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Resumo

O desenvolvimento de nanomateriais a partir da borracha natural € de grande interesse atualmente para
diversos segmentos da industria. Este trabalho teve como objetivo a caracteriza¢do do latex e da borracha
natural do clone RRIM 600 visando sua aplicagdo em nanocompdsitos. A borracha natural do clone RRIM
600 apresentou desempenho dentro dos valores estabelecidos na norma brasileira podendo ser considerada
de boa qualidade e adequada para aplicacdo em nanomateriais. Apresentou boa estabilidade térmica em
atmosfera inerte e oxidativa, sendo que em atmosfera oxidativa ocorreu uma mudanca no processo de
degradacdo da borracha de um para trés estdgios, e uma reducdo na estabilidade térmica.

Palavras-chave: Borracha natural, propriedades tecnoldgicas, RMN, FTIR

Introducao

Nanocompdsitos sdo materiais multifdsicos nos
quais uma das fases possui dimensdes nanométricas
em pelo menos um dos eixos geométricos das
particulas. Devido a sua estrutura nanométrica, essa
nova classe de materiais pode apresentar
propriedades tnicas [1]. Entre os materiais de
interesse para a drea de nanocompdsitos estd a
borracha natural (Hevea brasiliensis), que é uma
importante matéria-prima agricola. Atualmente, o
desenvolvimento de nanomateriais a partir deste
produto renovdvel é de grande interesse para
diversos segmentos da industria. O latex extraido da
Hevea brasiliensis ¢ um sistema coloidal, no qual
dois tipos de particulas predominam: as de borracha
e as de lutéides (ndo-borracha). As particulas de
borracha (poli-cis isopreno) constituem 30-45% do
latex total, as particulas “ndo-borracha” 3-5% e os
50% restantes, € dgua [2]. Neste contexto, este
trabalho teve como objetivo a caracterizacdo do

latex e da borracha natural do clone RRIM 600
visando aplica¢do em nanocompdsitos.

Materiais e métodos

A coleta do latex foi realizada no periodo da
manhd no Po6lo Regional do Centro-Norte em
Pindorama, Sdo Paulo. O latex foi estabilizado com
solucdo de NH,OH (4,7 mL NH,OH para cada 100
mL de latex) para o transporte. As arvores foram
sangradas com o sistema % S d/4 6d/7. A borracha
obtida 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.

Os ensaios de conteido de borracha seca
(DRC), sdlidos totais (ST) no litex, indice de
retencdo de plasticidade (PRI), plasticidade
Wallace (P,), viscosidade Mooney (VR), extrato
acetonico (EA), e porcentagem de nitrogé€nio
foram realizados de acordo com norma NBR
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11597 [3]. Anélise quimica elementar foi realizada
através da técnica de espectrometria de emissdo
optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES), em um equipamento VISTA PRO Radial.
Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)
foi feita no equipamento Perkin Elmer, modelo
Paragon 1000. Ressonincia Magnética Nuclear foi
realizada através da técnica de °C RMN no estado
s6lido com aplicacdo de um pulso e sem rotacdo da
amostra no  angulo mdigico em um
espectrofotdmetro Varian Inova 400 com campo de
9.4 T. A anélise 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.

Resultados e discussao

O DRC representa a quantidade de borracha seca
existente no liatex e reflete a sua regeneracdo no
interior dos vasos laticiferos, sendo sua composicio
contém mais de 90% de poli(cis-1,4 isopreno). O
clone RRIM 600 apresentou DRC de 28,5 = 0,1 e
teor de sélido de totais de 40,6 =+ 09. Yip [4]
classificou 43 clones da regido da Maldsia de
acordo com seu valor de DRC. Valores entre 31-
34% estao abaixo da média, entre 34-38% estao
dentro da média, entre 38-41% dao considerados
acima da média, e maiores que 41% sdo
considerados de alto DRC. Considerando esta
classificacdo, o clone RRIM 600 tem DRC abaixo
da média.

A borracha do clone RRIM 600 apresentou
valores de extrato acetdnico e nitrogénio dentro dos
valores estabelecidos pela norma [3], Tabela 1. Na
borracha seca, a porcentagem de extrato acetonico
pode variar de 2 a 5%, sendo a porcentagem
méaxima estabelecida pela norma brasileira € de
3,5% [3], este extrato consiste dos constituintes nao-
borrachosos, dos quais os lipidios sdo os principais
componentes. A norma brasileira estabelece como
0,6% o valor méximo para o teor de nitrogénio de
uma borracha de boa qualidade. As substancias
nitrogenadas sdo compostas de proteinas,
aminodcidos e bases nitrogenadas e, estdo presentes
na borracha natural tanto na fase borracha como na
fase soro do latex.

A plasticidade Wallace (Po) estd relacionada ao
comprimento da cadeia de poliisopreno, sendo uma

medida do estado de degradacdo da borracha e
fornece uma visdo da microestrutura do material. A
norma ABNT estabelece 35 unidades como valor
minimo para esta propriedade, abaixo do qual a
borracha é considerada muito flexivel. A medida do
PRI, cujo valor minimo estabelecido € 60 %, avalia
a estabilidade da borracha, sob condicdes
controladas de calor e/ou oxidagdo. A partir dos
resultados apresentados na Tabela 1, observa-se que
a borracha do clone RRIM 600 estd acima do valor
estabelecido para Po e PRI. Yip [4] estudou a
viscosidade Mooney de 43 clones da Malédsia e
encontrou valores de viscosidade média entre 55-83
unidades para os clones denominados Classe I e
entre 46-78 para os Classe II. Os obtidos neste
trabalho estdo acima dos apresentados pelos clones
da Malésia, indicando que a borracha estudada pode
ser classificada como rigida ou dura.

Tabela 1 — Propriedades tecnoldgicas da borracha do
clone RRIM 600.

Propriedade Média | C V. (%)
Viscosidade Mooney (V) 109 8
Plasticidade Wallace (Pp) 60 13
Indice de Retencio de 72 11
Plasticidade (PRI)

Extrato Acetdnico (EA) 3.1 19
Nitrogénio (%N) 0,5 29

O resultado da determinac¢do do teor de micro e
macro elementos presentes na borracha natural &
apresentado na Tabela 2. O potdssio, magnésio,
ferro e sddio sdo os elementos em maior quantidade.
Algumas substincias como os tocotriendis, tém
demonstrado uma relagdo positiva com a resisténcia
da borracha natural contra a termo-oxidagdo; por
outro lado, substincias inorganicas como Cu, Mn e
Fe demonstram atividade oxidante, sendo o Cu o
mais ativo [5]. Os valores de cobre, manganés e
ferro, medidos para o clone RRIM 600 estdo de
acordo com o alto valor de PRI determinado.

As Fig. 1 e 2 apresentam os espectros de RMN e o
na regido do infravermelho, respectivamente.
Observa-se que 0s espectros apresentam 0s grupos
quimicos caracteristicos da borracha natural da
forma cis 1,4 poliisopreno. O espectro da Fig. 1
mostra 0s cinco sinais caracteristicos dos dois
carbonos etilénicos, dos dois grupos metilénicos e
do carbono do grupo metil da estrutura cis-1,4-poli-
isopreno. As atribuicdes para os sinais observados
sdo os seguintes: os sinais em 1324 ppm e 1229
ppm sdo atribuidos aos carbonos 2 e 3 da dupla
ligacdo, respectivamente. O sinal em 30,3 ppm ¢é
atribuido ao carbono metilénico 1, o sinal em 24,5
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ppm € atribuido ao carbono 4 e o sinal em 21,20
ppm ao carbono 5 do grupo metil [6].

Tabela 2 — Média e desvio padrdo da andlise
quimica elementar da borracha do clone RRIM 600.

Elemento Média (ppm)
Cobre 26+0,7
Calcio 75,7+«21.3

Manganés 244+ 1,1

Cobalto 0,05 0,04
Sédio 1020+41,2
Ferro 109 +759

Potassio 1021,28 +517,6
Zinco 7,19+20
Niquel 052045

Magnésio 518,33 +224 4

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
5 (ppm) 5

Figura 1 — RMN "C da borracha natural do clone
RRIM 600.

O espectro de FTIR, Fig. 2, mostra as bandas em
740, 1125 e 1370 cm™, atribuidas as vibragdes dos
grupos cis C(CH;)=CH. Os espectros apresentam
absor¢do em 3275 cm™, devido & deformagdo axial
da ligacdo N-H das proteinas e aminodcidos
presentes na borracha. Em 2963 cm’', temos uma
banda de estiramento da ligacio C-H do carbono
olefinico. Na regiio de 2910 e 2850 cm’,
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’ [6].

)
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Figura 2 - Espectro de FTIR para a borracha natural
do clone RRIM 600.

A Fig. 3 apresenta as curvas TG/DTG obtidas. Em
atmosfera inerte, observa-se que a decomposi¢c@o
térmica ocorre em um estigio com pico de
temperatura méaxima em cerca de 380 °C. Em
atmosfera oxidativa ocorreu diminuicdo na
estabilidade térmica do material e uma mudanga no
mecanismo de degradagdo, a decomposicdo passa de
um para trés estdgios. O aparecimento de dois picos
nas curvas em atmosfera oxidante indica a formacao
de produtos intermedidrios termicamente estdveis
como produtos de carbonizacdo, reticulacio ou
ciclizacdo. As curvas de DSC apresentaram uma
mudanca na linha base que corresponde a
temperatura de transicdo vitrea em torno de -66 °C.

2.0

100 -f —— Nitrogénio
=2 A —Ar
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Figura 3 — Curvas de TG/DTG da borracha natural
do clone RRIM 600

Conclusoes

A borracha natural do clone RRIM 600 apresentou
desempenho dentro dos valores estabelecidos na
norma podendo ser considerada de boa qualidade e
adequada para aplicacdo em nanomateriais.
Apresentou boa estabilidade térmica em atmosfera
inerte e oxidativa, e estrutura quimica na forma cis
1 4 poliisopreno.
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