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A seringueira, pertencente ao género Hevea, da familia Euphorbiaceae, tem a Hevea brasiliensis (Willd. ex Adr. de
Juss.) Muell. -Arg., como espécie mais importante e maior fonte de borracha natural. O Instituto Agronémico e a
Embrapa tém estudado clones promissores para o plantio no estado de Sao Paulo. A estabilidade térmica da borracha
natural dos clones da série 400 ((IAC 405, 406, 410, 413, 420) e RRIM 600 foi avaliada por TG/DTG e DSC. As
amostras de borracha coagulada naturalmente no campo e da coagulada com &cido acético forma avaliadas por ensaios
de TG/DTG em atmosfera inerte e oxidativa a 10 °C/min, de 25 °C até 800 °C e de DSC de —90 °C a 100 °C. A
borracha apresentou boa estabilidade térmica até cerca de 300 °C. Em atmosfera oxidativa ocorreu uma mudanga no
processo de degradacdo da borracha de um para trés estagios, e uma reducédo na estabilidade térmica. A transicao vitrea
ocorreu em cerca de -63 °C para todas as amostras.
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Evaluation of natural rubber from IAC series 400 of Mococa city, Sdo Paulo

Rubber tree improvement [Hevea brasiliensis (Willd. ex Adr. de Juss.) Muell. - Arg.] is an essential market species due
to its wide use in industry. Agronomic Institute of Campinas and Embrapa Agricultural Instrumentation have been
studied new promising clones of rubber tree for the cultivation in the Sdo Paulo State. Thermal characterization of
natural rubber from new clones of the IAC series 400 (IAC 405, 406, 410, 413, 420) and from RRIM 600 clone has
been evaluated by DSC and TGA/DTG techniques. The samples were naturally coagulated in the field and chemically
coagulated using acetic acid. The results have shown that there are no differences in the thermal behavior among rubber
from different clones studied. The natural rubbers from IAC clones have shown good thermal stability up to 300 °C.
The glass transition temperature obtained was approximately —63 °C for all samples.

Keywords: Hevea, thermal properties, coagulation type.

Introducao

A borracha natural crua proveniente do latex da seringueira [Hevea brasiliensis (Willd. ex
Adr. de Juss.) Muell.-Arg.) é uma matéria-prima agricola importante para a manufatura de uma
grande quantidade de produtos. E considerada estratégica ao lado de produtos como ago e petroleo,
sendo indispensavel na producdo de artigos essenciais para a humanidade [1]. A borracha natural €
um polimero de alta massa molar, cuja estrutura é o cis - 1,4 — poliisopreno. O latex obtido das
arvores da seringueira contém, em adicdo ao hidrocarboneto poliisoprénico puro, uma grande
quantidade de outras substancias organicas e inorganicas, ditas substancias ndo-borracha, entre elas
proteinas, lipidios, carboidratos e material mineral. As substancias ndo-borracha, embora em baixas
concentragbes, tém influéncia significativa nas propriedades fisico-quimicas do polimero

poliisopreno [2, 3].



A anédlise por termogravimetria foi realizada neste trabalho para avaliar a estabilidade
térmica das borrachas cruas obtida de clones selecionados. O comportamento térmico do material €
um parametro importante para a determinacdo dos parametros das etapas de formulacdo e
processamento da borracha. A termogravimetria (TG) é uma técnica da analise térmica na qual a
variacdo de massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou
tempo, engquanto a amostra é submetida a uma programacao controlada de temperatura. Esta tecnica
possibilita conhecer as alteracfes que 0 aquecimento pode provocar na massa das substancias,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas comecam a se decompor, adquirem
composi¢do quimica fixa, definida e constante, podendo-se acompanhar o andamento de reacdes
como desidratacdo, oxidacao, combustdo [4, 5]. Neste trabalho, a analise por termogravimetria foi
realizada para avaliar a estabilidade térmica da borracha coagulada naturalmente no campo e da

coagulada com &cido acético de clones brasileiros da série IAC 400 da cidade de Mococa.

Experimental
Foram selecionados, no Pdlo regional Centro-Oeste em Mococa os clones IAC 400, IAC 405,
IAC 406, IAC 410, IAC 413, IAC 420 e RRIM 600 (controle), que vém apresentando bom
desempenho em experimentos de Avaliacdo em Pequena Escala do Instituto Agrondmico
(EAPES/IAC). Apos a selecédo dos clones, a coleta dos codgulos (amostras coaguladas naturalmente
no campo) e do latex (amostras coaguladas com acido acético) dos diferentes clones foi realizada
no periodo da manhd. O Pdlo Regional Nordeste Paulista em Mococa foi instalado em campo em
meados de maio de 1995, o experimento neste pélo é constituido de 80 novos clones distribuidos
em quatro ensaios da seguinte forma: Ensaio | (clones Pind), Ensaio Il (clones Votu), Ensaio Il
(clones J) e Ensaio IV (clones Pari) resultantes das selecbes conduzidas em viveiros de
cruzamentos nos Pélos Regionais Centro Norte, em Pindorama; Centro Oeste, em Jal; Noroeste
Paulista em Votuporanga e Vale do Ribeira, em Pariquera-acy. Cada ensaio é composto por 20
clones com trés repeticdes e seis plantas por parcela, obedecendo ao delineamento de blocos ao
acaso, sendo que desses 20 clones, trés sdo testemunhas, comuns aos quatro ensaios. A abertura dos
painéis de sangria ocorreu em novembro de 2003. A Tabela 1 apresenta os parentais dos clones
IAC da série 400 selecionados da cidade de Mococa.
Para o processamento das amostras de borracha coagulada naturalmente no campo, 0s
coagulos passaram por uma etapa de lavagem para remogéo das sujeiras e impurezas e em seguida,
foram laminados em um moinho aberto de dois rolos até uma espessura entre 2-3 mm, e levados

para secar em estufa na temperatura entre 65-70 °C.

Anais do 10° Congresso Brasileiro de Polimeros — Foz do Iguagu, PR — Outubro/2009



Para o processamento das amostras de borracha coagulada quimicamente com &cido acético,
o0 latex dos diferentes clones foi coletado e estabilizado com solucédo de NH,OH comercial (4,7 mL
NH4OH para cada 100 mL de latex) para o transporte. As arvores foram sangradas com o sistema %2
S d/4 6d/7 (corte em meio espiral, sangradas duas vezes por semana, estimuladas com Ethefon) por
pincelamento do painel de sangria a cada 45 dias. No laboratdrio, o latex coletado foi coagulado
pela adicdo de solucdo de acido acético 3 N. A borracha obtida passou por uma etapa de lavagem
para remocao do acido acético residual e em seguida foi laminada em um moinho aberto de dois
rolos até uma espessura entre 2-3 mm, e levada para secar em uma estufa (temperatura entre 65-70
°C), por 24 horas.

A analise por termogravimetria foi realizada no equipamento Q500 da TA Instruments a partir
da temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera inerte (nitrogénio) e em atmosfera oxidativa com
ar sintético, usando fluxo de 60 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Nos ensaios de DSC
utilizou-se o equipamento Q100 da TA Instruments, com taxa de aquecimento de 10 °C/min na

faixa de temperatura de -90 °C a 100 °C.

Tabela 1 — Clones IAC da série 400 e seus parentais.

Clone Parentais Simonimia
IAC 405 Tjir 1 ill. Pind 347/89
IAC 406 IAN 873 ill Votu 91/89
IAC 410 PB 86 ill. Pind 774/89
IAC 413 IAN 873ill. J 38/89
IAC 420 IAN 873ill. Pind 523/89

Resultados e Discusséo

A Figura 1 apresenta as curvas obtidas para as borrachas cruas coaguladas naturalmente e as
coaguladas quimicamente dos diferentes clones, em atmosfera de nitrogénio. Observa-se que, em
todos os casos, 0 processo de decomposi¢do da borracha crua ocorreu em uma Unica etapa e que nao
existe diferenca significativa entre as amostras com diferentes tipos de coagulacéo, indicando que
ha uniformidade térmica entre os clones ou que ha uma limitacdo desta técnica na diferenciacdo das
amostras selecionadas. Observa-se ainda que a temperatura inicial de decomposicdo é proxima a
300 °C, sendo que até esta temperatura ocorreu uma perda de massa de cerca de 5% em relacdo a
massa inicial.

A temperatura na qual 50% de decomposicdo da massa ocorre € considerada como um
indice de estabilidade térmica do material [4], para as amostras estudadas vé-se que em
aproximadamente 380 °C, em todos os casos, a massa inicial estd reduzida a cerca de 50%.
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Observa-se também que em 500 °C o residuo de aproximadamente 2 % para as amostras coaguladas

naturalmente e cerca de 1,5 % para as amostras coaguladas com acido aceético.
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Figura 1 - Curvas de TG para a borracha natural em atmosfera de nitrogénio, razéo de aquecimento de 10 °C/min.

Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sdo registradas a partir das curvas de TG e
correspondem a derivada primeira da variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt), que é
registrada em funcdo da temperatura ou do tempo [5]. As curvas de DTG para a borracha natural
coagulada naturalmente no campo e para as coaguladas quimicamente dos clones da série IAC 400
e para o clone RRIM 600 em atmosfera inerte de nitrogénio e estdo apresentadas na Figura 2. Vé-se
que a decomposi¢do térmica ocorreu em um estagio com pico de temperatura maxima em cerca de
383 °C em todos os casos. Os pontos ABC estdo marcados na Figura 2 e as temperaturas atribuidas
ao ponto B sdo apresentadas na Tabela 2. O ponto A corresponde a temperatura em que dm/dt
comeca a ser diferente de zero, ou seja, a temperatura em que se inicia a decomposi¢édo térmica da
borracha natural, para as amostras estudadas esta temperatura é em cerca de 300 °C em todos o0s
casos. O ponto B corresponde ao maximo da curva DTG (é obtido quando a curva de TG apresenta
um ponto de inflexdo) sendo que a temperatura onde a massa esta variando mais rapidamente. A
Tabela 2 mostra a temperatura no ponto maximo da curva de DTG para as amostras estudadas. O
ponto onde a temperatura em dm/dt volta a ser igual a zero, ou seja, indicando o final da etapa de
decomposicéo térmica é em C, para as amostras estudadas esta temperatura é em cerca de 500 °C
em todos os casos [5].

O ombro observado em torno de 440 °C é atribuido a decomposicdo mais lenta de cadeias
poliméricas ou residuos polimeéricos altamente reticulados, frequientemente observado me curvas de
TG de borracha natural em atmosfera inerte [6-8]. A area do pico sob a curva DTG ¢€ diretamente

proporcional & variacdo de massa [5], e a partir dos resultados observamos que todas as amostras
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tém variacdo de massa similar. A partir destes resultados vé-se que o tipo de coagulacdo néo

influenciou de forma significativa no comportamento térmico das amostras em atmosfera inerte.
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Figura 2 - Curvas de DTG para a borracha natural crua em atmosfera de nitrogénio, razdo de aquecimento de 10 °C/min.

Amostras coaguladas quimicamente.

Tabela 2 - Temperatura no ponto maximo da curva de DTG em atmosfera de nitrogénio para as amostras coaguladas
naturalmente (CN) e para as coaguladas quimicamente (CQ)

Clone Temperatura do ponto Temperatura do ponto
maximo (CN) méaximo (CQ)
IAC 405 383°C 384 °C
IAC 406 382°C 384 °C
IAC 410 385°C 382°C
IAC 413 382°C 384 °C
IAC 420 384 °C 381°C
Clone 384 °C 384 °C

A Figura 3 mostra as curvas de TG em atmosfera oxidativa de ar sintético, observa-se que

houve uma mudanca no mecanismo de degradacdo tanto para a borracha coagulada com acido

acetico quanto para a coagulada naturalmente no campo. A decomposicdo da borracha natural em

atmosfera termo-oxidativa ocorre ap0s uma perda de massa inicial, em trés processos

independentemente do clone. Considerando-se a perda de massa inicial de cerca de 3%, atribuida a

eliminacéo de volateis, a etapa inicial de degradacéo ocorre na temperatura de cerca de 250 °C para

todas as amostras com coagulacdo natural, exceto para o clone IAC 413 que a esta temperatura tem

uma perda de massa de cerca de 5%. As amostras com coagulacdo quimica apresentaram um

comportamento mais homogéneo e uma temperatura de inicio de degradacdo ligeiramente superior
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em cerca de 265 °C. A temperatura para o inicio da degradacdo em atmosfera oxidativa é inferior
aquela observada em atmosfera de nitrogénio, para a mesma perda de massa de 3%. Este resultado
indica que a atmosfera termo-oxidativa influencia mais na estabilidade térmica das amostras que o
tipo de coagulagéo.

Na primeira etapa do processo de decomposi¢do acontece a principal decomposicdo da
borracha natural. Para todas as amostras esta etapa da decomposi¢ao ocorre até a temperatura de
cerca de 400 °C com perda de massa de cerca de 80% da sua massa inicial. Em cerca de 360 °C os
clones estudados apresentam uma perda de massa de cerca de 50% da sua massa inicial. Entre as
amostras coaguladas naturalmente, a partir de 600 °C a porcentagem de residuos ¢ de cerca de 1%,
exceto para o clone IAC 413 que apresenta um residuo a esta temperatura de cerca de 3%. Todas a
amostras coaguladas quimicamente apresentaram teor de residuo semelhante, em torno de 1%, a
temperatura de 600 °C. Os residuos podem ser atribuidos a dxidos, carbonatos, fosfatos e silicatos
metalicos presentes na borracha [4] ou impurezas da etapa da coleta do latex no campo [7].
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Figura 3 - Curvas de TG para a borracha natural dos clones da cidade de Mococa em atmosfera de ar sintético, razao de
aquecimento de 10 °C/min.

Nas Figuras 4 e 5 sd@o mostradas as curvas de DTG em atmosfera oxidativa para as amostras
coaguladas naturalmente e para as coaguladas quimicamente, observa-se a mudanca no processo de
degradacdo da borracha de um estagio para trés. As Tabelas 3 e 4 apresentam a faixa de temperatura
das trés etapas do processo de termo oxidativo e a temperatura méaxima associada a cada etapa.
Observa-se também que a principal etapa da degradacdo ocorre em velocidade semelhante para
todas as amostras uma vez que a largura dos picos é similar em todos os casos. O aparecimento de
dois picos nas curvas em atmosfera oxidante indica a formacdo de produtos de carbonizagéo,
reticulacdo ou ciclizagdo. Durante o estagio inicial da degradacdo, até cerca de 250 °C, podem
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ocorrer simultaneamente reacdes de oxidacao, reticulacdo e cisdo de cadeias , sendo que no caso da
oxidacéo e reticulacdo, a perda de massa € muito pequena. No processo de degradacdo que ocorre
acima de 250 °C, predomina a degradacdo oxidativa, com perda de massa acentuada e formacdo de

aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos [4, 8, 9-11].
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Figura 4 - Curvas de DTG para a borracha natural crua dos clones da cidade de Mococa em atmosfera de ar sintético,
razdo de aquecimento de 10 °C/min. Amostras coaguladas naturalmente.

Tabela 3 — Termo-estabilidade em atmosfera oxidativa para borracha natural crua clones coagulada naturalmente.

Amostras Faixa de Temperatura Temperatura Maxima

(’C) €9)
250 - 410 363
IAC 405 410 - 445 430
445 - 530 470
240 - 405 355
IAC 406 405 — 445 429
445 - 550 485
260 - 410 363

IAC 410 - -
445 - 570 503
250 — 440 360

IAC 413 - -
440 - 600 500
250 - 410 360
IAC 420 410 - 450 430
450 - 555 500
250 — 400 360
RRIM 600 400 - 450 420
450 - 570 500
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Figura 5 - Curvas de DTG para a borracha natural crua dos clones da cidade de Mococa em atmosfera de ar sintético,
razdo de aquecimento de 10 °C/min. Amostras coaguladas quimicamente.

Tabela 4 — Termo-estabilidade em atmosfera oxidativa para borracha natural crua,coagulacéo quimica.

Amostras Faixa de Temperatura (°C)  Temperatura Maxima (°C)
250 - 410 365
IAC 405 410 - 470 440
470 - 600 520
250 - 410 365
IAC 406 410 - 460 440
460 - 600 530
250 — 450 360
IAC 410 - -
450 - 600 520
250 - 400 360
IAC 413 400 - 460 410
460 - 600 540
250 - 400 360
IAC 420 400 - 460 415
460 - 600 530
250 — 450 465
RRIM 600 - -
450 - 600 520

Os resultados obtidos através da técnica de DSC sdo apresentados na Figura 6 para as
amostras de borracha coagulada naturalmente e para as coaguladas com acido acético da cidade de
Mococa. A transi¢do observada é atribuida a temperatura de transicao vitrea (Tg). A temperatura de
transicdo vitrea € aquela na qual se inicia 0 movimento de segmentos da cadeia da macromolécula.
A passagem do estado vitreo, mais ordenado, para o estado menos ordenado é uma transi¢do de

segunda ordem, portanto um processo acompanhado de variacdo de capacidade calorifica da
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amostra. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) obtida através da técnica de calorimetria
exploratéria diferencial é acompanhada de uma mudanga na capacidade de calor, mas ndo ha
mudanca de entalpia (AH = 0). A transicao aparece, portanto, como uma descontinuidade na linha
de base da curva DSC [5, 12]. Abaixo da faixa da transicdo ha relativamente pouca movimentacao
molecular e os segmentos da cadeia estdo como que congelados, sendo capazes de vibrar nessas
posicdes fixas, mas com poucas chances de rearranjos. Aumentando-se a temperatura, a amplitude
das vibracdes torna-se maior e é possivel a movimentacdo ocasional de segmentos da cadeia.
Quanto mais flexivel for a cadeia, mais baixa a temperatura na qual isto ira ocorrer [13].

As curvas de DSC apresentaram uma mudanca na linha base que corresponde a temperatura
de transicdo vitrea da borracha natural em torno de -63 °C. As temperaturas de transicao vitrea (Tg)
obtidas através do DSC foram medidas através da primeira derivada da curva, os valores da Tg
encontrados sao mostrados na Tabela 5, onde se observa que ocorreu pouca diferenga nos valores de
Tg entre os clones IAC da série 400. A partir dos resultados vé-se que o tipo de coagulacdo nédo
influenciou nos valores obtidos para a transicdo vitrea e que todas as amostras de borracha dos
clones da série IAC 400 apresentam capacidade de movimentacdo das cadeias poliméricas

semelhante.
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Figura 6 - Curvas de DSC para a borracha natural crua dos diferentes clones.

Tabela 5 — Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) para borracha natural crua de diferentes clones obtida por DSC.

Clones Tg (°C) Tg (°C)
Coagulacéo natural Coagulacdo quimica
IAC 405 -63 -62
IAC 406 -64 -63
IAC 410 -63 -63
IAC 413 -63 -63
IAC 420 -63 -63
RRIM 600 -63 -63
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Conclustes
O comportamento térmico em atmosfera inerte das amostras estudadas € o0 mesmo para 0s

clones com diferentes tipos de coagulacdo. O processo de decomposi¢do da borracha crua, em
atmosfera inerte, ocorreu em uma Unica etapa e que ndo existe diferenca significativa entre as
amostras com diferentes tipos de coagulacdo, indicando que ha uniformidade térmica entre o0s
clones. Em atmosfera oxidativa, para as amostras coaguladas naturalmente e para as coaguladas
quimicamente, observou-se a mudanga no processo de degradacdo da borracha de um estagio para
trés. Nao ha diferenca significativa entre os resultados para a temperatura de transicéo vitrea (Tg)

obtidos, cerca de -63 °C, para os clones da série 400.
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