 que apresentou uma
diminuicao significativa na 2° coleta. De acordo com o estudo realizado por YIP
(1990) com 43 clones com viscosidade controlada, ele classificou os clones em
valores baixos (<45), médio-baixo (45-55), médio (55-65), médio-alto (65-75) e alto
(>75). A borracha produzida pelos clones deste estudo pode ser considerada dura,
devido aos valores de viscosidade obtidos, exceto o clone RRIM 711 que apresenta

valor médio, para a segunda coleta.
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FIGURA 5.11 — Valor médio e desvio padrdo da plasticidade Wallace (Po) e da
viscosidade Mooney (VRr) das parcelas dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e
RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

Os principios para determinacédo da Po e da Vr séo diferentes, porém a
literatura apresenta uma relacdo entre estes parametros, uma vez que eles estédo
ligados a massa molar do polimero (NAIR, 1970; YIP, 1990). A Figura 5.12,
apresenta a relagédo entre a Po e a Vr das parcelas dos quatros clones estudados
(2°coleta). Os dados da primeira coleta ndo apresentaram relacéo significativa, este
fato pode estar associado com o histérico das amostras (diferenca no
processamento, condi¢cdes de secagem e mastigacao) (YIP, 1990). De acordo com o
resultado obtido da equacao da reta representada na Figura 5.12, o comportamento
encontrado esta proximo dos estudos realizado por FERREIRA et al (2002) e

GALIANI (2010), mostrando que estas propriedades estédo diretamente relacionadas.
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FIGURA 5.12 — Viscosidade Mooney (VRr) por plasticidade Wallace (Po) das parcelas
dos quatro clones estudados (2°coleta).

O PRI fornece uma estimativa da resisténcia a degradagédo

termoxidativa da BN, ou seja, é a medida da capacidade do material resistir quando
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submetido a uma condicdo padrdo de degradacdo, sendo que valores elevados
indicam boas propriedades quanto ao envelhecimento e ao aquecimento, o que leva
a menor degradacdo termoxidativa (LOKE, 1974, MORENO et al., 2003). A
termoxidacao realizada provoca cisdes nas cadeias poliméricas resultando em uma
diminuicdo da plasticidade Wallace, porém pode ocorrer a formacédo de reticulacdes
entre a cadeia e os grupos chamados anormais, com 0 aumento da temperatura
(LIENGPRAYOON, 2008). Assim, o PRI pode ser considerado a medida do
equilibrio entre esses dois fatores.

De acordo com os resultados obtidos para essa propriedade, Figura
5.13, todos os clones ficaram proximos ao valor minimo estabelecido pela norma
qgue é 50 (ABNT, 2010e), exceto o clone RRIM 711 que apresentou valor inferior nas
duas coletas, indicando uma menor resisténcia a termoxidacéo. Na literatura existem
diversos estudos que fizeram o monitoramento dessa propriedade, os resultados
mostraram uma variagdo de aproximadamente de 30% a 95% de acordo com as
estacdes do ano, tipo de clone e o periodo fenolégico das arvores (GALIANI et al.,
2011; MORENO, 1998; MORENO et al., 2003). Apesar dos valores de PRI estarem
dentro da norma para a classificagdo desses clones, exceto para o clone RRIM 711,
os valores encontrados sdo baixos quando comparados com a literatura para
amostras coaguladas quimicamente (MARTINS et al., (2007). Este fato pode estar
associado a alta concentracdo encontrada para 0s micronutrientes que atuam como

oxidantes da borracha natural.
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FIGURA 5.13 — Valor médio e desvio padrédo do indice de retencao de plasticidade
(PRI) das parcelas dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone
RRIM 600 (controle).

5.2.6 Anélise Estatistica

A partir dos dados das duas coletas, levando em consideragdo a
divisdo das parcelas para cada clone, foi feita uma andlise de varidncia com
medidas repetidas e o teste de compara¢Bes mudltiplas de Duncan ou Games-
Howell, dependendo da homogeneidade de variancia para avaliar o comportamento
dos resultados dos ensaios em relagdo aos clones dentro de cada coleta e entre as
coletas.

Com os resultados obtidos, Tabela 5.3, pode se fazer trés divisdes das

propriedades/composicédo, como descrito abaixo:

1) No primeiro grupo, temos as caracteristicas que apresentaram diferenca
significativa interclonal, mas entre as coletas ndo houve alteracdo no valor
médio da propriedade para cada clone. As propriedades plasticidade Wallace
(Po), indice de retencéo de plasticidade (PRI) e tamanho de particulas foram
as que apresentaram esse comportamento;

2) No segundo grupo as caracteristicas avaliadas apresentaram diferenca
significativa interclonal, intraclonal e entre as coletas, ou seja, o valor médio

destas propriedades variou entre os diferentes clones, dentro de cada clone e
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entre as coletas para um mesmo clone, comportamento observado para o
potencial Zeta (ZP), viscosidade Mooney (VRr), extrato acetdnico (E.A),
nitrogénio (N), fosforo (P), magnésio (Mg), sodio (Na) e manganés (Mn).

3) No terceiro grupo, a variacdo nas caracteristicas foi detectada somente entre
as coletas, porém os clones mantiveram meédias estaticamente iguais em
cada coleta. Nesse grupo, cinzas, cobre (Cu), célcio (Ca), ferro (Fe), potassio

(K) e zinco (Zn) apresentaram este comportamento.

Considerando os resultados dos grupos, observa-se que as variaveis
que sofreram maiores alteracbes entre os clones e as coletas foram as de

composicdo quimica (E.A, N, P, Mg, Na e Mn) e as propriedades (ZP e VR).
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TABELA 5.3 — Resultados da comparacgéo entre os clones e as coletas pela anélise

de variancia com medidas repetidas e testes de comparac¢des multiplas de Duncan

ou Games-Howell a partir dos resultados obtidos para cada parcela®.

Grupo | Clone | Coleta | RRIM 600 | RRIM 711 | RRIM 926 | RRIM 937
Po 142 56 b 46 a 68 c 55b
1 PRI 1+2 51b 29 a 52b 49 b
TP 142 295 a 306 a 360 b 354 b
ZP 1 -54 -60 -57 -55
2 -61 -62 -68 -65
VR 1 93b 91b 100 ¢ 83 a
2 86 c 60 a 91d 77b
E.A 1 2,70 ab 2,44 a 3,05b 4,02 c
2 2,83 a 2,83a 3,13 a 3,92b
N 1* 0,42 b 0,43 b 0,33a 0,39 ab
2 2 0,45 a 0,55b 0,38 a 0,46 a
P 1 10,36 a 14,32 a 9,81 a 13,61 a
2* 18,43 a 31,66 b 19,79 a 23,2 ab
Mg 1 23,12 b 5,34 a 7,34 a 12,64 ab
2 461b 1,78 a 3,23 b 3,28 ab
Na 1 1,54 a 2,54 b 2,08 ab 2,23 ab
2 2,02 a 534c 3,43 Db 2,7ab
Mn 1 10,76 b 2,23 a 2,01 a 3,59 a
2 10,31 ab 9,86 a 24,52 b 14,61 ab
Cinzas 1 0,31a 0,37 a 0,28 a 0,34 a
2 0,36 a 0,4a 0,34 a 0,4a
Cu 1 118 a 139 a 74 a 107 a
2 309 a 681 a 412 a 598 a
Ca 1 3,14 a 6,69 a 3,65 a 5,95 a
2 15a 21,08 a 21,69 a 15,43 a
3 Fe 1 310 a 241 a 272 a 266 a
2 1204 a 2230 a 1402 a 913 a
K 1 4,72 a 3,36 a 5,05 a 3,52 a
2 10,66 a 13,89 a 10,28 a 20,41 a
Zn 1 485 a 883 a 470 a 724 a
2 792 a 1369 a 1023 a 822 a

Com intuito de compreender as relagdes entre as propriedades versus

propriedades e propriedades versus composicdo, foram feitas as correlagbes de

Pearson.

As correlagbes que apresentaram diferencas significativas estao

! Propriedades: plasticidade Wallace — Wallace (Po), indice de retengdo de plasticidade — % (PRI), tamanho de particulas — nm (TP),

potencial Zeta — mV (ZP) e viscosidade Mooney — Mooney (VR).
Teores (%): Teor de cinzas (C), teor de extrato acetdnico (E.A) e teor de nitrogénio (N).

Concentragdo (ppm): célcio (Ca), cobre (Cu), ferro (Fe), potassio (K), manganés (Mn), zinco (Zn), potassio (P), magnésio (Mg) e sodio (Na).
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representadas nas Tabelas 5.4 e Tabela 5.5. Em alguns casos as correlagcbes
estabelecidas ndo foram as mesmas entre as coletas, esse comportamento pode
estar associado ao fato do latex da primeira coleta ter ficado mais tempo
armazenado antes da coagulacao.

Em relacdo as correlagbes significativas estabelecidas entre as
propriedades, a Po apresentou correlagcbes positivas com o PRI, TP e Vr. Como ja
mostrado neste estudo, a Po e a Vr possuem uma relacdo direta com a massa molar
do polimero. O tamanho de particulas apresentou uma relacdo direta com a Po,
mostrando que quanto maiores as particulas de borracha presentes no latex maior o
comprimento da cadeia polimérica.

O PRI apresentou uma relacao direta e positiva com a Vr, como existe
um equilibrio entre a termoxidacéo e a formacéao de reticulacdes, que ocorre durante
0 ensaio, essa correlacdo sugere que quanto mais reticulado for o material (mais
duro) valores maiores de PRI serdo obtidos. Em relagédo ao potencial Zeta, houve

uma correlacdo negativa com o tamanho das particulas.

TABELA 5.4 — Correlacbes de Pearson que apresentaram significancia na
comparacao das propriedades avaliadas dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e
RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

Propriedade
Propriedade Coleta 1 Coleta 2
Po +PRI*, +TP* +PRI**, +VR**
PRI + VR **
ZP -TP*

* Correlag@es significativas a 5% (correlagbes entre 0,6 e 0,7).
** Correlagdes significativas a 1% (correlac8es superiores a 0,7).
(+) Correlacédo positiva (diretamente proporcional) e (-) Correlagdo negativa (inversamente
proporcional)

Entre as propriedades e composicdo foram observadas mais
correlagdes, sendo que os constituintes ndo borracha influenciaram principalmente a
Po, PRI, Vr e TP (Tabela 5.5).

A Po apresentou correlacdo negativa em ambas as coletas com o teor
de nitrogénio e na segunda coleta com a concentracdo de fosforo, mostrando que
com o aumento do teor de nitrogénio e da concentracdo de fésforo hd uma

diminuicdo no valor da plasticidade. J& o PRI e a Vr apresentaram correlagdes com
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a composicao de inorganicos e teor de nitrogénio presentes na borracha. Os
resultados sugerem que o aumento das concentracbes de sodio, fésforo, cobre,
teores de cinzas e nitrogénio levam a uma diminuicdo nos valores para o PRI e a Vr.
Ja a concentracdo de magnésio esta diretamente relacionada com o aumento do
PRI. Apesar dos testes estatisticos ndo apresentarem relagdo entre o PRI e o teor
de extrato acetdnico, trabalhos na literatura sugerem que os lipidios presentes nesse
teor sdo responsaveis pela acao antioxidante na borracha natural (MORENO, 2002;
NA-RANONG, et al., 1995)

O tamanho de particulas apresentou uma correlagdo positiva com o
teor de extrato acetonico presente na borracha natural evidenciando, como discutido
anteriormente, que as particulas de borracha no latex sdo envolvidas por uma

camada de fosfolipidios e proteinas.

TABELA 5.5 — Correlacbes de Pearson que apresentaram significancia na
comparacao entre as propriedades e a composicao avaliada dos novos clones RRIM
711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

Composicao
Propriedade| Coleta 1 Coleta 2
Po -N** -N** _p*x
PRI -C*, -Na* -N**, -Na**, -P** -Cu*, +Mg**
VR - -N** -Na**, -P** -Cu*, +Mg*
TP +E.A** +E.A*

* Correlag@es significativas a 5% (correlagfes entre 0,6 e 0,7).
** Correlag@es significativas a 1% (correlag8es superiores a 0,7).
(+) Correlacéo positiva e (--) Correlagédo negativa

5.3 Caraterizacdo térmica e estrutural da borracha natural dos
novos clones

5.3.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi realizada com intuito de avaliar a estabilidade
térmica dos novos clones e do clone controle, conforme mostra os termogramas
obtidos em atmosfera inerte (Figura 5.14). O grafico obtido nesse ensaio mostra a
temperatura de decomposicdo da borracha e seus constituintes (MOTHE e
AZEVEDO, 2009; CANEVAROLO, 2003). A diferenca entre a temperatura inicial e

final de decomposicdo é chamada de intervalo de reacdo, sendo que este indica a
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estabilidade do material em relacdo a decomposicéo térmica (MOTHE e AZEVEDO,
2009).

A decomposicdo térmica de todos os clones ocorreu em uma Unica
etapa, indicando que ha uniformidade térmica entre as parcelas dos clones e entre
os clones. Também, vale ressaltar que o baixo teor de residuos obtidos pode indicar
que as borrachas obtidas possuem baixos niveis de 6xidos, carbonatos, fosfatos,
silicatos metalicos e impurezas geralmente presentes no latex (RIPPEL, 2005). Na
busca de uma melhor compreenséao dos resultados obtidos, foi necessario analisar a
DTG (fornece a temperatura em que a velocidade de decomposicdo é méaxima e
uma melhor visualizacdo dos pontos fundamentais do grafico, temperatura inicial e
fina decomposicdo) (CANEVAROLO, 2003). De acordo com os resultados
mostrados pela DTG, todas as amostras no intervalo de aproximadamente 420°C a
450°C apresentam um ombro que pode ser associado a degradacdo mais lenta das
cadeias ou residuos poliméricos altamente reticulados (RIPPEL, 2005). Observou-se
também que a temperatura no pico das curvas, temperatura na qual a massa esta
variando mais rapidamente variou de 358°C a 365°C, dependendo da parcela de
cada clone. A BN dos novos clones apresentou boa estabilidade térmica até 275°C
para o RRIM 600 e RRIM 711 e 280°C para o RRIM 936 e RRIM 937, temperatura
em que ocorre o inicio a decomposicao térmica. A temperatura final do processo de
decomposicdo térmica foi em 460°C, exceto para o clone RRIM 711 que foi de
470°C. A diferenca entre Tf e Ti € chamada de intervalo de reacdo, sendo que
quanto menor for este intervalo, mais estavel € o material a decomposi¢éo térmica
(MOTHE e AZEVEDO, 2009), sendo que todos os clones apresentaram

comportamento semelhante.
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FIGURA 5.14 — Curvas de TG/DTG da borracha natural dos novos clones RRIM 711,
RRIM 926, RRIM 937 e do RRIM 600 (controle) em atmosfera inerte, 10°C/min.

Em atmosfera oxidativa, Figura 5.15, observou-se que a decomposicao
térmica de todos os clones ocorreu em mais de uma etapa. A ocorréncia de mais de
um pico nas curvas de DTG em ar indica a formacdo de produtos intermediarios
estaveis termicamente, como formacdo de Oxidos, reticulacdo das cadeias
poliméricas, entre outros (DALL’ANTONIA, 2003; RIPPEL, 2005). Analisando as
curvas de DTG, observamos que a temperatura no pico da derivada, onde ocorreu a
maior perda de massa, variou de 300 a 350 °C. A borracha natural dos novos clones
apresentaram boa estabilidade térmica até cerca de 220 °C para o RRIM 926 e
RRIM 937, 200 °C para RRIM 711 e de 215 °C para o RRIM 600. A temperatura final
do processo de decomposicao térmica foi em aproximadamente 600 °C, exceto para
o clone RRIM 600 que foi de 585 °C.
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FIGURA 5.15 — Curvas de TG/DTG da borracha natural dos novos clones RRIM 711,
RRIM 926, RRIM 937 e do RRIM 600 (controle) em atmosfera oxidativa, 10 °C/min.

5.3.2 Temperatura de transicao vitrea (Tg)

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) obtida através da técnica de
DSC é acompanhada de uma mudanca na capacidade de calor, mas ndo ha
mudanca de entalpia (H=0), sendo que a transicdo aparece como uma
descontinuidade na linha de base (MOTHE e AZEVEDO, 2009; CANEVAROLO,
2003). Os resultados obtidos através da técnica de DSC para a BN estdo
apresentados na Tabela 5.6. Foram analisadas duas parcelas de cada clone e a Tg
foi determinada através do célculo da tangente na mudanca da linha base, a partir
das curvas apresentadas na Figura 5.16. A analise dos resultados obtidos mostra
gue as curvas de DSC apresentaram uma mudanca na linha de base em -66 °C para
todos os clones. Esse valor se encontra dentro da faixa da literatura que varia de -73

a -61 °C (RIPPEL, 2005)
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TABELA 5.6 — Valores obtidos para a transicdo vitrea das parcelas da borracha
natural dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600

(controle).
Clone Parcela Tg (°C)
1 -65,8
RRIM 600 -66
3 -65,8
1 -65,6
RRIM 711 -66
3 -65,6
1 -65,7
RRIM 926 -66
3 -65,9
1 -66,2
RRIM 937 -66
3 -65,9
0.2
] —— RRIM 600 - Parcela 1
T 0.0 ——RRIM 600 - Parcela 3
" —RRIM 711 - Parcela 1
o — - rarcela
Lﬁ 0.2 —Egm ;;é—lzarce:a?
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FIGURA 5.16 — Curvas de DSC das parcelas da borracha natural dos novos clones
RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

5.3.3 Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR permitiu identificar a estrutura quimica da BN dos

clones estudados, conforme mostra a Figura 5.17. Observou-se nos espectros que
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nao houve diferenca entre as bandas apresentadas pelos clones, mas apenas
variagdo na intensidade. As bandas apresentadas s&o caracteristicas do cis-
poliisopreno. Observou-se bandas em aproximadamente 740, 1130 e 1310 cm™ que
sdo atribuidas as vibracbes dos grupos cis C(CHs)=CH. Os espectros também
apresentam absorcdo em 3275 cm?, devido a deformacédo axial da ligacdo N-H das
proteinas e aminoacidos presentes na borracha. Em 2963 cm, temos uma banda
de estiramento da ligacdo C-H do carbono olefinico. Na regido de 2910 e 2850 cm-1,
encontramos o estiramento assimétrico e simétrico do grupo metila, e C-H no plano
cis-1,4 em 1125 cm, e fora do plano em 835 cm' (MALMONGE et al.,, 2008;
ROLERE et al., 2015; SILVERSTEIN e WEBSTER, 1963). Uma Tabela com todas as
atribuicdes para a BN esta no Anexo (Anexo B — Tabela B.1, ROLERE et al., 2015).

—— RRIM 600

T

——RRIM 711
——RRIM 926
——RRIM 937

f Y

— — T T — 1 7
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Numero de Onda (cm'1)

FIGURA 5.17 — Espectros de FTIR normalizados das parcelas da borracha natural
dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle).

5.3.4 Ressonancia magnética nuclear

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é considerada uma técnica de
suma importancia na busca de informacdes precisas sobre a estrutura quimica dos
materiais. Ao longo dos anos, a literatura apresentada uma extensa diversidade de
estudos na andlise de estruturas poliméricas. Em relacdo a borracha natural,

estudos com RMN de 1H e 13C se caracterizam de extrema relevancia na busca de
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compreender a relagdo entre a cadeia polimérica e os constituintes ndo-borracha
(HWEE e TANAKA, 1993; TANAKA, 2001; TANAKA e TARACHIWIN, 2009;
SAKDAPIPANICH e ROJRUTHAI, 2014).

Os espectros de 'H-RMN e *C-RMN da BN no estado soélido estdo
apresentados na Figura 5.19. Os espectros de *H-RMN foram obtidos a partir da BN
dissolvida em cloroférmio deuterado (CDCls). De acordo com 0s espectros a
estrutura cis 1,4-poli-isopreno pode ser identificada, sendo o sinal 5,1 ppm atribuido
ao proton olefinico (-HC=CH-), 2,03 ppm (-CH2) dos protons metilénicos e o 1,67
ppm aos prétons da metila (-CHs cis) (RIPPEL, 2005). Os sinais em 7,27 ppm refere-
se ao deslocamento quimico do CDCIls. O espectro de *C-RMN da BN no estado
sélido fornece informacdes importantes sobre o arranjo das unidades isoméricas dos
poliisoprenos que contribuem com os resultados do 'H-RMN na confirmacdo da
estrutura dos clones estudados. Os sinais encontrados podem ser atribuidos aos
carbonos C-1 (32,9 ppm), cis C-2 (135,21 ppm), cis C-3 (125,97 ppm), cis C-4 (27,2
ppm) e cis C-5 (24,15 ppm), conforme mostra a Figura 5.18 (HWEE e TANAKA,

1993).
I 4
CH:\ 2 3 /CH:
Cc=C
CH/ W
5 n

cis-1.4

FIGURA 5.18 — Estrutura quimica das unidades cis-1,4 poliisopreno, presentes na
composicao da borracha natural.
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FIGURA 5.19 — Espectros de *C — RMN e 'H — RMN, respectivamente da borracha
natural dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600

(controle).
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5.4 Caracterizacao reologica

5.4.1 Latex

Os resultados obtidos da viscosidade no regime permanente para latex
dos quatro clones estudados estao apresentados na Figura 5.20.

Para o regime permanente, as amostras nao apresentaram um
comportamento definido abaixo da taxa de cisalhamento de 8 s, e acima dessa
taxa apresentaram um comportamento newtoniano, ou seja, a viscosidade da
amostra fica constante. Os clones RRIM 600, RRIM 926 e RRIM 711 apresentaram
comportamento semelhante, ao passo que o clone RRIM 711 apresentou 0 menor
valor de viscosidade.
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RRIM 937
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FIGURA 5.20 — Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento no regime
permanente para o latex de seringueira dos diferentes clones coletados em fevereiro
de 2017.

O modulo de armazenamento em cisalhamento (G’) e médulo de perda
em cisalhamento (G”), Figura 5.21, mostraram que as amostras de latex apresentam
um comportamento elastico, até aproximadamente 10 s, e uma alteracéo para um
comportamento viscoso acima dessa frequéncia angular. As amostras RRIM 926 e
937 deixam de ter sua componente elastica mensurdvel acima de 20 s?
apresentando apenas a componente viscosa.
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FIGURA 5.21 — M6dulo de armazenamento em cisalhamento (G’) e modulo de perda
em cisalhamento (G”) em fungao da frequéncia angular para o latex de seringueira

dos diferentes clones coletados em fevereiro de 2017.

Pode-se observar que as curvas de G’ e G” estdo se cruzando na
Figura 5.21. Por meio deste ponto é possivel estimar o aumento ou diminuicdo de
massa molar (MM) e o alargamento ou estreitamento da distribuicdo de massa
molar, conforme mostra a Figura 5.22 (BRETAS e D’AVILA, 2010).

10° + DMM estreita e el
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10° T
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FIGURA 5.22 — Curvas de G’ e G” para um dado polimero, indicando como a
frequéncia se desloca com a variacdo da massa molar e da distribuicdo de massa
molar (BRETAS e D’AVILA, 2010).
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De acordo com os resultados o clone RRIM 937 apresenta maior
massa molar e o RRIM 711 a menor massa molar, sendo que o RRIM 926 possui 0
ponto de cruzamento bem préximo do RRIM 937 e o RRIM 600 intermediarios aos
maiores e 0 menor. Com relacdo a comparacdo da distribuicdo da massa molar, os
clones RRIM 926 e RRIM 937 apresenta uma distribuicdo de massa molar larga ao
passo que os clones RRIM 600 e RRIM 711 mais estreita. A estimativa da massa

molar esta de acordo com os valores obtidos para a viscosidade.

5.4.2 Borracha Natural

Para encontrar a faixa de deformacgéo para a realizagdo dos ensaios no
regime oscilatério determinou-se a regido de viscosidade linear (LVE), que é
caracterizada por meio do paralelismo e estabilidade das curvas G’ e G” em fungao

da deformacdo. A faixa de deformacdo avaliada, entre 0,1 e 10%, encontra-se

dentro da LVE para a BN na temperatura de ensaio de 180°C e frequéncia angular
de 1 rad s. Assim, a taxa de deformacéo de 1% foi escolhida para realizacdo dos
ensaios.

A Figura 5.23 e a Figura 5.24 apresenta modulo de armazenamento em
cisalhamento (G’) e mdédulo de perda em cisalhamento (G”) em fungao da frequéncia
angular para a 1° e 2° coleta, respectivamente. Ambas as coletas apresentaram um
comportamento de G’ maior que G”, ou seja, um comportamento elastico. O clone
RRIM 711 da 2° coleta foi o Unico que em baixas frequéncias teve um
comportamento viscoso, mas em altas frequéncias se comportou como os demais

clones.
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FIGURA 5.23 — Médulo de armazenamento em cisalhamento (G’) e mddulo de perda
em cisalhamento (G”) em func&do da frequéncia angular da borracha natural dos
novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle), 1°

coleta.
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FIGURA 5.24 — Médulo de armazenamento em cisalhamento (G’) e mddulo de perda
em cisalhamento (G”) em funcédo da frequéncia angular da borracha natural dos
novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle), 2°
coleta.
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Analisando a Figura 5.25 pode-se observar a diferenca na componente
G’ para as duas coletas, sendo que houve uma queda no G’ para o RRIM 600 e
RRIM 711 da primeira para a segunda coleta. O RRIM 926 e RRIM 937 tiveram

comportamentos semelhantes em ambas as coletas.
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FIGURA 5.25 — Médulo de armazenamento em cisalhamento (G’) em funcé&o da
frequéncia angular da borracha natural dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e
RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle) da 1° coleta (a) e 2° coleta (b).

O teor de gel dos quatros clones nas duas coletas estudadas foi
determinado utilizando com solvente tolueno, sendo a separacéo feita por diferenga
de densidade entre o solvente (menos denso que a borracha) e fracdo gel formada.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.7.

De acordo com os dados obtidos, todos os clones apresentaram
alteracOes entre as coletas, sendo que o clone RRIM 711 foi o que teve a menor
diminuicdo de uma coleta para outra evidenciando um menor grau de reticulagao
gue os demais clones. Comparando os resultados obtidos para o teor de gel com
componente G’, pode-se observar que na primeira coleta os clones apresentam um
comportamento elastico de acordo com o grau de reticulagdo, ou seja, o clone com
maior componente G’ apresentou o maior grau de reticulagéo e vice-versa. Ja para a
segunda coleta, os valores ndo coincidem para os clones RRIM 926 e RRIM 937,
mas o clone RRIM 711 apresentou uma diminuicdo significativa no grau de

reticulacdo e na componente G’.
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TABELA 5.7 — Teor de gel para cada clone nas duas coletas.

1°Coleta Teor gel (%) 2°Coleta  Teor gel (%)

RRIM 600 49 RRIM 600 41
RRIM 711 45 RRIM 711 16
RRIM 926 48 RRIM 926 34
RRIM 937 34 RRIM 937 47

A Figura 5.26 apresenta a viscosidade complexa (n*) em fungdo da
frequéncia angular para as amostras de BN das duas coletas realizadas. Todas as
amostras apresentaram comportamento notadamente pseudoplastico e um platd
Newtoniano praticamente indistinguivel dentro da faixa de analise. Além disso, 0s
clones coletados na 1° coleta apresentaram um comportamento reolégico similar,
enquanto na segunda coleta apresentaram comportamentos diferenciados. Na
segunda coleta o clone RRIM 926 apresentou a maior viscosidade reduzida e o
clone RRIM 711 a menor, os clones RRIM 600 e RRIM 937 ficaram intermediarios a

estes comportamentos.
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FIGURA 5.26 — Viscosidade complexa (©*) em funcédo da frequéncia angular da
borracha natural dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone
RRIM 600 (controle) da 1° coleta (a) e 2° coleta (b).

Para tracar o grafico da viscosidade em sua forma reduzida realizou-se

um experimento para obter os valores na viscosidade no platé newtoniano no regime
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permanente. O grafico de viscosidade complexa em sua forma reduzida é
considerado invariante da massa molar e da temperatura de referéncia. Assim, a
presenca de ramificacbes pode ser comparada entre as amostras desde que as
massas molares sejam similares (HEPPERLE, et al., 2005). Dentre as amostras
avaliadas nas duas coletas, Figura 5.27, o clone RRIM 926 e RRIM 937 foi o que
apresentou a menor variagdo da viscosidade reduzida. O RRIM 600 apresentou um
aumento drastico na viscosidade reduzida, indicando que da primeira para a
segunda coleta pode ter havido um aumento nas ramificagbes. Enquanto o RRIM
711 apresentou a diminuicdo mais expressiva, indicando que pode ter ocorrido uma

diminuicdo das ramificagdes dessa amostra.
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FIGURA 5.27 — Viscosidade complexa reduzida (©*/no) em funcdo da frequéncia
angular reduzida (o/%) da borracha natural dos novos clones RRIM 711, RRIM 926 e
RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle) da 1° coleta (a) e 2° coleta (b).

Com o gréfico log G” em fungéo de log G’ obtém-se um grafico que é
independente da massa molar ponderal média (Mw) e da temperatura para
homopolimeros emaranhados, sendo assim as diferencas vistas nesses graficos
podem estar relacionadas a diferencas no indice de polidispersividade e/ou
presenca de ramificacdes de cadeia longa (HAN, 2007). Considerando os resultados
obtidos, Figura 5.28, o clone RRIM 711 foi 0 que apresentou a maior mudanca em
relacdo as outras amostras, indicando que houve uma possivel variagdo na
polidispersividade e/ou comprimento das ramificagcdes da coleta 1 para a coleta 2.
Em relagdo as coletas, todas amostras tiveram aumento na 2° coleta comparada

com a 1° coleta.
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FIGURA 5.28 — Médulo de perda em cisalhamento (G”) em funcdo do mddulo de
armazenamento em cisalhamento (G’) da borracha natural dos novos clones RRIM
711, RRIM 926 e RRIM 937 e do clone RRIM 600 (controle) da 1° coleta (a) e 2°
coleta (b).

5.5 Estudo dainfluéncia do método de coagulacéao

Os resultados da plasticidade Wallace (Po) e do indice de retencao de
plasticidade (PRI) em funcdo dos métodos estudados estdo apresentados na Figura
5.29. Através dos valores obtidos para Po é possivel inferir sobre o estado de
degradacdo da borracha natural, pois esta propriedade esta ligada ao comprimento
da cadeia de poli-isopreno (GALIANI, 2010). Analisando os resultados da Po, nota-se
gue todas as amostras apresentaram valor acima do valor minimo estabelecido pela
norma (30 unidades) (ABNT, 2010e), porém o latex coagulado com o produto
comercial apresentou um valor proximo do minimo e inferior aos demais metodos
indicando que as cadeias poliméricas devem ser menores.

O PRI avalia a estabilidade da BN a termo oxidacdo e é um dos
principais parametros utilizados pelas industrias, sendo que altos valores nessa
propriedade sdo considerados de extrema importancia, pois estao relacionados com
uma boa resisténcia do material ao aquecimento (GALIANI, 2010). Em relag&o ao
PRI, a norma (ABNT, 2010e) estabelece que borrachas de boa qualidade, de acordo
com as especificagbes do material, devem apresentar valor minimo de 60.
Considerando este valor, vemos que a amostra D, coagulada com o produto
comercial e a amostra C, coagulada com solugéo &cida (CH3COOH - 0,33M) ficaram

abaixo do valor estabelecido, indicando assim uma menor resisténcia a termo
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oxidacdo. Em relacdo a coagulacdo natural, a amostra com a adi¢do de estabilizante
apresentou valor, 64 + 2, abaixo da amostra sem adicdo de estabilizante (86 + 4),

evidenciando que a adicdo do estabilizante afetou esta propriedade.
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Médodo de coagulacéo

FIGURA 5.29 — Plasticidade Wallace (Po) e indice de retengéo de plasticidade (PRI)

da borracha natural em funcédo do método de coagulacao — clone RRIM 600.

Chukwu e colaboradores (2010) estudaram a influéncia da coagulacéo
com acido acético, férmico e citrico (limdo) em diferentes concentracdes (na faixa de
0,02 a 0,30 M) sobre os valores de Po e PRI. A partir dos resultados, concluiram que
com excecdo do &cido citrico ao aumentar a concentracdo do acido houve uma
diminuicdo na Po e no PRI. Ja os estudos realizados por Othman e Lye (1980),
avaliaram a influéncia da variacdo do pH de vérios acidos no PRI durante a
coagulacédo. Os resultados mostraram que o aumento da concentracdo do &cido,
afetou diretamente na diminuigcdo dos valores de PRI. Comparando os resultados
obtidos por ambos os estudos com os dados obtidos neste trabalho, observa-se que
houve uma diferenca com a coagulacéo acida. A concentracdo de 3,0 M promoveu
um aumento nas duas propriedades em relacdo a concentracdo de 0,33 M e o
produto comercial, obtendo assim um comportamento diferente do observado pelos
autores.

Os resultados de teor de extrato acetdnico e teor de nitrogénio estéo
apresentados na Tabela 5.8. O teor de E.A. (%) permite fazer uma estimativa dos
constituintes ndo borrachas sollveis em acetona, dos quais os lipidios sdo o0s
principais constituintes (MORENO et al., 2007). De acordo com dados obtidos, todas

as amostras apresentaram valores dentro do valor estabelecido pela norma (maximo
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3,5%). Os constituintes extraidos neste ensaio estao diretamente relacionados com
a acao antioxidante na borracha natural e afetam os valores de PRI. Os resultados
entre os métodos de coagulacdo acida apresentaram uma pequena variacao, a
coagulacdo com solucédo de acido acético 3,0M resultou na maior porcentagem de
extrato acetonico e o maior PRI, ao passo que o produto comercial obteve os
menores valores em ambos 0s ensaios, indicando assim uma maior acao dos
antioxidantes na concentracédo de 3,0M. Em relacdo a coagulacao natural, a adicao
de estabilizante ndo alterou de forma significativa a quantidade de extrato aceténico
no material. Para o teor de N (%), que é um indicativo da quantidade de proteinas e
bases nitrogenadas presente nas amostras, 0os clones apresentaram valores abaixo
do maximo que a norma vigente estabelece (0,6%). Da mesma forma que observado
para o E.A., observa-se que em relacdo a coagulacdo natural, a adicdo de
estabilizante ndo alterou de forma significativa o teor de nitrogénio das amostras,
observa-se também que para coagulacao acida o teor de nitrogénio aumenta com a
diminuicao do pH.

As curvas de TG e DTG para todos os métodos de coagulacdo estao
representadas na Figura 5.30. As curvas de TG de todos os métodos apresentaram
uma unica etapa de degradacéo e temperatura de inicio de degradacdo de 290 °C,
modificando somente a porcentagem de massa perdida para a coagulacdo A e B em
relacdo as demais, indicando que as amostras coaguladas quimicamente mostraram
maior estabilidade térmica em relagdo as coaguladas naturalmente,
independentemente da adicdo do estabilizante. Observa-se também que a
coagulada naturalmente com adicdo do estabilizante foi a que apresentou a menor
estabilidade térmica. A temperatura final de degradacdo para todos os métodos
estudados foi de 465 °C. Em aproximadamente de 420 °C, pode-se observar na
curva de DTG para todas as amostras, um ombro que pode ser associado a
degradacédo mais lenta das cadeias ou residuos poliméricos altamente reticulados

(RIPPEL, 2005), independentemente do método de coagulagéo utilizado.
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TABELA 5.8 — Propriedades tecnolégicas da borracha natural em funcédo do método
de coagulacéo — clone RRIM 600.

Método de Coagulacéo

Teor de E.A. (%)

Teor de N (%)

(A) Coagulacdo Natural 3,3x0,1 0,17 £ 0,01
(B) Coagulacéo Natural com NH4OH 3401 0,18 + 0,01
(C) CH3COOH 0,33 M 25+0,0 0,13 +£0,02
(D) CH3COOH 3,0 M 29+0,0 0,16 + 0,01
(E) Produto Comercial 2,3+0,0 0,26 £ 0,02
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FIGURA 5.30 — Curvas de TG/DTG da borracha natural em atmosfera inerte,
10°C/min - clone RRIM 600.

5.6 Estudo da influéncia dos constituintes ndo-borracha no Pg e

PRI

Os clones RRIM 600 e RRIM 937 foram submetidos ao processo de

extracdo por Soxhlet. Apds as extragbes de 2, 4, 8, 12 e 16 h determinou-se 0 Po e 0

PRI das amostras.

Os resultados obtidos, Tabela 5.9 e Tabela 5.10, mostram que o0s

clones apresentam comportamentos semelhantes, ou seja, uma diminuicdo do PRI

em funcdo da extracdo dos componentes ndo-borracha soliveis em acetona. A partir

de 8 h de extragéo, o clone RRIM 600 mantém o valor de PRI constante e o clone

RRIM 937 zerou o valor de PRI considerando o desvio padrdo da analise. Ao

analisarmos os valores de Po, este ndo possui variacao significativa em nenhum dos

clones, sendo que as varia¢cdes nos valores observadas podem estar relacionadas

com o reprocessamento das amostras apos a extracao, para fazer os ensaios.
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A partir dos resultados obtidos, concluimos que um estudo mais

aprofundado deve ser feito, para buscar compreender a composicdo do material

extraido e os niveis que estes influenciam o PRI nos diferentes clones.

TABELA 5.9 — Plasticidade Wallace (Po), indice de retencdo de plasticidade (PRI) e
teor de extrato acetbnico (%) para os diferentes tempos de extracdo dos

constituintes ndo borracha soluveis em acetona — RRIM 600.

RRIM 600
Extracao (horas) Po PRI (%) Extrato acetdnico (%)

0 75+277 46+ 3,4 0

2 81+1,6 29+25 2,50 +0,25
4 7624 22+1,8 2,71 + 0,30
8 78+19 13+1,0 2,85+ 0,60
12 81+1,1 13+0,9 2,95+0,04
16 76+21 13+0,7 3,15+0,11

TABELA 5.10 — Plasticidade Wallace (Po), indice de retencao de plasticidade (PRI) e

teor de extrato acetbnico (%) para os diferentes tempos de extracdo dos

constituintes ndo borracha soluveis em acetona — RRIM 937.

RRIM 937
Extracao (horas) Po PRI (%) Extrato acetdnico (%)

0 61+21 45+25 0

2 67 +5,0 25+1/4 3,28 £ 0,02
4 68 +2,7 4+12 3,83+0,01
8 69+1,5 2%+0,6 4,00 + 0,02
12 65+1,7 1+£05 4,02 +£0,01
16 67+24 0,6 +0,7 4,02 + 0,03
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ApOGs as extracdes, foi feita a incorporacdo de extratos obtidos no
ensaio de extracdo na borracha para avaliar os valores de PRI. O residuo extraido
de 8, 12 e 16 h do RRIM 937 foi solubilizado em cloroformio, e foi feita a
reincorporacdo na borracha natural do clone RRIM 600 (submetido a 8h de
extragdo), na manta sem extracdo do clone RRIM 937 e na manta do RRIM 937
submetida a 16 h de extragdo, respectivamente.

O Po e PRI foram determinados novamente apds a incorporagao
(Figura 5.31). Considerando a incorporacao do residuo no clone RRIM 937, todas as
amostras aumentaram o valor de PRI em relacdo a sem incorporacdo, sugerindo
assim uma maior resisténcia a degradacao térmica por parte das amostras que
tiveram reincorporacao de lipideos. Porém, o valor Poteve uma diminui¢édo indicando
gue cadeia polimérica diminuiu, este fato pode estar associado a quebra das cadeias
devido ao reprocessamento para fazer os ensaios e ao tratamento como cloroférmio
para fazer a reincorporagdo. A partir destes resultados, observamos que a
composicdo quimica e o teor dos componentes nao-borracha sollveis em acetona
gue estdo presentes na borracha natural influenciam de forma significativa nas

propriedades de Poe PRI.

22‘_ -,
] I FRI

PRI (%)

Plasticidade Wallace (P,)

Slextragdo Residuo (16h)  Residuo (12h)  Residuo (8h*)
Insercao

FIGURA 5.31 — Valores de Po e PRI do clone RRIM 937 apéds a reincorporacao dos
extratos obtidos da borracha natural dos clones RRIM 937 e RRIM 600.
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6 CONCLUSAO

O estudo das propriedades fisico-quimicas e tecnologicas dos novos
clones de seringueira € importante, pois juntamente com os dados agronémicos
ajuda a avaliar os melhores clones para atender o objetivo final, que € a selecéo e
recomendacdo do plantio em larga escala, além do desenvolvimento de novas
aplicacbes para a borracha natural e a compreensdo da relacdo
estrutura/propriedade do material. Além deste fato, do ponto de vista industrial é
importante, pois as industrias estdo cada vez mais exigentes em relacéo a qualidade
e uniformidade da borracha natural produzida no pais. A borracha natural de todos
os clones avaliados apresentou qualidade satisfatéria quando comparadas a
literatura e ao clone RRIM 600 (controle), exceto o clone RRIM 711 que apresentou
a maior variacdo entre as propriedades reologicas e propriedades inferiores aos
demais estudados.

Em relacdo a estabilidade térmica todos os clones mostraram
uniformidade na temperatura de degradacéo (275-280 °C) e a decomposicao térmica
ocorreu em uma Unica etapa em atmosfera inerte. J& em atmosfera oxidativa a
degradacdo ocorreu em trés etapas com a temperatura de inicio de degradacéo
variando entre 210C-220 °C. Os espectros de RMN e FTIR obtidos mostraram que a
estrutura da borracha natural obtida para todos os clones estudados possui
majoritariamente a forma cis-1,4-poli-isopreno.

Com os dados tratados estatisticamente foi possivel analisar a relacéo
dos clones dentro de cada propriedade avaliada e a correlacdo entre as
propriedades e a composicdo. Em relacdo a analise de variancia com medidas
repetidas e o teste de comparagdes multiplas foi possivel agrupar os conjuntos de
dados em trés grupos, sendo que 0 que apresentou a maior variagao entre os clones
e as coletas foi a composi¢cdo quimica. Através das correlacdes de Person, foi
possivel obter as principais correlagbes consideradas significativas entre as
propriedades e as propriedades versus a composicdo. Em ambas as correlacbes
nao foram obtidos resultados iguais para as coletas, o principal fator que pode estar
associado a essa diferenca deve-se ao tempo de armazenamento das amostras,
uma vez que a 1° coleta ficou mais tempo armazenada. De acordo com as
correlagdes encontradas os macronutrientes e micronutrientes afetaram diretamente

algumas propriedades tais como Po, PRI e Vr.
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O método de coagulacdo do latex influenciou nas propriedades da
borracha natural. Como consequéncias dessa influéncia, observamos que a
borracha natural coagulada com o produto comercial foi a que apresentou resultados
inferiores, em relacdo aos demais métodos estudados, indicando perda de qualidade
do material, o que afeta a formulacédo e processamento dos produtos. A partir dos
resultados obtidos e considerando o efeito do método de coagulacdo, podemos
concluir que, em média nas condi¢cfes avaliadas, e de acordo com a norma ABNT
NBR ISO 2000, as amostras de borracha A (coagulacédo natural sem estabilizante),
B (coagulacao natural com estabilizante), e D (coagulacdo &cida 3,0 M) podem ser
classificadas como sendo tecnicamente especificada (TSR) — latex integral de
campo - classe WF. Enquanto, que as amostras C (coagulacdo acida 0,33 M) e E
(coagulacdo éacida — produto comercial) podem ser classificadas como sendo
tecnicamente especificada (TSR) — classe 10 e 20, respectivamente.

J& para o estudo da influéncia dos constituintes ndo-borracha soluvel
em acetona, os valores de plasticidade Wallace tiveram uma queda significativa, em
relacdo aos valores iniciais, sugerindo que o reprocessamento afetou o tamanho da
cadeia polimérica. A partir dos resultados, observou também que a presenca dos
constituintes nao—borracha tem grande influéncia nas propriedades finais da
borracha natural, porém serd necessario realizar um estudo mais aprofundado para
entender melhor este efeito.

De acordo com os resultados obtidos, a borracha dos novos clones
RRIM 711, RRIM 926 e RRIM 937, em média nas condicbes avaliadas, e de acordo
com a norma ABNT NBR ISO 2000, foram classificadas como sendo tecnicamente
especificada (TSR) - borracha em folhas - classe 10.
Os novos clones atendem aos padroes e especificagcdes da norma ABNT
de borrachas de boa qualidade, exceto o clone RRIM 711 que apresentou
as maiores variagbes nas propriedades tecnologicas e qualidade

inferior aos demais clones.
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ANEXO A

TABELA A.1 — Estimativa de producdo média ao longo dos 3 primeiros anos de
sangria e percentagens de ganhos em relacdo ao clone RRIM 600 (controle)
referentes ao primeiro ano do periodo de imaturidade?! e adulto (IAC, 2015).

Ann 12 Ann 23 Anq 24 (i % em
, _ Nede Anol Ano2 Ano3 Media .
Clones  Parentais . relacio a
Arvores
o testemunha

gsla kgha/ano g kghalano gsla  kghalamo gsfa  keha/ano

’ SXRRMT 30 2850 494 4622 1132 6L15 1069 _ 4532 898 0
RRIMS2 RRMSOISRRIMGS 30 2351 406 4240 1038 7434 1230 4675 891 97
RRIM%0! RRIMOOISRRM6N 39 . 6660 1166 6669 1166 127
RRIMOS PBSSIXRRIM6Z 30 3269 565 2819 690 5536 985 375 T 81
RRIMII3 PBSSIXRRIM6EZB 30 2586 47 2821 691 5076 887 3494 675 g
[RRIMO6 PBSSIXRRIM6GS 20 4005 604 4154 1017 5816 1017 4662 900 0 |
RRIVOST PBSSIXRRIMTIS 30 3509 608 4980 1221 8203 1434 5570 1088 1 |
RRIIGS TirlxGil 300 2899 S01 3823 9% 642 1128 4391 855 03
IAC3Y  GI7lIxTjrl6 30003007 820 4711 1153 6363 112 4694 928 101
IAC4l  RRIM6W0IL 00 1287 2 154 3B BB 46 11 34 36
[RRO6N_TiIxPB6 0 4Ti 47 000 o0 7608 M6 4704 o] 0]

TABELA A.2 — Perimetros médios anuais do caule em centimetros e percentagens
de ganhos em relagcdo ao RRIM 600 (controle)(IAC, 2015).

Periodo de imaturidade’ Periodo adulto
) %o em % em
Clones Parentais N° de Arvores Média telagioa Meédia relagioa
Ano1* Ano 2 Ano3 Ano4 AnoS Ano6 Anol testenunia Ano 8 Ano9 Ano 10 Ano 11 testerminha
711 RRIM 605 x RRIM 71 30 1.60 402 820 1536 1839 2386 3045 14.55 87 3677 39.71 4384 46.79 4178 91 I
—
RRIM 802 RRIM 501 x RRIM 623 30 150 343 733 1861 2139 2804 3543 16.53 99 4287 4526 5037 5386 48.09 105
RRIM 901 RRIM 901 x RRIM 600 30 143 335 637 1543 17.10 2329 3020 13.88 83 3645 3843 4198 4374 4015 87
RRIM 908 PB 5/51 x RRIM 623 30 144 381 719 1416 1542 2181 32,05 13.70 82 38.80 4241 4415 5084 44.05 96
RRIM 913 PB 5/51 x RRIM 623 30 147 394 830 1820 2017 26,67 33.52 16.04 96 3938 42,83 4634 4898 4438 96
RRIM 926 PB 5/51 x RRIM 623 29 162 514 1047 21.24 2489 3132 3948 19.17 114 4572 47.20 51.00 52.87 49.20 107
RRIM 937 PB 5/51 x RRIM 703 30 140 470 955 20,10 2413 30,79 37.60 1832 109 4271 4440 4771 4990 46.13 100
RRI[105 TurlxGl1 30 126 343 7.0 17.08 19.52 2615 3448 15.66 9% 4000 43.10 4087 42898 4408 98
IAC329  GT 71 xTjr 16 30 132 454 867 1727 2073 2685 3332 16.10 96 3892 40.64 43.62 47.00 4255 92
JAC 401  RRIM 6004l 30 139 424 901 1852 2223 2972 3708 1746 104 43.16 4642 4877 69.20 51.89 113
600° Tiir 1 x PB 86 30 131 520 978 17.59 2083 2734 3518 16.75 100 41.04 4384 4759 5157 46.01 100
Média L2011 416:L05 8424123 1760000 2042181 2680305 442183 1620173 AF1287 4312073 4657291 512568 4530341

" Periodo de imaturidade comresponde a0s sete primeiros anos de avaliag3o do perimetro do caule anterior & abertura do painel para infeio da sangris.
* Dados coletados 2 0,50 m acima do calo de enxertia.

3 A partir do segundo ano os dados foram coletados a 1,20 m do calo de enxertia.

* Testenmmha
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ANEXO B

TABELA B.1 — Atribui¢cdes do FTIR para borracha natural e sintética (ROLERE et al.,
2015)

Frequency #Fig. 1 Assignment

(cm—1)

NR IR2200

3283 1 v N—H (Proteins)

3036 3037 v C=C—H

2961 2960 v asym. —CHs

2928 2926 v asym. —CHa—

2912 2914 v sym. —CH3

2851 2852 v sym. —CH>—
v sym. —CHj3

2725 2726 d asym. —CH3 overtone

1748-1738 2 v Rj—(C=0)—0—R; (Lipids)

1711 3 v Rj—(C=0)—0H (Lipids)

1663 1664 v C=C

1630 4 Amide I : v R,—(C=0)-NH-R;
(Proteins)

1541 5 Amide Il : N-H + vC—N
(Proteins)

1447 1446 6 —CHy— + p —CHj3

1377 1375 o asym. -CH;

1361 1360 & asym. —CHj3

1310 1308 o sym, —CH3

1288 1288 f C=C—H

1246 1241 v sym. C—0—C + © —CH,—

1208 1206 t —CHa2—

1128 1127 v C—C + w —CHy—

1090 1084 7 —CHa2—

1040 1038 p —CH;

1009 1010 v (—C

984 984 7 C=C

930 929 v C—C

889 889 w —CH3

872 v asym. C-0-C

840 834 v C=C—H (cis-1,4 addition)

764 763 Unidentified

741 740 p —CH,—

567 570 pCc—C-C

490 490 pCc—C-C

v: Stretching, B: In-plane bending, y: Out-of-plane bending, ¢
p: Rocking, T: Twisting, 8: Deformation, (a)sym.: (a)symmetri
Bold: Chemical bond concerned by the vibration frequei
vibrational mode.
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APENDICE

A Tabela AP.1, Tabela AP.2 e Tabela AP.3 apresentam a meédia e o
desvio padrao para cada clone em cada coleta de todos os ensaios realizados. A
média refere-se a juncdo dos dados obtidos em triplicata para cada parcela,
conforme especificado na metodologia. As letras em mindsculo representam o
agrupamento de médias, sendo que nas variaveis que apresenta um Unico
agrupamento nao houve diferenca entre as coletas e as que apresentam dois

agrupamentos houve diferenga entre as coletas.

TABELA AP.1 — Média, desvio padrédo, teste de comparagbes multiplas de Duncan
(agrupamento das médias) e diferenca obtida entre as coletas em porcentagem para
plasticidade Wallace — Wallace (Po), indice de retencdo de plasticidade — % (PRI),

tamanho de particulas — nm (TP), potencial Zeta — mV (ZP) e viscosidade Mooney —

Mooney (VR).

Diferenca entre

Variavel Clone Coleta 1 Coleta 2 coletas - %
Média | DP | Média | DP Média | DP
RRIM 600 b 53,17 2,32 57,87 1,23 8,91 2,58
Po RRIM 711 a 4478 1,69 46,62 2,42 4,11 3,04
RRIM 926 c 66,17 3,77 67,00 1,41 1,49 7,92
RRIM 937 b 56,00 2,46 53,73 3,23 -3,77 9,69
RRIM 600 b 51,82 2,06 49,61 4,16 -3,99 11,58
PR RRIM 711 a 31,41 4,78 26,21 1,82 -14,80 18,30
RRIM 926 b 52,47 8,34 50,55 7,94 -1,20 30,85
RRIM 937 b 49,48 10,94 48,27 7,57 3,30 38,98
RRIM 600 a 295,19 2,29 295,18 6,04 0,001 2,23
TP RRIM 711 a 300,36 11,87 312,33 16,15 4,18 8,38
RRIM 926 b 361,67 2,22 353,80 15,84 -2,19 3,78
RRIM 937 b 357,87 10,22 349,28 15,25 -2,40 3,25
RRIM 600 a -5397 1,79 -60,78 3,51 12,56 2,91
7p RRIM 711 a -59,83 2,75 -62,48 1,33 4,61 6,36
RRIM 926 a -57,07 3,25 -67,58 3,37 18,45 0,85
RRIM 937 a -5499 4,78 -6522 1,84 19,11 9,20
RRIM600 b ¢ 93,15 2,84 86,35 0,96 -7,25 2,81
VR RRIM711 b a 91,29 2,84 5951 3,89 -34,80 4,03
RRIM926 ¢ d 100,05 1,15 91,10 0,42 -8,94 0,63
RRIM937 a b 8323 085 76,76 2,18 -7,77 3,13
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TABELA AP.2 — Média, desvio padrdo, teste de comparacbes mdltiplas de

Duncan/Games-Howell — heterogeneidade de variancia (agrupamento das médias) e

diferenca obtida entre as coletas em porcentagem para o teor de cinzas — % (C),

Diferenca entre

Variavel Clone Coleta 1 Coleta 2 coletas - %

Média| DP |[Média| DP | Média | DP

RRIM 600 a 0,31 0,02 0,36 0,05 15,66 23,25

C RRIM 711 a 0,37 0,06 0,40 0,08 8,06 12,99
RRIM 926 a 0,28 0,02 0,34 0,04 5,08 0,00

RRIM 937 a 0,34 0,04 0,40 0,07 19,38 18,12
RRIM600 ab a 2,70 0,25 2,83 0,23 4,84 6,32

EA RRIM711 a a 244 0,04 283 0,24 16,16 11,03
' RRIM926 b a 3,05 0,02 3,13 0,03 2,74 0,52
RRIM937 ¢ b 4,02 0,20 392 0,19 -2,49 3,33
RRIMG6OO b a 042 0,01 045 0,01 6,87 2,56

*N RRIM711 b b 043 0,01 055 0,05 27,08 11,66
RRIM926 a a 0,33 0,01 0,38 0,01 -42,12 81,86
RRIM937 ab a 0,39 0,04 0,46 0,07 17,34 10,84

teor de extrato acetdnico — % (E.A) e teor de nitrogénio — % (N).

*Games-Howell coleta 1
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TABELA AP.3 — Média, desvio padrao, teste de comparacdes multiplas e diferenca
obtida entre as coletas em porcentagem para os teores em ppm de calcio (Ca),
cobre (Cu), ferro (Fe), potassio (K), manganés (Mn), zinco (Zn), potassio (P),
magneésio (Mg) e sodio (Na).

Diferenca entre
Variavel Clone Coleta 1 Coleta 2 coletas - %
Média| DP | Média | DP Média | DP
RRIM 600 a 3,14 063 1500 0,81 387,87 79,14
Ca RRIM 711 a 6,69 098 21,08 1,85 221,88 72,73
RRIM 926 a 365 054 21,69 3,06 498,13
RRIM 937 a 595 181 1543 6,81 151,93 46,27
RRIM 600 a 118,42 74,89 308,82 117,14| 212,01 156,66
Cu RRIM 711 a 139,43 34,10 681,27 326,79 408,70 264,05
RRIM 926 a 73,93 7,28 412,48 43,64 454,84
RRIM 937 a 106,86 50,86 597,77 236,56| 495,60 148,08
RRIM 600 a 310,13 36,11 1203,54 299,94| 296,93 127,92
Fe RRIM 711 a 241,09 30,61 2229,84 785,51| 812,75 239,58
RRIM 926 a 271,61 59,33 1402,20 548,54| 341,66
RRIM 937 a 266,10 62,70 912,80 239,81| 245,40 52,41
RRIM 600 a 4,72 0,80 10,66 2,34 135,61 86,96
K RRIM 711 a 3,36 083 13,89 1,31 335,01 136,32
RRIM 926 a 505 029 10,28 1,83 138,60 0,00
RRIM 937 a 352 095 20,41 8,25 514,10 337,35
RRIM600 b a 10,76 1,18 10,31 3,73 -1,27 44,58
M RRIM711 a a 2,23 0,52 9,86 9,67 363,47 442,11
RRIM926 a a 2,01 138 2452 198 2138,92 0,00
RRIM937 a a 359 060 1461 8,60 344,86 336,80
RRIM 600 a 484,80 296,17 792,32 178,47| 105,93 104,60
7n RRIM 711 a 883,23 116,75 1368,81 318,72 57,49 48,33
RRIM 926 a 470,00 168,72 1023,33 329,49| 119,28 8,61
RRIM 937 a 723,77 189,41 821,93 404,02 8,23 30,61
RRIM600 a a 10,36 0,76 18,43 1,97 78,99 27,50
p* RRIM711 a b 1432 2,70 31,66 2,55 128,15 56,37
RRIM926 a a 9,81 191 19,79 0,70 128,03 0,00
RRIM937 a ab 1361 350 23,20 5,02 72,20 20,04
RRIMG600 b b 23,12 7,61 4,61 0,27 -78,61 7,15
Mg RRIM711 a a 5,34 0,80 1,78 1,13 -65,82 22,56
RRIM926 a b 7,34 472 3,23 0,34 -25,31 0,00
RRIM 937 ab ab 12,64 6,91 3,28 1,04 -71,10 8,10
RRIM600 a a 154 041 2,02 0,34 39,43 47,29
Na RRIM711 b c 2,54 0,07 5,34 0,52 110,15 22,11
RRIM 926 ab b 2,08 0,70 3,43 0,72 84,36 0,00
RRIM 937 ab ab 2,23 0,18 2,70 0,86 22,04 42,26

*Games-Howell coleta 1



