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RESUMO

A borracha natural é uma matéria-prima importante na fabricagdo de uma
edade de artefatos. Atualmente, o Estado de Sdo Paulo é o maior produtor de
ha natural do pais. Para as industrias de transformagdo de materiais poliméricos é
ante que a matéria-prima tenha qualidade e uniformidade. Neste sentido, esse
balho avaliou as variagdes intra e interclonais e os efeitos do tipo de coagulagdo e do
ria-enxerto nas propriedades da borracha natural, visando a avaliagéo da uniformidade
2 mesma. Foram estudados diferentes clones de seringueira como o RRIM 600, IAN
,-e GT 1. O projeto foi desenvolvido em colaboragdo com o Instituto Agronémico de
smpinas (IAC), que vem avaliando a interagio gendtipo versus ambiente de clones
ringueira [Hevea brasilienses (Willd. Ex Adr. de Juss.) Muell. Arg.] recomendados
o plantio no Estado de Sdo Paulo. A avaliagdo da borracha natural foi realizada
ravés de ensaios padrdes e técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho,
alorimetria diferencial de varredura (DSC), anélise termogravimétrica (TG), analise
tmo dindmico-mecédnica (DMTA) e nanoindentagéo. Os resultados mostraram que as
ropriedades da borracha sdo uniformes dentro de um mesmo clone. Ja o estudo da
ariacdo interclonal das propriedades avaliadas mostrou que existem diferengas
gnificativas entre as borrachas dos clones para todas as propriedades estudadas. As
propriedades da borracha sdo uniformes independentemente do porta-enxerto (RRIM
300, PB 235, SNS, GT 1, IAN 873), utilizado nos clones, com exce¢do da viscosidade
Mooney. No estudo do efeito dos tratamentos de estocagem e coagulagio, os resultados
wstraram que a coagulagio quimica do latex resulta em borrachas com altos valores de
slasticidade e viscosidade. Ja para as amostras coaguladas espontaneamente, observou-
s¢ que aquelas estocadas por periodos ndo superiores a 7 dias apresentaram melhores
swopriedades de plasticidade, viscosidade e PRI, de acordo com as normas da ABNT e
da literatura internacional. No estudo das propriedades da borracha natural via técnica de
nanoindentagdo, concluiu-se que a técnica é uma ferramenta que deve ser melhor
explorada para a determinagdo das propriedades da borracha em nanoescala. De uma
forma geral, o trabalho desenvolvido nesta tese de doutorado apresenta resultados
inéditos de um estudo sistematico sobre a variagdo das propriedades da borracha natural
€ vem contribuir com mais uma etapa do estudo que vem sendo feito pela Embrapa e
pelo IAC de avaliagdo dos aspectos agrondmicos da seringueira e das propriedades do
oduto pos-colheita.




ABSTRACT

Natural rubber is an important raw material used for manufacturing a large
iety of products. Nowadays the state of Sdo Paulo is the largest producer of natural
ber in Brazil. Polymeric material industries need raw materials with high quality and
formity. In this sense, the proposal of this work was to study and evaluate the
perties of natural rubber in order to assess the quality of the product. In the study
ted here, the intra and inter clonal variations were analyzed systematically. In
lition, the effect of rootstocks and methods of coagulation on the properties of natural
sber were investigated. This project was developed in collaboration with Agronomic
itute of Campinas that investigates the agronomic aspects of rubber tree [Hevea
silienses (Willd. Ex Adr. de Juss.) Muell. Arg.] clones for wide-scale plantation in
sous regions of Sdo Paulo State. The evaluation of natural rubber’s quality was done
1g standard methods of industry and other techniques such as infrared spectroscopy,
erential scanning calorimeter (DSC), thermal gravimetric analyzer (TGA), dynamic
chanical analyzer (DMTA) and nanoindentation. Results showed that the properties
watural rubber do not change among trees of the same clone. Besides, it was found
. the rootstocks (RRIM 600, PB 236 SNS, GT 1 and IAN 873) have no marked
uence in the properties of natural rubber clones (RRIM 600 and PB 235). On the
er hand, the results of interclonal study have shown highly and significant variations
ang clones for the rubber properties evaluated. Other investigation carried out was the
¢t of coagulation and storage. Results showed that chemical coagulation and larger
mods of storage yields rubber with high values of plasticity and viscosity.

vindentation studies of natural rubber demonstrated that this technique might be
roved to study elastomers at nanoscale level. In this sense, the work developed
ws a systematic study on the evaluation of natural rubber clones that has not
viously performed. It contributes with one more step in the study that has been
eloped by Embrapa and IAC to improve the quality of natural rubber in Sdo Paulo




1. INTRODUCAO

. A borracha natural é uma matéria-prima importante na fabricagdo de uma
iedade de artefatos na industria automobilistica e de produtos bélicos, por ser um
naterial resistente e com boas propriedades isolantes e impermeabilizantes. Outro
smpo de aplicagio da borracha natural é a industria de produtos ciriirgicos,
sédico/hospitalares e de cuidado pessoal, onde ela ¢ utilizada como matéria-prima
a confecgdo de preservativos, luvas cirirgicas e curativos de borracha. Apesar de a
__j",-r. ha natural poder, em alguns casos, ser substituida pela sintética, a
mpossibilidade de se reproduzir quimicamente um polimero com as mesmas
idades do polimero natural faz com que ele seja ainda bastante consumido [1, 2].
Além do mais, a busca atual de materiais provenientes de fonte renovavel esta
fevolvendo a borracha natural o espago perdido para a borracha sintética [3, 4].
\Jém das vantagens para o meio ambiente, a borracha natural possui uma série de
antagens em relacdo a sintética, principalmente em termos de resisténcia mecanica,
lasticidade, propriedades de coesdo, forga e resisténcia a abrasivos e ao impacto. S6
m pneu com borracha natural pode resistir a bruscas variagdes de temperatura como
s extremamente baixas nas grandes altitudes, para o subito calor de um pouso na
stz de um aeroporto [5]. Além do mais, na industria pneumatica a borracha natural
€ imprescindivel no manufaturamento de pneus para caminhdo, devido a capacidade
borracha em dissipar o calor gerado pelo atrito do pneu com o solo e de absorver
melhor o impacto. A industria pneumatica consome alta porcentagem da borracha
produzida no mundo. Em 1997, este consumo correspondia a 85 % [5].

Em busca de um produto com melhor qualidade para satisfazer as normas que
valiam a borracha natural, os setores de transformagdo de matéria-prima sdo
exigentes em relagdo a uniformidade do material comprado. O fato de a borracha
natural provir de plantagdes e usinas diferentes, onde o latex € coagulado
‘espontaneamente no campo sem nenhum tipo de cuidado, estocado e processado sem
padronizagdio, prejudicam a qualidade do produto final.

O Brasil que ja foi o principal produtor e exportador de borracha no mundo
produz hoje apenas cerca de 1% da produgdo mundial, o que € insuficiente para o
consumo interno, sendo necessaria a importagdo de aproximadamente 60% da

borracha consumida no pais. Outro aspecto relevante é o fato de que a qualidade e




ividade da borracha natural brasileira estdo, em alguns casos, abaixo dos niveis
ada. Para mudar esta situagdo, € importante a pesquisa voltada tanto para a
oria dos aspectos agrondmicos da seringueira tanto para o estudo da qualidade e
cterizagdo da borracha natural extraida. Dessa forma, o Brasil pode melhorar a
%0si¢do no mercado produtor e ampliar o seu o leque de consumidores [5]. Neste
exto. 0 [AC (Instituto Agrondomico de Campinas) vem, ha algumas décadas,
ndo as propriedades agrondmicas da seringueira como resisténcia a pragas,
nto de produtividade e desenvolvimento de novos clones mais adequados para
acdo em grande escala no Estado de Sdo Paulo [6, 7, 8]. O pesquisador Dr.
 de Souza Gongalves do IAC foi um dos responsaveis pela implementagio de
gais de cultivo no Estado de Sdo Paulo, que hoje € o maior produtor do pais. Até
2. poucos sdo os trabalhos na literatura nacional e internacional que avaliem a
sia do tipo de clone, do clima, método de sangria e do tipo de processamento
propriedades finais da borracha natural brasileira. No Brasil a Embrapa
pentagdo Agropecudria vem, nos ultimos anos, desenvolvendo pesquisas para
ar a qualidade do produto pos-colheita [9, 10, 11]. Esse trabalho ¢é fruto da
racdo do IAC que estuda a parte genética e agrondmica da seringueira com a
que tem estudado as propriedades da borracha natural de clones
mendados para o plantio em larga escala no Estado de Sao Paulo visando a
acdo e certificagio da qualidade deste produto.

. Neste contexto, o presente trabalho tem o objetivo de estudar e avaliar as
scdes intra e inter clonais, a influéncia do tipo de porta-enxerto e o efeito do
»do de estocagem e tipo de coagulagdo nas propriedades da borracha natural.
 isso a borracha natural foi estudada através de ensaios padrdes como % de
_ na seca (% DRC), % de nitrogénio (% N), % de cinzas, Plasticidade Wallace
_ Viscosidade Mooney (Vo) e indice de retengdo de plasticidade (PRI) e técnicas
espectroscopia de infravermelho, calorimetria diferencial de varredura (DSC),
lise termogravimétrica (TG), andlise termo dinimico-mecanica (DMTA) e técnica
aanoindentagdo. Além disso, foi investigada a utilizagdo da técnica de
indentagdo para o estudo e avaliagdo das propriedades nanomecénicas da

natural, visando a melhor compreensdo da sua estrutura polimérica.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

‘Atualmente, existem poucos trabalhos na literatura voltados a estudar e
qualidade da borracha no Brasil. Em trabalho realizado em seringais na
> Presidente Prudente [12] a borracha dos clones RRIM 600, IAN 873, GT1
35 foi estudada em fungdo dos meses de coleta, por um periodo de seis meses,
diferentes freqiiéncias de sangria. A borracha destes clones foi caracterizada
 de ensaios padrdes como o conteiido de borracha seca (DRC), % de cinzas, %
rogénio, plasticidade Wallace (Py) e viscosidade Mooney (V). Analises estas,
| utilizadas pela induastria pneumatica para a avaliagdo da qualidade da
tha. Os resultados mostraram que as propriedades do latex e da borracha variam
ideravelmente em fungio do tipo de clone e periodo de coleta. Observou-se que
dores de DRC tendem a diminuir no inicio da estagdo seca e fria (meses de maio
nho). enquanto que para a % de nitrogénio e % de cinzas observou-se um
ento neste mesmo periodo. A Thipdtese utilizada para explicar estes
- lamentos € o fato das condigdes climaticas favorecerem a queda das folhas
rvores e a diminuigio da fotossintese, fazendo com que os nutrientes da planta
direcionados para o latex. A investigagdo do efeito da freqiiéncia de sangria
propriedades do latex foi feita através da analise dos parametros fisiologicos do
x. método este proposto por Jacob ef al. [13, 14]. Neste estudo, observou-se que
a tipo de clone responde de uma forma diferente ao tipo de sangria e estimulagéo.
trabalho realizado na regido de Votuporanga-SP os clones RRIM 600, IAN 873,
- 1 ¢ PB 235 foram estudados sistematicamente por dois anos, visando a
estigagio da influéncia das condigdes climaticas e sazonais (temperatura e
cipitagdes pluviométricas) na qualidade e produtividade da borracha [15]. A
Jidade da borracha natural foi avaliada pela técnica de analise termo dindmico-
scanica (DMTA) e pelos ensaios padrdes. Os resultados dos ensaios padrdes
resentaram variagdes altamente significativas entre as coletas. Ja os resultados da
alise de regressdo multipla mostraram que os quatro clones estudados respondem
‘maneira distinta, frente as variagdes ambientais. Oliveira ef al. [6] estudaram a
tabilidade térmica da borracha natural de clones de origem asiatica, como o RRIM
W e o GT 1, e de origem brasileira como o IAC 40, IAC 300 e IAC 301. O estudo
feito através de técnicas de TG e DSC e os resultados mostraram que as borrachas




ntes de clones da série IAC tém estabilidade térmica similar as borrachas

ntes dos clones asiaticos.

2.1. Aspectos Gerais e Importancia da Borracha Natural

A borracha natural tem sido utilizada a mais de 200 anos em inumeros
s, porém tornou-se um material tecnicamente importante apds a descoberta da
zacdo por Charles Goodyear em 1839. Depois disso, ela foi gradualmente
roduzida em todos os campos da atividade humana oferecendo novas
idades de aplicagdo. O maior efeito no desenvolvimento da industria de
foi exercido pela rapida formagdo e desenvolvimento da industria
bilistica, impossivel sem pneus de borracha. Hoje, a variedade dos produtos
l: tém borracha excede a 50.000 itens e a borracha é material indispensavel no
: '-. vimento da tecnologia e muitas realiza¢des da vida moderna [2, 16].

Antes da segunda guerra mundial, em 1938, a produ¢do e consumo mundial
acha natural eram de 1.400.000 toneladas; em comparagdo, a produgdo de
sintética era desprezivel. Durante a guerra aconteceram grandes
-'m entos na produgdo de borracha sintética devido a queda de suprimento
j:-n-: natural no mundo [17]. O aumento do pre¢co do petrdleo em 1973,
ido ao aumento do consumo de pneu radial levou a retomada do interesse na
ha natural. Atualmente, a borracha natural estd entre os elastdmeros mais

dos no mundo como mostra a Figura 1.
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a 1. Consumo de Borracha Natural e Sintética no mundo no ano de 1996

Além do mais, a seringueira, da qual ¢ extraida a borracha natural, possui
rande importancia ambiental quando comparada a borracha sintética, porque
¢ minimo de recursos ndo renovaveis na sua produgdo, ndo polui a 4gua nem a
{ além de funcionar como fonte de madeira e auxiliar no processo de
agdo do solo.

de vantagens em relagdo a sintética, principalmente em termos de resisténcia
elasticidade, propriedades de coeso, forca e resisténcia a abrasivos e ao
Ainda, na industria pneumatica a borracha natural ¢ imprescindivel na
40 de pneus radial e para caminhdo [5]. A Figura 2 mostra a composi¢do

a natural presente em pneus radial, de automoveis e de caminhdes.
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a 2. Composigdo de borracha presente em pneus radial, de caminhdo e de
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- Apesar das excelentes propriedades, a variabilidade da qualidade da borracha
al € um problema sério que atrapalha a sua expansdo comercial. Atualmente, os
g de transformacao de matéria-prima estdo cada vez mais exigentes em relagao
Jidade e a uniformidade do material que € recebido, em busca de um produto
melhor qualidade, menor prego e visando a competi¢do no mercado. O fato de a
cha natural provir de usinas e plantagdes diferentes, dos coagulos serem obtidos
aneamente no campo sem nenhum tipo de cuidado e por ndo terem nenhum
e padronizagdo em relagdo ao processamento, tipo de coagulagao e estocagem,
. as propriedades da borracha aleatorias. Esta falta de controle afeta
palmente as propriedades do polimero, diminuindo a sua aceitagdo,
ipalmente pelas industrias pneumaticas, principais consumidoras.
- Em 1877 sementes da Hevea brasiliensis foram levadas das florestas
leiras, por ingleses, e plantadas na Malasia que na época era colonia inglesa.
seringais de cultivo, as arvores eram plantadas proximas umas das outras, o que
iva e barateava a extragdo do latex permitindo o aumento da produgdo. Com o
do tempo os plantadores, auxiliados pela pesquisa, aprenderam a selecionar
altamente produtivos e propaga-los através de mudas. Em adigdo a isto, os
t ores asiaticos investiram em pesquisas relacionadas a melhoria da qualidade e

midade da borracha natural. Estes fatos foram os responsaveis pelo éxito dos
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ngais de cultivo da Malésia e o declinio dos seringais nativos da Amazdnia. Os
mgais nativos brasileiros ndo suportaram a concorréncia da borracha de cultivo
tica e entraram em declinio [18]. Devido ao expressivo interesse pela cultura por
', de 1910, os paises do Império Britinico da Asia iniciaram a suas exportagdes.
< fase, o Brasil atingiu o seu maior volume de exportagdo 31.1 mil toneladas
mndas do extrativismo. A ultima remessa de exportagio expressiva no Brasil

Teu em 1947, quando foram exportadas somente 7000 toneladas de borracha

A introdugdo da seringueira no Estado de Sdo Paulo aconteceu em 1916 em
vido Peixoto/SP. Em 1942, o Instituto Agrondomico de Campinas efetuou o plantio
e progénie de sementes originadas de Gavido Peixoto, em diversas estagdes
sperimentais. Com a criagio do PRO-BORRACHA, um programa estadual de
; tacha natural coordenado pela Coordenadoria de Assisténcia Técnica Integrada
CATI). os seringais implantados no Estado de Sdo Paulo cresceram de forma
ificativa. Hoje o Estado de Sdo Paulo ¢ o principal estado produtor de borracha
a no Brasil, mas o pais ainda necessita importar borracha para atender a
-manda interna.

A borracha natural é uma matéria-prima agricola, importante para a
anufatura de uma grande quantidade de produtos, considerada estratégica ao lado
produtos como aco e petrdleo, sendo indispensavel na produgdo de artigos
i enciais para a humanidade. Na industria de artefatos leves de borracha, por
xe mplo, ¢ enorme a diversidade de bens produzidos a partir de latex centrifugado,
mo: luvas cirtrgicas, preservativos, chupetas, etc e artefatos que utilizam borracha
slida como coxins, solados, etc. Atualmente, novas aplicagdes da borracha natural
contribuido para aumentar a sua expansdo. Como exemplo, pode-se citar a
silizagdo do latex de seringueira na confecgdo de um biomaterial inovador e capaz
e cicatrizar feridas e reconstituir esofagos e timpanos perfurados [20]. Outra recente
plicacdo ¢ a utilizagdo da borracha natural para fabricar o couro vegetal, que vem
nc o utilizado na confecgdo de bolsas e sapatos. Outro ramo onde a borracha natural
muito utilizada ¢ na industria de transporte e produtos bélicos, por ser um material
»m boas propriedades isolantes e impermeabilidade tanto ao ar quanto a dgua [2]. A
dustria de pneumaticos é a maior consumidora de borracha natural, onde cerca de

da produgdo mundial € utilizada. No contexto mundial, proje¢des indicam que o




) crescera mais que a produgdo. Burger & Smit [21] estimam que no ano

de borracha natural sera de 9,71 milhdes de toneladas comparadas
a produgdo de 7,06 milhdes de toneladas, Figura 3.

[l Producéo
B Consumo
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. Projegdes de Consumo Mundial para o ano de 2020 [21]

Figura 4 mostra a distribuigdo da produgdo e consumo mundial de borracha
2001 com uma produgio total de 7,170 milhdes de toneladas, para um

b de 6,030 milhdes de toneladas. O Brasil contribui com 1,0% dessa
para um consumo de 3,0% o que mostra que a sua produgdo ¢ insuficiente
consumo interno. Por outro lado, observamos que os valores totais de
) € consumo estdo bem proximos, chamando ateng@o para uma possivel falta

natural para atender a demanda mundial.
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2001, segundo dados oficiais do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente
). para um consumo de 245.000 toneladas, foram importadas 149.000
5. Nesse mesmo ano, o Brasil atingiu a produgdo recorde de 95.000
s. A Figura 5 mostra a evolugdo da produgdo, importagdo e consumo para a
2 natural no Brasil. Deste total, os seringais paulistas participaram com 47%
IR & indiistria nacional, Figura 6.
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. 6. Principais Estados produtores de Borracha Natural no Brasil

 Como mostrado anteriormente, as projecdes indicam um aumento do
; > da borracha natural no mundo e no Brasil e uma deficiéncia para atender
'_ nanda. Observamos que em longo prazo, havera uma tendéncia de aumento
ivo da produgdo nacional, mas que ainda serd insuficiente para atender ao
aumento de consumo, a menos que, investimentos no setor incluindo
governamentais sejam tomados visando revitalizar o setor e fomentar o

o de novas areas potenciais. Neste contexto, se encaixa a importancia de
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de melhoramento da seringueira, desenvolvidos pelo IAC que tem como
\ produzir clones mais produtivos e aptos para o plantio em larga escala no
ﬁk Sdo Paulo. Com a colaboragdo do IAC, a Embrapa Instrumentagdo
scuaria vem desenvolvendo projetos que sdo inéditos na literatura brasileira
scam estudar, avaliar e caracterizar as propriedades da borracha natural pds-
a dos clones recomendados pelo IAC para o plantio em larga escala no Estado
Paulo.

mente, além da proliferagdo de seringais de cultivo em Estados como Sdo
e Mato Grosso, alguns programas de apoio ao extrativismo da seringueira tém
ados e financiados tanto pelo governo de alguns estados brasileiros quanto
iva privada [23]. A idéia € resgatar a exploragdo sustentavel dos recursos
s da floresta Amazonica, neste caso o extrativismo da borracha natural,
r a organizagdo dos seringueiros por meio de treinamentos e cooperativas
o @ melhoria da qualidade da borracha natural e preservar o meio ambiente
‘de um programa adequado de uso da floresta. Entre estes programas estd uma
'-alre os seringueiros do Acre, o governo do estado e a empresa Italiana
ird proporcionar a fabricagdo do pneu Xapuri 100% nacional. Toda a
ba utilizada neste pneu serd extraida e beneficiada no Brasil. Com o
ﬁ o do Xapuri, a Pirelli pretende consumir toda a extragdo do estado
em cerca de 2000 ton. A principio, a produgio do Xapuri garantird trabalho
para 300 familias de seringueiros na regido e estima-se que até 2003, seis mil
s estardo trabalhando na extragdo [23]. Segundo a responsavel pelo
slvimento de materiais da Pirelli, equipes de treinamento da Pirelli estardo
: shando os seringueiros do Estado para aprimorar a mdo de obra e melhorar
sessos de extragdo, produgdo e beneficiamento da borracha e o objetivo deste
» € 0 de comprovar a qualidade da borracha acreana. Por enquanto, apenas
des poderdo utilizar o pneu que em médio prazo sera exportado para Europa e
podendo ficar reconhecido internacionalmente [23, 24]. Outro programa que
iscado a melhoria da qualidade da borracha natural no norte do pais ¢ o da
ra de Estado da Ciéncia e Tecnologia do Estado do Amapa denominado
ia e Tecnologia para o Desenvolvimento Sustentavel no Amapa” [25]. Este
rama inclui um projeto que busca tecnologias limpas para a exploragdo

avel dos recursos naturais da Amazonia, visando a qualidade dos itens

2 SERVICO DE BiIB
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e wviabilizando a sua absor¢do pelo mercado. Este projeto tem o objetivo
i a Tecnologia Alternativa para a Produgio de Borracha na Amazonia-
. que consiste de um conjunto de técnicas simples, que permitem ao proprio
0 preparar um produto de boa qualidade, coagulando o latex com o acido
), um subproduto da carbonizagdo da madeira [26].

.2 Borracha Natural

\ borracha natural estd presente no latex em diversas espécies de plantas
quais a mais importante ¢ a seringueira [Hevea brasiliensis (Willd. Ex Adr.
Muell. Arg.] que é responsavel por cerca de 99 % de toda a borracha
da no mundo [27]. Unica entre os produtos naturais, a borracha natural,
Hevea brasiliensis combina elasticidade, resisténcia ao desgaste (fric¢do)
as, propriedades de isolamento elétrico e impermeabilidade para
€ gases.

A borracha natural ¢ obtida da seringueira através do processo de sangria

o litex natural um liquido branco, similar ao leite, cujas caracteristicas serdo

as a seguir.
2.2.a. Composig¢io do Latex de Seringueira

'O latex natural ¢ um sistema coloidal, ou seja, uma suspensio de particulas de
(fase dispersa) em um meio aquoso, também chamado soro (meio
sivo) [28]. Uma variedade de substincias, chamadas ndo-borracha, estd
no soro, a saber: proteinas, aglcares, dalcoois, lipidios e pequenas
idades de substincias minerais.

A fase borracha € constituida por 96% de hidrocarboneto, 1% de proteina e
lipidios e alguns tracos de magnésio, potassio e cobre [17]. A fase soro
chamada de soro C ou fase aquosa contém diferentes classes de compostos
indo carboidratos, proteinas, aminodcidos, enzimas e bases nitrogenadas [29,
pando o latex é submetido a ultracentrifugagdo ocorre a separagio do latex em
'f diferentes fases principais. A fragdo menos densa € constituida por particulas
acha que s@o as mais numerosas e representam 25-45 % do volume total do

: sd0 envolvidas por uma camada fosfolipoprotéica de composigdo complexa. O
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o destas particulas varia em torno de 60 angstrons a 6 um e possuem formas
icas. ovoides ou piriformes. A fase seguinte é composta pelas particulas “Frey
ling” que apresentam coloragiio amarelada devido a presenga de carotendides.
s particulas apresentam estrutura complexa, sdo limitadas por uma dupla
rana que contém um sistema de tubos ramificados e globulos que contém
#os e carotendides. O papel biologico destas particulas ainda ndo foi totalmente
wrecido; alguns autores acreditam que elas participem da sintese do isopreno, mas
gora nada foi provado [31]. A terceira fragdo € a fase soro que contem proteinas,
idos, carboidratos, etc. A chamada fracdo de fundo ou fase lutdide consiste
cipalmente de particulas lutéides. Estas particulas sdo vesiculas ou vactolos
olvidos por uma membrana fragil, semipermeavel e que contém em seu interior

liguido denominado soro B, com pH em torno de 5.5.

/ f Proteinas
— Fragdo Borracha Lipidios
: Metais
Particulas Lipidios
Frey Wyssling Carotendides
™ Proteinas
Fragdo soroC —<  amino4cidos
\__Outros
Proteinas
Fragdo de fundo —<  Metais
/ __Outros

Figura 7. Fragdes do latex ultracentrifugado [30]

O latex é uma suspensio coloidal de particulas negativamente carregadas. A
nlagdo do latex ocorre apos a neutralizagdo destas cargas, 0 que acontece com a
_, 0, por exemplo, de acido acético, que reduz o pH do latex para proximo de seu
o isoelétrico. No entanto, quando o latex ¢ deixado em repouso ele coagula
ontaneamente e alguns autores [32] sugerem que, as particulas lutdides sdo

ponsdveis por esta coagulagdo e pela parada de fluxo do latex nos vasos




Varios experimentos demonstraram que quando os lutdides sdo, de

forma, removidos do latex o tempo para a coagulagdo é maior. Os lutdides
wéncia no metabolismo do latex e na estabilidade do mesmo [33].

As proteinas, aminoacidos, carboidratos, lipidios, acidos nucléicos e outros
jintes inorgdnicos sdo os chamados constituintes ndo borracha do latex.
destes estdo dissolvidos no soro, enquanto outros estdio associados a cadeia de
bonetos [34]. A quantidade destes constituintes varia de acordo com o tipo
%. €poca do ano, sistema de sangria e tipo de processamento. No decorrer da
dlacdo ou da crepagem, certos constituintes ndo borracha sdo eliminados com o
: enquanto outros sdo retidos na fase borracha. Estes constituintes tém grande
tincis para a borracha, pois influenciam as propriedades fisicas e mecénicas da
a2 As proteinas, por exemplo, afetam a resisténcia da borracha e os
acidos sdo responsaveis pelo endurecimento por tempo de estocagem, pois
miam a quantidade de ligagdes cruzadas. Alguns ions metalicos como Cu, Mn e
fazem parte dos constituintes nio-borracha, agem como oxidantes, pois
; znham um papel importante nas reagdes de ligagdo cruzada e na integridade
deias poli-isoprénicas. Gan et al. [35] estudaram o complexo fendmeno
endo reagdes de ligagdes cruzadas de alguns ions metalicos com as cadeias de
comparando os valores de Py, PRI e % de nitrogénio de amostras de latex
com aquelas tratadas com ions metélicos. Segundo os autores, cations
valentes como Li", Na', K* e Cs’, ndo afetam a incorporagdo de grupos
ados na cadeia da borracha e portanto, nio afetam as reagdes de ligagdo
Por outro lado, os resultados mostraram que a adi¢cdo de cétions divalentes
como Ba™, Ca™ e Mg", diminuiu a quantidade de grupos nitrogenados na

e conseqiientemente refletiu na diminui¢do do tempo de envelhecimento da

~ 2.2.b. Propriedades Gerais da Borracha Natural

A borracha natural é composta principalmente por um polimero o 1,4 poli-
apreno que ¢ uma cadeia linear que se apresenta no latex de forma heterogénea,
em diversos tamanhos. No entanto, o valor numérico da massa molecular da

cha depende da forma como ele ¢ medido podendo ser expresso tanto como
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ar numérica média Mn, tanto como a média da massa molar Mw. A
Mn e Mw depende da distribui¢do do tamanho das cadeias poliméricas
. As duas medidas (Mn e Mw) sdo iguais somente quando o polimero é
sperso, do contrario Mw ¢ maior que Mn [36, 37]. Em geral, os valores de

230 em torno de 2 x 10° e Mn em torno de 5 x 10° como mostra a Tabela 1

- Tabela 1. Pesos moleculares médios de borrachas crepe de alguns clones [38].

Clones Mwx10° Mn x 10°
Tjir 1 2.26 4.76
PB 5/51 2.18 521
PB 86 2.04 3.61
RRIM 600 1.93 2.58
GT1 1.85 2.65
RRIM 703 1.72 2.03
RRIM 501 1.71 1.95

- Uma outra forma de caracterizar um polimero como a borracha natural é
sar a sua distribui¢do de massa molar. Esta forma de caracterizagdo, medida em
pe]a técnica de permeagdo em gel, pode ser bimodal e unimodal. A Figura 8
senta os trés tipos de distribui¢do da massa molecular da borracha natural. A
de Tipo 1 mostra distribuigdo bimodal com picos de maior e menor massa
scular praticamente na mesma altura, o Tipo 2 também apresenta a forma
g mas com o pico de maior massa molecular mais alto do que o pico de

or massa molecular ja a curva representada pelo Tipo 3 € unimodal [37, 39].
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8. Tipos de curvas de distribui¢do de massa molecular da borracha natural

: Distribuicdo bimodal onde os picos estdo quase & mesma altura. Tipo 2:
sicao bimodal onde o pico na regido de baixo peso molecular é menor. Tipo

- sl

ibuicdo unimodal com um “ombro™ ou “platd™ na regido de baixo peso molar.

Algumas propriedades da borracha mudam consideravelmente com a variagio
eratura. Quando a borracha é excessivamente resfriada para valores proximos

mperatura de transi¢io vitrea) ela torna-se quebradi¢a. No entanto, quando
riada. sem que mudangas irreversiveis ocorram, a borracha pode retornar ao
dc original através do aquecimento e recuperar as suas propriedades. O
‘em questdo, quando em uso deve estar em torno de 50 °C acima de sua
lura de transigdo vitrea (Ty), considerando que a T, das borrachas esta dentro
tervalo de temperatura de -50 a -80 °C [40], o que permite alta mobilidade
entos da cadeia. Esta mobilidade significa facilidade nas mudangas de
acdo das cadeias poliméricas. Muitos polimeros, tais como a borracha, sdo
s devido facilidade a rotagdo das ligagdes simples C-C, o que permite a
o de diferentes conformagdes. A rotagdo de atomos ligados covalentemente €
impedida pela presenga de duplas ligagdes. Assim sdo possiveis
ragdes cis e trans dos poli-isoprenos que sdo conhecidos como borracha
lexivel e como plastico duro Guita percha, respectivamente. A Figura 9

a formula estrutural do poli (cis - 1.4 - isopreno) ndo vulcanizado.




@ - Hydrogen Atoms
® - Carbon Atoms

Figura 9. Formula estrutural do 1,4 poli-cis-isopreno

Quando aquecidas as borrachas amolecem, tornando-se pegajosas e em
uras acima de 200 °C inicia-se a degradagdo térmica. Alguns elastomeros,
aquecidos por um longo tempo (em temperaturas menores do que a
eratura de degradacgdo) formam ligacdes cruzadas e tornam-se duros, como por
aplo. a borracha de butadieno - estireno.
Para que um polimero se comporte como borracha ele deve estar no estado
10. ja que a cristalinidade restringe os movimentos moleculares necessarios para
mrencia da elasticidade.
~ Somente quando as ligagdes quimicas sdo introduzidas entre moléculas
as através da vulcanizacio, é que a borracha é convertida em material
::w ente utilizdvel. As borrachas vulcanizadas devem conter uma “rede” de
s cruzadas (baixa densidade de ligagdes cruzadas) para restringir os
nentos relativos entre as cadeias poliméricas, ja que estas poderiam deslizar
sobre as outras quando aplicada uma tensdo externa, e a recuperagdo seria
pleta. As ligagdes devem ser relativamente em pequeno nimero, isto €, sem
dir a mobilidade dos segmentos de cadeia, e consideravelmente de forma que o
mento até grandes extensdes possa ser possivel sem a ruptura de ligagdes
das [40]. Esta habilidade de formar ligagdes cruzadas ¢ tecnicamente a
iedade mais importante da borracha. A formagdo das ligagdes cruzadas é um
aleatoério, com uma ligagdo sendo formada, em geral, a cada 100-200

des monoméricas, sendo que o principal agente de vulcanizagio € o enxofre.
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2.3. Estudo e Avalia¢io da Variacdo Intra e Interclonal nas

>dades da Borracha Natural.

A seringueira pertence a familia das Euforbidceas e ¢ uma dicotiledonea
xa. pois possui flores masculinas e femininas em um mesmo individuo. As
t S30 unissexuadas, pequenas e amareladas e as folhas longamente pecioladas e
madas em trés foliolos. O fruto ¢ uma capsula grande que geralmente apresenta
ementes. As Figuras 10, 11 e 12 mostram a seringueira, o fruto e as sementes
das do fruto. Tradicionalmente, a seringueira tem sido cultivada na regido
poriz onde encontra as condigdes ideais para o seu desenvolvimento podendo
& at€ 50 metros [41]. Entretanto, o aumento da demanda da borracha natural fez
varias regides do mundo, fora da zona convencional, iniciassem seu cultivo
No estabelecimento de um seringal, a muda deve ser considerada como insumo
20 para o sucesso do empreendimento. Dada a alta variabilidade genética da
' quando propagada por via sexuada, a muda deve ser produzida por via
isada utilizando-se, neste caso, a enxertia por borbulha. Em geral, as sementes
2as utilizadas no processo de enxertia sdo de clones altamente produtivos e
mendados para o plantio devido a alta produtividade, baixa suscetibilidade a

r2 pelo vento e resisténcia a pragas.

Seura 10. Hevea
brasilienses Hevea

Figura 11. Fruto da Hevea  Figura 12. Sementes da
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Um clone ¢ formado por um grupo de plantas obtidas através da propagagdo
a de uma planta matriz. Todas as arvores de um clone possuem a mesma
o genética, responsavel pela uniformidade existente entre elas [41, 42]. Os
como material para o estabelecimento de um seringal, apresentam varias
agens e a mais importante € a uniformidade exibida pelos seus individuos. Todas
vores de um mesmo clone, sob as mesmas condigdes ambientais, apresentam
iabilidade em relagdo a diferentes caracteres como: vigor, espessura de
. produgdo, senescéncia anual das folhas, nutrigdo e tolerancia a pragas e
De certa forma, isso possibilita ao heveicultor adotar um manejo facil e
émico. Com crescimento uniforme, o nimero de arvores de um seringal, que
ita ser descartado, ¢ sempre menor. Outro ponto importante a considerar no
= ¢ a uniformidade das propriedades do latex. Para propdsitos industriais
_--'!n cos, ele € mais bem apreciado, considerando essa uniformidade essencial.
de clones possuidores de caracteres especificos diferenciados, é possivel a
de material para as mais diversas situagdes exigidas para enxertos [41, 43].
' Com base nos parentais utilizados nos cruzamentos para obtengdo da arvore
2 o0s clones costumam ser classificados como primarios, secundarios e
Clones oriundos de parentais desconhecidos sdo chamados clones
Em geral, essas arvores matrizes possuem caracteres desejaveis, sendo
multiplicadas vegetativamente para dar origem ao clone. Em clones
0s, as arvores matrizes sdo obtidas através de cruzamentos controlados
- dois clones primérios. As drvores matrizes sdo entdo multiplicadas
ativamente, do mesmo modo que os clones primarios. Clones tercidrios sdo
y de cruzamento em que pelo menos um dos paternais ¢ secundario [41, 43]. A
a 2 mostra a origem e parentais dos clones GT 1, RRIM 600 e PB 235

sdos no presente trabalho.
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ela 2. Origem e parentais dos clones GT 1, RRIM 600 e PB 235

Clones' Parental Origem
GT 1 Clone Primario Indonésia

PB 235 PB 5/51 x PBS 78 Malasia

RRIM 600 Tjir 1 x PB 69 Malasia

' GT — Godang Tapen; RRIM — Rubber Research Institute of Malaysia; PB — Prang Vesar;
~ Tjirandji.
A seguir serdo apresentadas as caracteristicas agrondmicas dos clones de

tancia comercial que foram estudados neste trabalho.

Clone GT 1

- Clone priméario desenvolvido no seringal Gondang Tapen, na Indonésia. A
e, de caule bem vertical, pode apresentar irregularidades, tais como estrias ou
na regido do enxerto. A abertura da copa ¢ bem tardia e de habito variavel,
algumas arvores ndo apresentam galhos lideres, enquanto outras possuem
s. As arvores jovens sdo altas e tendem a entortar quando a formagéo dos galhos
Durante o periodo de imaturidade, as folhas sdo grandes, verde-escuras e
antes. e menores quando a arvore atinge a fase adulta. A casca virgem ¢ média,
) tenra, ¢ se renova imediatamente, ndo apresentando problemas a sangria. Na
 de Marfim, o vigor, expresso pelo crescimento da circunferéncia do caule até a
ara do painel de sangria, ¢ razoavel, tornando-se lento apds a sangria normal,
compensagdo, ¢ um clone muito homogéneo. E considerado de excelente
gdo. tanto que na Maldsia a sua média nos primeiros dez anos foi de
Lg'ha/ano; na Costa do Marfim nos primeiros cinco anos de 1728Kg/ha/ano e
0 de Sdo Paulo foi de 1810 Kg/ha/ano, no sistema %S d/2 6d/7. A produgio
m pequeno declinio durante a senescéncia. Apresenta caracteres secundarios
?' pois a resisténcia a quebra pelo vento ¢ de média para boa e a ocorréncia
2 do painel, ¢ pouco notada, salvo quando submetido a sangria intensiva.

stra uma tendéncia de aumentar a produgdo de latex com o passar do tempo.

L € branco e adequado para todos os processos de produtos manufaturados. Na
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revelou-se tolerante as geadas e ao vento. Por ser precoce e pela sua

icidade e qualidades agrondmicas, deve ser recomendado para pequenos
eicultores do Planalto Paulista [41, 43].

Clone PB 235

Clone secundario resultante do cruzamento dos clones primarios PB 5/51 x
S /72, originarios da Malasia. A arvore possui caule muito reto, regular, ¢ boa
tibilidade com relagdo ao enxerto e porta-enxerto. Quando jovem, possui, na
. muitos galhos pequenos, dispostos horizontalmente. As drvores adultas revelam
':ﬁrmax;ﬁo de galhos bem homogénea, mas entre os seis € os dez anos, ocorre um
baste natural, proporcionando o aparecimento de novos ramos mestres muito altos
angulo bem definido. As folhas sdo de coloragdo verde bem acentuada. Na
do Marfim, apresenta senescéncia parcial, pois ndo ocorre praticamente o
olhamento total e a queda das folhas dentro da propria estagdo ¢ muito lenta. A
ca virgem ¢ lisa, espessa, tenra, sem problemas na sangria. E considerado muito
r0s0, pois o inicio da sangria se d4 por volta de cinco anos e meio, ¢ altamente
0. Na Malasia observou-se que a média de produgdo, nos 5 primeiros anos,

de 2273 Kg/ha/ano no sistema '2S d/2 6d/7 enquanto que no Estado de Séo Paulo

mesmo sistema de sangria observou-se média de 2000 Kg/ha/ano. Em fungdo do

mero de arvores comumente afetadas por esse problema, nos sistemas normais de

gria. e da susceptibilidade ao oidio, o plantio deve ser aconselhado com a devida

Clone RRIM 600

Clone secundario desenvolvido pelo Rubber Research Institute of Malaysia,
s parentais sdo os clones primarios Tjir 1 e PB 86. As suas arvores sdo altas, com
vertical e de rdpido crescimento quando jovem. Os ramos aparecem
iamente e formam grossas bifurcagdes que acarretam grande peso para a base das
s e, em caso de problemas ocasionados pelo vento, haverd quebra, podendo
wocar o aparecimento de clareiras no seringal. No Estado de Sdo Paulo, esse clone
iderado suscetivel ao vento. A copa ¢é estreita e a folhagem esparsa,

ando folhas pequenas verde-claras. O vigor, se comparando antes e apos a
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rada em sangria, é considerado médio. A casca por ser fina, torna-o um pouco
ado a pratica de sangria; em compensagdo, a renovagdo € boa. Em plantios
' da Malasia, sua média de produgdo nos primeiros 5 anos foi de 1540
a/ano (1/2S d/2). O clone exibe tendéncia de produgdo crescente porque, em
L. a produgdo inicial € média e as subseqiientes sdo muito mais altas. A produgéo
mie 0 estagio de senescéncia também ¢ alta. O latex é branco e improprio para
entragdo, devido a baixa estabilidade. E altamente suscetivel ao cancro do tronco
ophthora spp.) na Costa do Marfim e considerado pouco tolerante ao frio na
. E o clone mais plantado na regiio do Planalto Paulista por apresentar bom

penho no que tange a produgdo e vigor [42, 43].

Os clones apresentados anteriormente sdo clones desenvolvidos na Asia para
caracteristicas agrondmicas ideais (como alta produtividade, boa resisténcia a
s e doengas etc). No Brasil, através do programa de melhoramento genético da
sucira, em andamento no IAC, foi obtida uma série de novos clones que, em
mto com asiaticos sdo de grande potencial de produgdo, e encontram-se em fase
1agdo com vistas de recomendagdo para o plantio em larga escala no Estado.

Sabe-se que apesar das boas caracteristicas técnicas da borracha natural, as
wpriedades apresentam grande variabilidade e falta de uniformidade. Poucos
rabalhos na literatura voltados para o estudo e avaliagdo dessas propriedades
30 em fungio do tipo de clone, tipo de processamento e influéncia do solo na
e do produto pds-colheita. Neste contexto, o estudo da variagdo intra e
nas propriedades da borracha natural busca avaliar se as diferencas nestas
lades sdo estatisticamente relevantes para a industria consumidora da
2 natural. Até agora, ndo ha na literatura nenhum trabalho que avalie, de
ematica, as variagdes das propriedades da borracha natural dentro de um
clone ¢ entre clones. Portanto, na primeira etapa do trabalho, as propriedades
o de nitrogénio, plasticidade Wallace, viscosidade Mooney, PRI e extrato
p foram estudadas para os clones PB 235, GT 1 e RRIM 600 e as diferencas

terclonais puderam ser avaliadas.
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2.4. Avaliacio da influéncia do tipo de porta-enxerto nas

opriedades da Borracha Natural

Com a “domesticacdo™ da cultura facilitada pelo uso da técnica de enxertia,
método de propagagdo, aumentaram-se as possibilidades de obtengdo de
as mais homogéneas e produtivas no seringal. Uma vez que a seringueira ¢ uma
a alégama com alto grau de segregagio, a propagagdo vegetativa € a mais
comendada e visa assegurar a integridade genotipica dos clones estabelecidos. O
*todo mais empregado € o da enxertia por borbulha em porta-enxertos provenientes
'sementes. Sendo assim, em plantagdes comerciais, os clones sdo escolhidos em
¢do da sua adaptabilidade local e da sua produtividade; ja os porta-enxertos, desde
preencham as condigdes ideais de enxertia, pouca importéncia lhes ¢ dada quanto
sua procedéncia ou descendéncia.

A sele¢@o do material a ser enxertado levou a um aumento da produtividade e
encia a doengas. No entanto, nunca houve uma preocupagdo com o tipo de
a-enxerto selecionado até que alguns pesquisadores [44] mostraram a influéncia
no crescimento ¢ na produgdo do enxerto. Dentre as principais influéncias

usadas pelo porta-enxerto em relagio ao enxerto evidenciou-se a existéncia de

ande variabilidade intra-clonal para vigor e produgdo [45].

Geralmente as sementes utilizadas nos viveiros ndo possuem nenhum rigor de
eta, empregando-se sementes das mais variadas origens e procedéncias, o que
ncia as variaveis de crescimento e produgdo em um seringal. Assim, o uso de
entes capazes de produzir porta-enxertos homogéneos, vigorosos e de alta

dutividade ¢ indispensavel para realgar o potencial dos clones empregados.

Nos paises asiaticos, onde a cultura da seringueira é tecnicamente mais
ncada, ja sdo conhecidas as melhores combinagdes entre enxertos e porta-
0s. Este fato tem proporcionado um melhor desempenho no plantio de
ngais comerciais e conseqiientemente um maior sucesso no empreendimento. No
sil porém, pouco sdo os resultados de pesquisa sobre a interagdo de clones com
enxertos obtidos a partir de sementes clonais. Recentemente nos estado de Sao
Gongalves et al. [44, 45] avaliaram o vigor de seis populagdes de porta-

ertos anteriores ao processo de enxertia. Na avaliagdo foram utilizadas variaveis
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cimento mostrando, inclusive, a existéncia de diferencas significativas entre
s-enxertos para quaisquer das variaveis estudadas. Nao foram encontradas, até

na literatura referéncias sobre a influéncia de porta-enxertos nas propriedades

s da borracha como plasticidade, viscosidade, PRI, etc. Neste sentido, essa
) trabalho visa avaliar, através de um estudo sistemético, se as propriedades
'-:—: natural como % de DRC, % de nitrogénio, % de cinzas, viscosidade
¥. plasticidade Wallace e PRI variam em fungéo do porta-enxerto. O objetivo
wstrar se existem ou ndo diferencas nas propriedades da borracha natural dos
clones dependendo do tipo de porta-enxerto que foi utilizado no momento

acdo e se essas diferengas sdo estatisticamente importantes.
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2.5. Efeito dos Tratamentos de Estabilizacdo, Coagulacio e

‘Estocagem nas Propriedades da Borracha Natural.

A borracha natural, apresenta uma variagdo nas suas propriedades na medida
em que fica estocada [30, 35]. Este fendmeno é chamado de envelhecimento por
stocagem e tem sido muito estudado, pois afeta as propriedades e consegiientemente
0 processamento € a homogeneidade da borracha. A estocagem da borracha natural é
muito comum nas fazendas produtoras e pequenos seringais que estocam a sua
- acha para aguardar a coleta feita pelos caminhdes da empresas compradoras.
Durante a estocagem, a borracha torna-se mais dura e os valores de plasticidade
j.' allace e viscosidade Mooney tornam-se mais altos em fungdo do aumento do
eriodo de dias de estocagem. Acredita-se que esse endurecimento se da devido ao
umento do numero de ligagdes cruzadas na borracha. O endurecimento por
stocagem ndo € simplesmente um subproduto de degradagdo oxidativa, mas envolve
‘I- upos adjacentes presentes na cadeia isoprénica como, por exemplo, grupos aldeido,
poxi e aminoacidos [30]. Sekhar et al. [46] propuseram a presenga de grupos
ldeido adjacentes a cadeia isoprénica através da observagdo de que certas
onoaminas, como a hidroxilamina, inibiam o processo de endurecimento por

stocagem na borracha.

Muitos trabalhos na literatura [47, 48, 49, 50] vém propondo mecanismos de
rmacdo de ligagdes cruzadas envolvendo grupos aldeido e epdxi adjacentes a
adeia isoprénica. Segundo os autores, os aminoécidos presentes na borracha natural
sebram os anéis epoxi dando origem a uma amina substituida, essa pode interagir
om outros grupos epoxi adjacentes a cadeia isoprénica formando as ligagdes
uzadas. A Figura 13 mostra o mecanismo de reagdo de poli-cis-isopreno com

ninodcidos presentes na borracha que foi proposto por Burfield [51].
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Figura 13. Esquema de reacgdo do grupo epoxi adjacente a cadeia isoprénica reagindo

com o aminoacido presente no soro da borracha natural [51].

As reagdes acima citadas sdo aceleradas em condigdes de baixa umidade e
inibidas com a remogdo das proteinas e aminoécidos, que pode ser feita atraves da
centrifugacdo ou adi¢do de hidroxilamina [52]. Li et al. [53] estudaram a varia¢do da
estrutura e propriedade da borracha natural durante o envelhecimento acelerado.
Segundo este estudo, a medida que a amostra € envelhecida a distribuigdo da massa
molar ¢ modificada e passa de bimodal para unimodal. O conteudo de gel aumenta e
a densidade de ligagdes cruzadas flutua em um determinado intervalo. As variagdes
na estrutura da cadeia refletem nos valores de Py, Vo e PRI. A investigagdo das

: propriedades fisicas da borracha, assim como seu processo de degradacdo tém sido

amplamente estudados. O intuito dos pesquisadores ¢ compreender melhor este

- fendmeno e, desta forma, manipular os pardmetros fisico-quimicos da borracha
" natural para obter propriedades mais homogéneas para o polimero natural,
- satisfazendo os consumidores e otimizando os seus processos de fabricacdo. Até
agora ndo existe na literatura brasileira nenhum trabalho que mostre como as
condicdes e o processo de estocagem feito no campo afetam as propriedades
- mecanicas da borracha natural.
Nesta etapa do trabalho, a borracha do clone RRIM 600 foi estocada por
diferentes periodos de tempo e caracterizada. O estudo foi feito através de ensaios
padroes de DRC, % de nitrogénio, plasticidade Wallace, Viscosidade Mooney e PRI,

medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), andlise termogravimétrica
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3), anélise termo dinAmico-mecéanica (DMTA) e espectroscopia de infravermelho




2.6. Estudo das Propriedades nanomecanicas da borracha

patural via técnica de nanoindentagiao

A investigagdo das propriedades mecénicas de polimeros pode ser estudada
'm trés diferentes dimensdes: a macroscopica (mm), microscopica (um) e molecular
inm), sendo que as duas primeiras estdo sendo investigadas ha mais de 60 anos. Para
maior entendimento e controle da relacdo estrutura-propriedade do material é
importante entender e correlacionar o comportamento mecénico da cadeia polimérica
trés dimensdes. Recentemente, a invengdo de instrumentos como microscopio
forca atomica (AFM), microscopio de forga magnética (MLFM) e
nanoindentadores tém facilitado o estudo das propriedades fisicas de materiais em
cala molecular e ampliado novos campos como o da nanomecénica. As técnicas de
oscopia de forca atdmica AFM, Figura 14, permitem o estudo da imagem
topografica da superficie de varios materiais como polimeros, elastomeros e
u-:a biologicos como DNA (Figura 15) hemoglobina (Figura 16) e colageno,
(Figura 17).

Figura 14. Foto de aparelho de AFM [54].
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ura 15. Representagdo Figura 16. Representagdo Figura 17. Representagdo
ematica do DNA esquematica da esquematica do Colageno

Hemoglobina

Na Figura 18, esta representado um esquema simplificado de medida de
»scopia de forga atdmica, em que um cantiléver, fabricado geralmente com
) de silicio, possui uma sonda em uma das suas pontas e o sistema cantiléver-
percorre a superficie do material produzindo uma imagem topogréfica do
. A deflexdo sofrida pelo cantiléver € transmitida para um fotodetector,
sves de um feixe de raio laser, o sinal obtido ¢é transmitido para um computador
os dados sdo coletados e posteriormente tratados, Figura 18. Uma imagem da

a da amostra versus a posi¢do horizontal da sonda pode entdo ser obtida, Figura
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.. Imagem de Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) feita em amostra de
do em 4gua a 30 %. A deposigdo foi feita em superficie de quartzo através

“self-assembly” com 30 min de imersdo.

Em medidas de AFM no modo contato convencional, a sonda é arrastada na
e da amostra determinando a imagem topografica do material a partir da
sofrida pelo cantiléver. Este método é bastante utilizado em muitos
. com excelentes resultados mas, tem muitos inconvenientes como a adesio

sonda. Nestes casos, além da medida ser prejudicada, devido a uma
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=30 permitindo a reutilizagio dos mesmos. A Figura 20 mostra um
wencional de medida de AFM no modo contato.

Esguema de medida de AFM no modo contato conventional. Exemplo de
pstra na sonda [54]

Nas analises realizadas em condigdo ambiente, a superficie do material
aprese nta uma fina camada de vapor de dgua adsorvida e isto pode interferir
das devido as interagdes eletrostaticas da sonda em relagdo a amostra.
= gudos tém sido realizados para tentar diminuir este tipo de interagdo,
:.,_' m ef al. [55] descobriram que a for¢a de adesdo entre uma sonda de nitreto
o ¢ a mica pode ser reduzida cem vezes quando o sistema é imerso em agua.

~ Dutro modo utilizado na realizagdo de medidas de AFM ¢ o chamado nido
este método a sonda € mantida a uma certa distancia acima da amostra e os
btidos correspondem a uma medida da interagdo entre a sonda e amostra
presenca das forgas de van der Walls, que sdo mais fracas do que aquelas
‘medidas no modo contato. Apesar de importante na analise de varios tipos de
o modo ndo contato restringe a andlise de amostras que possuem baixa
de deste tipo de ligagdo. Nestes casos, a resolugdo se torna muito baixa
rometendo a qualidade das imagens obtidas.

Em adigfo a estes dois métodos de analises de amostras por AFM existe um
sro, chamado de “Tapping Mode”, onde o cantiléver fica oscilando em uma
encia constante de 50 a 500.000 ciclos por segundo, tocando eventualmente na
)stra e evitando que ela arraste a superficie. Quando a sonda toca a superficie da
astra, a amplitude de oscilag@o do cantiléver ¢ reduzida, devido a perda de energia
jonada pelo contato da sonda com a amostra. Da mesma forma, se a sonda passa
r um “obstaculo” esta amplitude diminui ainda mais. Ao contrario, quando a sonda

uma depressdo na superficie o cantiléver tem mais espago para oscilar e a

A E R B ow see e
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de aumenta. A Figura 21 mostra o esquema de medida em “tapping mode”
pscopia de forga atdmica. A amplitude de oscilagdo do cantiléver é medida
a detector e informagdes como elasticidade, deformagdo plastica, dureza e
e adesdo podem ser obtidas.

Fluid layer

/\/\ AmpﬁrtuIle reduced
/ |

Figura 21. Esquema de medida em “tapping mode” em microscopia de forga

mica [54].

“Tapping"”

O AFM permite a realizagdo da nanoindentagdo nas amostras de diversos
ateriais tanto na 4rea de engenharia de materiais [56, 57] como na de polimeros,
mes finos [58], cristais, biomateriais [59, 60]: proteinas, DNA e células do sangue.
sta técnica, uma sonda, montada na ponta de um cantiléver flexivel, Figura 22, é
dentada a uma razdo constante na superficie do material a ser estudado e¢ em

guida ¢ retraida.
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- Figura 22. Cantiléver com dimensdes [54].

As Figuras 23 e 24 esquematizam uma medida de for¢a versus distancia
a com técnica de AFM. Na primeira etapa -aproximagdo- observamos que na
.. > A a sonda ainda ndo toca a superficie da amostra e o cantiléver praticamente
te as forgas atrativas (ou repulsivas) do material analisado, portanto, ndo sofre
ex30. Na regido B, a sonda se aproxima e toca o material passando a sentir as
as atrativas da amostra e na medida que essas for¢as aumentam o cantiléver passa
ofrer deflexdo, regido C. Essa deflexdo D é proporcional a forga aplicada e pode
erminada a partir da relagdo F=kD (onde k € a constante de mola da ponta e D
deflexdio sofrida pelo cantiléver) para casos onde ndo ha deformacdo na superficie
amostra. Para amostras duras, a dureza do material deve ser muito maior do que a
stante de mola da ponta (S >> k). Essa situago € representada, na curva de forga
sus distancia por uma linha reta, Figura 24. Por outro lado, se o cantiléver for
entemente forte (dureza do material S << k) ele pode indentar a superficie da
a e a curva de forga em nN versus deslocamento do piezo em nm obtida muda
a. Nesse caso, ndo ocorre a deflexdo no cantiléver mas sim, uma deformacgéo
: superficie da amostra ou seja, a indentagdo, o que resulta em uma linha com a

istica de uma curva.
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Figura 23. Esquema de uma medida de Figura 24. Curva for¢ca  versus
forca versus distancia realizada com deslocamento determinada a partir de
técnica de AFM [54]. técnica de AFM.

Para se obter uma curva de forga versus distdncia de indentacgdo a partir da
curva de forga versus deslocamento de piezo € necessario que a curva experimental
obtida no ensaio de nanoindentagdo seja subtraida da curva obtida para o substrato
rigido. Apos esses tratamentos, os dados obtidos sdo apresentados em uma curva de
forca versus (nN) versus a profundidade de indentagdo em (nm), Figura 25.
Utilizando-se os modelos classicos de contato e as teorias de contato de Hertz e
Sneddon, varias informagdes podem ser extraidas destas curvas como: elasticidade,
plasticidade (no caso do material apresentar deformagdo plastica), histerese, adesdo,
etc. Na Figura 25, o trago azul representa a ponta se aproximando da superficie da
amostra “approach” e o trago vermelho representa a ponta se afastando da amostra
“unloading curve”. A linha tracejada representa a curva tedrica para uma ponta em
contato com um material rigido onde ndo ocorre indentagdo. Os circulos representam
esquematicamente a posi¢do da ponta em relagio a amostra. No caso de materiais
elastoméricos como a borracha natural, no momento de retragdo da ponta em relagio
a superficie da amostra ocorre uma forte adesdo das cadeias poliméricas nessa ponta.

Representada pela regido de instabilidade do cantiléver na Figura 25.

N e
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mura 25. Curva de forga versus distdncia de indentagdo, obtida através de medida

nanoindentagdo via técnica de microscopia de forga atdmica AFM.

2.6.1 Medidas de Elasticidade através de técnica de nanoindentacio.

A determinagio das propriedades mecénicas de materiais poliméricos € uma
rea que tem sido bastante estudada devido a sua importincia no campo da medicina,
gcnologia e biomateriais [61-63]. A procura de novos materiais na area ortopédica
implantes) e cardiovascular (cateteres) exige a investigagio da superficie quimica e
a biocompatibilidade como fatores de grande importéncia para a adaptagdo destes
iais no corpo humano. A boa performance destes materiais em macroescala e o
futuro da drea biomédica dependem do comportamento destes materiais em nano e
microescalas, portanto, o estudo de propriedades como elasticidade, dureza, fratura e
‘adesdo, por meio técnicas de nanoindenta¢io sdo bastante relevantes. Apesar desta
teécnica ser bastante utilizada para medir propriedades de materiais duros como
ceramicas e cristais, a determinagdo de propriedades mecénicas de filmes finos de
polimeros e elastomeros ¢é recente. Strongny et al. [64] usaram técnicas de
nanoindentagdo para avaliar a elasticidade do polimetilmetacrilato (PMMA) e do

poliuretano. Ele encontrou que através destas técnicas € possivel determinar a
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¢a entre estes materiais de acordo com a quantidade de aditivos adicionados.
iro trabalho, Strongny e Gerber [63] investigaram a resiliéncia do (PMMA) e
dimetilsiloxano para determinar as constantes viscoelasticas destes materiais.
s foram comparados com trés modelos classicos da teoria da elasticidade e os
dos foram satisfatorios. Drechsler ef al. [65] usaram sondas de silicone e
para indentar polimetilmetacrilato (PMMA), policarbonato (PC) e blendas
?.&)'s polimeros. Os dados foram analisados a partir da area da curva Forga
versus distancia de indentagdo. Os resultados mostraram que o PMMA ¢ mais
) do que o PC como era de se esperar. Os dados de rigidez foram
ionados com a quantidade de PMMA e PC nas blendas poliméricas e uma
o clagdo foi obtida. Briscoe et al [66, 67] determinaram modulo de
ticidade e dureza de materiais a partir dos resultados obtidos na fase do
__u mento, onde a sonda esta se afastando da superficie da amostra. Esta parte da
va forca versus deslocamento é denominada porg¢do “unloading”. Neste tipo de
udo, os resultados obtidos sdo analisados usando os modelos de elasticidade
ssicos e a partir dai, as propriedades dos materiais podem ser determinadas. Estes
ores conduziram experimentos de indentagdo em polietileno (PE),
slimetilmetacrilato (PMMA), policarbonato (PC) e polidimetilsiloxano e
acontraram diferengas entre o moédulo de elasticidade, dureza e indice de
sticidade para diferentes materiais e a ocorréncia de histerese. Efeitos de adesdo
oram observados no final do ciclo “unloading” mas, ndo foram explorados com
detalhes.
Klapperich et al. [68] estudaram as propriedades nanomecénicas de varios
polimeros de uso em engenharia como polietileno de baixa e alta densidade (LDPE)
¢ (HDPE), policarbonato (PC) e polimetilmetacrilato (PMMA). As propriedades
« dadas foram modulo de elasticidade e dureza. Os resultados foram analisados em
termos de microestrutura, massa molecular e temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Os
‘autores encontraram que, enquanto o modulo de elasticidade diminui com o aumento
‘da profundidade de indentagdo, a dureza do polimero, especialmente aqueles que
‘possuem microestruturas amorfas ou pouca cristalinidade, tende a aumentar. As
Idifeten(;as das propriedades do material como superficie de adesio e o
comportamento da curva tensio versus profundidade de indentagio foram

- interpretados de acordo com a microestrutura, cristalinidade e estrutura quimica da
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se dos materiais. O PMMA praticamente ndio apresentou for¢as de adesdo
a e a amostra. O PC exibiu baixas for¢as de adesdo (aproximadamente
). ja os polimeros semicristalinos apresentaram forgas de adesdo entre 5 e 13
s diferenga de comportamento pode, segundo os autores, estar associada com
%as na microestrutura e estrutura quimica de superficie dos polimeros. Por
%0, um polimero mais cristalino como o HDPE produz uma for¢a de adesdo
r do que aqueles menos cristalinos como o LDPE e UHMWPE. A superficie
ca ¢ importante desde que, maiores forgas adesivas ocorrem em superficies
mtes. No caso da sonda de diamante, Figura 26, utilizada na maioria dos
smentos de nanoindentagdo, ocorre o predominio de ligagdes C-C e devido ao
=s0 de fabricacdo, essa sonda contém também impurezas de hidrocarbonetos. O
fleno assim como a sonda de diamante, possui ligacdes C-C e C-H portanto.
gura similar 4 da sonda de diamante. Consequentemente, segundo os autores,
s materiais tém a propensdo para aderir aumentando portanto, a intensidade
wrea de adesdo. Ja os materiais de PMMA e PC possuem predominantemente
" es C-0, diferentes da estrutura quimica da sonda, o que reduz a intensidade das
as de adesdo.

hsan

nis

-
.

ara 26. Exemplo de sonda de diamante utilizada para medidas de nanoindentacgio

Chizhik ef al. [69] estudaram as propriedades de materiais poliméricos que
propriedades elasticas. Modelos classicos como os de Sneddons,
ian e Jonson-Kendall-Roberts (JKR) foram testados em varias profundidades de

d0 para materiais poliméricos como policloreto de vinila (PVC),

'l o 2 T oD N e
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sstireno, poliuretano (PU) e poli-isopreno com mddulo de Young variando entre
a até 5 GPa. Os experimentos foram realizados em “tapping mode™ no ar,
ndo uma sonda de nitreto de silicio com constantes de 0.25, 0.5, 0.6, 0.7 e 0.21
. Os resultados mostraram que, para a amostra de poliisopreno, o médulo de
g ¢ relativamente independente da profundidade de contato para os trés
de elasticidade estudados. A excegdo foi para valores de profundidade
10 de 30nm, neste intervalo, os resultados apresentaram muitas variagdes para as
» diferentes regides da amostra nas quais as medidas foram realizadas. Um
amento semelhante foi observado para amostras de poliuretano (PU). Ja o
_, do poliestireno mostrou grande dependéncia dos valores de médulo de Young
profundidade de indentagdo. Os valores de modulo de Young determinados
@am bem proximos dos valores da literatura mostrando que a combinagio dos
netros adequados de medida, e a escolha da sonda ideal sdo fatores que

cem uma atengdo especial nas medidas de elasticidade via AFM.

- 2.6.2. Metodologia de aquisi¢do das propriedades mecinicas de materiais

écnica de indentacio

Como mostrado anteriormente, o objetivo das medidas de nanoindentagdo é
ir valores de modulo de Young e dureza do material a partir de curvas de forga
s indentacdo. A metodologia usualmente utilizada para determinar essas
nedades dos materiais, a partir do teste de nanoindentagdo, baseia- se nas teorias
atato entre dois corpos elasticos desenvolvidas por Hertz [70). Nesse método, a
| que representa o processo de retragdo do indentador “unloading curve™ é
ada de acordo com o modelo de deformacg@o de dois corpos elasticos (nesse
a amostra e o indentador) e relaciona a area projetada no ponto maximo de forga
entagdo com a propriedade do material. A area projetada pode ser determinada
diferentes métodos, utilizando medidas de microscopia eletronica ou de
@cdo da ponta em um material com propriedades conhecidas. No caso da
- o da ponta, encontra-se o valor da area de contato A (hc) em fungdo da
wcia de indentagdo.

O problema do contato elastico entre dois corpos foi primeiramente estudado

ulo 19 por Boussinesq [71] e Hertz [70]. O primeiro desenvolveu um método

iMoo .



0 na teoria potencial para calcular a tensdo e a deformagdo em um corpo
o guando pressionado por um indentador. O segundo estudou o problema do
) elastico entre dois corpos esféricos com diferentes raios e constantes elasticas
alho foi de fundamental importancia para trabalhos na area de contato
0. Outra importante contribuicdo para a area foi a de Sneddon [72] que
U equagdes que relacionam a forga aplicada, deslocamento e a drea de contato
ama superficie plana e um sélido de revolugdo. A Equagdo 2.6.1 mostra a

» obtida por Sneddon que pode ser aplicada para indentadores com diferentes

P = ah™ (2.6.1)

guacdo 2.6.1 P representa a forca do indentador aplicada na amostra, 4 é o
amento do indentador, e oo € m sdo constantes que incluem a geometria do
tador e as propriedades elasticas do material. Os valores de m dependem da
gtria do indentador e possuem valores iguais a 1 para cilindros, 2 para cones e
ra esfera de revolugdo.

- Tabor et al. [73, 74] realizaram medidas de indenta¢io utilizando um
dor esférico e amostras de diferentes metais. Eles observaram o efeito da
idade em amostras de metais através da analise da forma geométrica do
tador que ficava impressa no metal. Os autores sugeriram que a melhor forma
ar o efeito da plasticidade nos célculos das propriedades mecéanicas seria
derar a area de contato nas andlises das propriedades elasticas. Outra importante
vacdo feita pelos autores foi que as propriedades elasticas do indentador e do
indentado podem ser efetivamente relacionadas através da equagdo de
relativo, Equagdo 2.6.2.

iz(l_vg)Jr(l_V"z) (2.6.2)
E  E E

e E e v; sdo respectivamente o modulo de Young e constante de Poisson da

a estudada e E; e v; sio 0s mesmos pardmetros para o indentador.
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0O interesse na técnica de indentagio como uma ferramenta para determinar as
dades elasticas de materiais comegou no inicio dos anos 70 com importantes
feitos por Bulychev, Alekin, Shorshov e colaboradores [75]. Eles usaram
entos de microdureza para obter dados de for¢a versus distancia de
;30 do tipo do diagrama da Figura 27. Os dados foram analisados de acordo

Equaciio 2.6.3 que relaciona a dureza do material, S, com a 4rea de contato, A.

A /
: A
Loading

R H

o . p

£ Unloading I max

> >
hf

“ Distancia de Indentagdo

Figura 27. Esquema de uma curva de forga versus distdncia de indentag3o.

dP
S= pro J—E A (2.6.3)

‘Bquan;ao 2.6.3, S=dP/dh é a medida experimental da dureza na por¢do mais alta
a, E; é o médulo relativo e A ¢ a area projetada. A Equagéo 2.6.3 foi derivada
ia do contato elastico sendo originariamente derivada para indentador do tipo
abdlico mas, Pharr, Oliver e Brotzen [76] mostraram que ela pode ser utilizada
todos os tipos de indentadores descritos, como um solido de revolugdo,
dependente da sua geometria.

Com o crescente interesse em usar a técnica da indentagdo para medir
opriedades elasticas de filmes finos, muitos pesquisadores tém trabalhado para

esenvolver e produzir indentagdes em escala micrométrica [77, 78]. Doerner e Nix
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[79] estudaram e analisaram muitos trabalhos anteriormente feitos com o objetivo de
desenvolver um método para determinacdo da dureza e elasticidade de materiais. Os
autores observaram que nas medidas de indentagdo, durante os estagios iniciais da
retragdo, a area de contato permanece constante. A justificativa foi que, para
determinados materiais, a porg¢do inicial da curva de retragdo é linear. Os autores
: propuseram um método empirico para determinar a area de contato extrapolando-se a
: linha da parte inicial da curva de retragdo até o eixo x onde a forga é zero, Figura 27.
Nesse método, o valor de distancia obtido na extrapolagdo foi usado para calcular a
area de contato do indentador na amostra. Calculando-se essa area, o valor da dureza
do material pdde ser estimado a partir da Equagdo 2.6.3. Em outras palavras, o
método proposto por Doerner e Nix sugeriu que a dureza do material poderia ser
calculada a partir do ajuste linear da por¢do mais alta da curva de retragdo.

De acordo com Oliver e Pharr [80, 81], o erro da metodologia proposta acima
foi o fato de ndo levar em consideragdo a mudanga de édrea na superficie da amostra
durante a indentagdo. Os autores realizaram uma série de testes, utilizando uma
técnica para medir continuamente a dureza do material quando o indentador esta
saindo da amostra. Eles observaram que as curvas de retragdo quase nunca sdo
lineares, a dureza do material muda constantemente durante o ensaio e portanto, ¢ de
se esperar que haja uma mudanca na area de contato. Os autores concluiram que o
fato de considerar a por¢do mais alta da curva de retragdo como constante, ndo

representa corretamente o comportamento fisico do material.

2.6.3. Metodologia de Oliver e Pharr

Oliver e Pharr [80, 81] realizaram um trabalho pioneiro e estabeleceram uma
metodologia para determinar o modulo de elasticidade e a dureza de materiais via
técnica de nanoindentagdo. Os autores realizaram experimentos de nanoindentagio
para diversos materiais como, silica, aluminio, quartzo e safira e reportaram que a
maioria dos materiais ndo apresentaram curva de retracdo linear. Eles propuseram
uma metodologia que leva em consideracdo a curvatura da curva de retragdo, ou seja
a mudanca de area, obtida experimentalmente para determinar a profundidade de
indentag@o e estabelecer a area de contato. De acordo com a metodologia proposta

por Oliver e Pharr, a dureza do material (Sy.x) pode ser obtida de uma forma mais
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dequada se determinada através da derivada, no ponto maximo, da curva tangente a

a de retragio. E importante colocar que, nessa metodologia, a dureza do material

¢ determinada no ponto de forga maxima e portando, ndo ha restrigdes em relagdo a
curva ser linear ou ndo. Os pardmetros necessarios para medir dureza e modulo de

:lasticidade na metodologia de Oliver e Pharr sdo apresentados na Figura 28.

Loading

Forga, P

Variagdo para h

c

Unloading ' Pimax

Distancia de Indentagdo

ra 28. Esquema de curva de forga versus distdncia de indentag@o e os parametros
usados na metodologia de Oliver Pharr [80].

Apos a determinagéo de S no ponto maximo, calculado independentemente da
;' nearidade da curva de retragdo, o passo seguinte foi determinar a altura de contato
e em seguida a area de contato em fung¢éio dessa altura A (hc). A Figura 29 mostra
uma secgdo transversal do indentador penetrando na superficie da amostra. Para

alquer valor de forga, o deslocamento total hy,x pode ser escrito como:

h=h,+h, @64

onde h, € a distancia de contato e hs € a por¢do do material que nio esta em contato
com o indentador. Quando a retrag@o se inicia, e o deslocamento ocasionado pela

elasticidade do material volta a sua posi¢do normal e no momento que o indentador

———— -
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erficie do material, € observada uma impressao residual h¢na superficie da

Indentador

% §*=

Superficie deformada na
forca maxima

ura 29. Figura esquematica da drea de contato projetada na superficie da amostra

onto F max, Dmax sSegundo a metodologia de Oliver Pharr.

valor h, foi determinado a partir de dados experimentais usando e Equagdo 2.6.5
e foi derivada a partir da Equag@o 2.6.4:

Pocisoil. . = (2.6.5)

)mo hp,, pode ser medido experimentalmente, precisamos obter o valor de hs que €
a do indentador que ndo estd em contato com o material. A equagdo para
dculo desse valor foi determinada por Sneddon [72] e depende da geometria do

dentador. Para um indentador com a geometria semelhante 2 de um cone de

volugéio h; ¢ dado pela Equagio 2.6.6:

h =(”;2)(h—hf) (2.6.6)

5

a importante equagdo derivada por Sneddon € a que relaciona a profundidade de
agdo h com a forga ,P, e a dureza do material, S, Equagéo 2.6.7:

2.6.
(h-h)=22 s

'Y o s Wl E 8. = I L
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stituindo-se a Equagéo 2.6.7 na Equagdo 2.6.6 obtém-se a Equagdo 2.6.8 para hg

pmax (2.6.8)

ara o indentador conico o valor da constante € ¢ dado pela equagdo 9 ou € = 0.72

Tabela 3 mostra os valores da constante € para diferentes geometrias do

2 (2.6.9)
e O
s=2(x-2)

ibela 3. Valores da constante € para diferentes geometrias do indentador.

Geometria do indentador €
Cilindrica 1
Parabola 0.75
Cone 2(n-2)/n

A interpretagdo grafica da Equag@o 2.6.8 aparece na Figura 28. Para e=1 o
or de hge a profundidade de contato h, sdo dados pela linha tangente a parte inicial
jcm'va de retragdo e que intercepta o eixo x onde a forca € igual a zero. Esse valor é
mesmo usado nas analises feitas por Doerner e Nix. Para indentadores com
_;.u.- do tipo cone e parabola de revolugdo as profundidades de contato sdo
aiores ¢ a metodologia proposta por Oliver e Pharr permite uma avaliagio mais
urada desses valores.

Outra importante questdo pratica levantada por Oliver e Pharr foi o método
ara calcular a dureza do material. Uma forma simples de determinar esse parimetro
discutido anteriormente e consiste em tragar uma linha reta na por¢do mais alta da
va de retragdo e depois usar a derivada dessa curva para determinar a dureza. O
ema desse método € que o valor de S pode variar dependendo da porgdo da
rva utilizada no célculo e do nimero de pontos escolhidos na analise. Os autores

a dureza do tungsténio em fungdo da fragdo da curva de retragdo utilizada

AmTEm s =
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calculo e observaram uma grande variag@o nesses valores. Segundo eles, a razio
3 essa variagio ¢ porque existe uma quantidade grande de fluéncia do material no
10 da por¢do de retragdo fazendo com que a derivada dessa curva tenha altos
ores. Os autores sugeriram um procedimento alternativo adotado com base na
40 da curva de retragdo. Eles estudaram cuidadosamente a forma da curva

Ao para seis diferentes materiais e observaram que curva pode ser descrita

relagdo mostrada na Equagdo 2.6.10:

P=A(h- hf)'" (2.6.10)

e A e m sdo constantes do material e hy € a altura no final da indentagZo.

Para comparar as curvas de retracdo do material, os autores propuseram

trair heda profundidade total h para colocar as curvas no mesmo ponto de origem.

a analise detalhada das curvas mostrou que elas sdo ligeiramente concavas e que

a ser descritas pela relagdo acima que ¢ a mesma da Equagdo 2.6.1. A dureza

= ser corretamente determinada ajustando-se a Equagdo 2.6.10 na curva de

acdo obtida experimentalmente e calculando-se a derivada no ponto maximo.

A metodologia de Oliver e Pharr tem sido muito utilizada para determinar
riedades mecdnicas de materiais a partir da técnica de nanoindentagdo. Os
res sugeriram que a metodologia anteriormente utilizada na literatura, na qual as
ades mecénicas de materiais sfo obtidas supondo a linearidade da curva de
ac30, ndo estava correta. Eles examinaram detalhadamente o comportamento de
v s de seis diferentes materiais obtidos em testes de nanoindentagdo e propuseram
as curvas podem ser descritas através da Equagio 2.6.10 Eles também
g am um método para levar em consideragdo a curvatura da for¢a de
— 0 e determinar a altura de contato h, do indentador na amostra. Dessa forma, o
do proposto leva em consideragdo importantes fendmenos da mecénica de

ato e portanto, permite uma avaliagdo mais correta das propriedades mecénicas

~ VanLandigham er al. aplicaram a metodologia acima para estudo de
entacic em materiais poliméricos [82, 83] e sugeriram o uso de uma rotina para

.
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a equagdo que relaciona forga versus distancia de indentagdo. Segundo o
teriais poliméricos apresentam um comportamento viscoeldstico bastante
ado quando submetido a uma forga P. Esse comportamento pode afetar
mente a determinacgdo da derivada da curva e o calculo da dureza do material.
am sugeriu o uso de uma rotina chamada “spline smooth™ para ajustar a

ental e a partir deste ajuste determinar a dureza do material ¢ 0 médulo

ung. A metodologia de Oliver Pharr associada a de VanLandhingam vem
mito utilizada para determinar as propriedades mecanicas de polimeros a
da técnica de nanoindentagdo pelo fato de considerar em seus calculos as
meas no comportamento fisico do material durante o ensaio de nanoindentagdo.

meira leva em consideragdo mudangas na area de contato no decorrer do teste e

anda consideram a viscoelasticidade dos materiais poliméricos.

2.6.4. Energia de adesdio W,y em experimentos de nanoindentacio.

A determinagdo dos valores de adesdo de materiais poliméricos € uma édrea de
interesse técnico e cientifico. Em geral, os materiais adesivos podem ser
sificados de acordo com seus valores de modulo. Adesivos rigidos, como os
s possuem modulo em torno de 10° Pa e sdo mais apropriados para aplicagdes
- requerem alta tensdo de ruptura. Por outro lado, adesivos feitos a base de
.’_ Smeros e polimeros fundidos, possuem médulo em torno de 10° Pa e 10* Pa
pectivamente. A adesdo de dois materiais pode ser quantificada pela energia por
udade de drea necessaria para separa-los. De um modo geral, para um elastomero
ido a uma superficie solida a energia de adesdo ¢ determinada pelas forgas
lares (interagdes de van der Walls e ligagdes covalentes) que mantém os dois

eriais unidos, assim como, pela energia gasta em processos dissipativos no
terior do elastomero.

A quantidade de energia especifica, de interesse e relevancia nos processos de
esdo de dois materiais, € a taxa de energia, G, definida como a forga energética
igida para propagar uma falha quando duas superficies anteriormente aderidas
estdo sendo separadas. Para melhor compreender o significado dessa quantidade,
Shull ef al. [84] propuseram usar a Figura esquematica 30 como forma de pensar no

‘modo o que torna possivel determinar o pardmetro G experimentalmente.
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Indentador esférico rigido

Camada Elastica

Substrato Rigido

Figura 30. Figura esquematica de um teste tipico de adesdo [84]

Na Figura 30, a camada elastica estd confinada entre duas superficies e a
interface entre ela e a superficie de interesse (o topo da superficie) ¢ definida como
area de contato circular. Pelo fato da camada elastica e da superficie rigida estarem
aderidas, a for¢a P aplicada na superficie sera transferida para a camada elastica. Para
um material eldstico, a energia eldstica estocada, Ug, ¢ igual ao trabalho feito no

sistema durante a deformagdo:

e Eﬁpd‘s 2.7.11)

em que & € o valor final de deslocamento, 8, em dire¢do da forga aplicada. A relagdo
entre P e 8 depende da geometria da amostra o que inclui a geometria da falha.
Considerando a geometria da falha como fixa, a energia elastica estocada pode ser
determinada experimentalmente através da relagdo entre a forga e o deslocamento.
Supondo-se que a geometria da falha, responsavel pela separagdo das duas
superficies aumente em tamanho, entdo a area de contato entre as duas regides
diminui de A para A-dA. A for¢a P requerida para manter um deslocamento fixo
diminui assim como a energia de tensdo na amostra. Nesse caso temos a taxa de
energia, G, que relaciona a mudanga na energia eldstica estocada com o aumento da
darea A. Em termos praticos, em um experimento de indentagdo, a energia de adesdo
Ug pode ser determinada a partir da curva de forga versus indentagdo calculando-se a

area entre as curvas de aproximacéo e retragio:

AL 31r
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. U, (2.7.12)
0A |5

Paiva et al. estudaram [85, 86] as propriedades de adesdo de filmes adesivos e
izaram a superficie dos mesmos usando técnica de micro e nanoindentagdo.
tores também investigaram a variagdo das propriedades dos polimeros em
230 da quantidade de carga adicionada e do envelhecimento dos filmes. Os
ados mostraram diferenca de comportamento entre as regides de dominio com
de concentragdo de carga adicionada e a regido de matriz polimérica. No
ninio, os autores observaram comportamento viscoeldstico e na regido de matriz
nérica, um comportamento viscoso caracterizado por alta dissipa¢do de energia.
atores calcularam, a partir das curvas de forga versus distancia de indentagdo, o
alho de adesdo, W, para diferentes composicdes da blenda polimérica e
que 0 Wy diminui com o aumento da concentragdo da carga. Eles
que a microindentag¢do fornece medidas quantitativas de adesdo e dureza

ial como um todo e a nanoindentagdo fornece medidas pontuais da amostra,
€ 0 volume analisado em um ensaio de nanoindentag@o ¢ muito menor do que o

1e estudado na microindentagdo.

Nesta etapa do trabalho, a borracha natural dos clones RRIM 600, PB 235,
;373 e GT 1 foi estudada via técnica de nanoindenta¢do e as propriedades
'_ ecdnicas como dureza, modulo de elasticidade e trabalho de adesdo foram
rinadas e avaliadas. Também foram realizados para estes clones ensaios através
icnica de DMTA. Os resultados de modulo obtidos através das técnicas de
¢ nanoindenta¢do foram comparados permitindo uma melhor avaliagdo do
do de nanoindentagdo aqui proposto para avaliagdo de propriedades da borracha

al em nanoescala.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Estudo e Avaliacio da Variacio Intra e Interclonal nas

priedades da Borracha Natural

Para o estudo da variacgdo intra e interclonal foram utilizadas amostras de latex
racha natural de trés clones recomendados para o plantio em larga escala no
0 de Sdo Paulo (PB 235, GT 1, RRIM 600). As amostras de latex foram
adas de arvores plantadas em uma fazenda experimental (Fazenda Indiana)
; da no municipio de Indiana, regido de Presidente Prudente-SP. Essa fazenda
srimental faz parte de um projeto do IAC (Instituto Agrondmico de Campinas)
wem estudando as caracteristicas agrondémicas (fisiologia, fitotecnia e genética)
seringueira. O programa de cultivo e aperfeigoamento genético da seringueira,
rdenado pelo Dr. Paulo Gongalves, vem buscando a obtengdo de clones altamente
ivos e tolerantes a principal doenga da seringueira, que ¢ o mal das folhas
sado pelo Microcyclus ulei. O Oeste Paulista ndo tem apresentado problemas de
ues epidémicos de Mulei e ¢ a melhor regido do estado para a produgdo de
tha natural. Atualmente, o parque heveicola com mais de 2000 produtores estd
sado em 40000 hectares, principal fator que elevou o Estado a condigdo de
2iro produtor nacional de borracha natural com uma produgdo de borracha seca
d variando de 2.000 para 45.000 toneladas no periodo de 1985-2001 [87]. O
lto ocidental do Estado engloba 90% da érea plantada onde se situa a regido
importante do cultivo com 42% da éarea com seringueiras, demostrando grande
mcial de cultivo notadamente pelas condi¢des climaticas.

~ As fazendas experimentais do IAC, que vém sendo utilizadas no estudo das
wiedades da borracha natural, sdo experimentos estatisticamente planejados e
tados para que os resultados obtidos, sofram o minimo de interferéncia das
ieoes do solo. Para isso as arvores sdo plantadas utilizando-se um delineamento
srimental de blocos ao acaso, com parcelas divididas. Dessa forma, as arvores
clones sdo plantadas em parcelas do experimento e em diferentes blocos. As
tiches sdo estatisticamente importantes para que se possam considerar valores
3i0s dos resultados obtidos e que se faga uma estimativa do erro experimental. A

alizacdo € a aplicagdo dos tratamentos as unidades experimentais de modo que

ibN i
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as as unidades tenham chance de receber um determinado tratamento. Sua fungdo
egurar estimativas nfo tendenciosas do erro experimental e do efeito dos
amentos. No delineamento do tipo “Blocos ao Acaso” os tratamentos sdo
upados em blocos, permitindo que o efeito da variagdo relativo a eles seja
duido da variagdo total do ensaio. Além do mais, eles permitem a obten¢do de
imativas nio tendenciosas do efeito dos tratamentos. O delineamento experimental
lizado nesses experimentos possui bordaduras que sdo as linhas mais externas da
la. As linhas de bordadura, em geral, encontram-se adjacentes aos caminhos
re as parcelas, portanto, nos locais onde a competi¢do por agua luz, CO,, etc., é
teral. Em outras palavras, essas linhas sdo favorecidas. As arvores da bordadura
o devem ser utilizadas na aquisi¢@o dos resultados pois podem sofrer os efeitos das
riaveis do clima, niveis de fertilizante etc, [88].
| Apés o experimento ter sido instalado, passa-se a avaliar anualmente o
?u etro e incremento do caule. Em uma média de cinco anos apos a plantagdo das
vores, ou quando o caule atinge um perimetro ideal de 45 cm, dé—se inicio a
‘ a dos painéis de sangria a aproximadamente 1,20 cm do calo de enxertia. A
artir dai as arvores comegam a ser sangradas semanalmente, o latex coletado e a

odugio registrada.

3.1.1. Descricio do Experimento instalado em Indiana - SP (regido de

'residente Prudente)

O experimento foi instalado em Outubro de 1993, na Fazenda Indiana, no
unicipio de Indiana, regido de Presidente Prudente, SP, localizada na latitude de
2° 7°S, longitude 51° 16’W e altitude de 460m, em solo Podzdlico Vermelho-
Amarelo eutréfico, textura arenosa [89].

A temperatura média anual é de 22,2 °C, oscilando entre valores médios
mensais de 18,0 °C a 24,1 °C. A média anual das precipitagdes pluviais é de 1370
mm, que se concentra nas estagdes de primavera e verdo (outubro-marco). No
periodo mais seco, que vai de abril a setembro, as chuvas totalizam 399 mm. O clima
situa-se no limite entre o regime de distribuigdo tropical e subtropical.

Foi utilizado o delineamento experimental de blocos ao acaso com parcelas

ididas. Os clones (total de sete clones) foram plantados distribuidos em trés

F'l . 5,
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seticdes com 30 plantas por parcelas. O espagamento foi de 7,0 m entre as linhas e
' m entre plantas. A Figura 31 mostra esquema do delineamento experimental do

serimento utilizado.

BLOCO | BLOCO Il BLOCO NI

4 los |06 | 07| 01 | 06| 02| 07| 02| 06 | 01

B Ex x x

02|04 | 03 | 05| 07| 03| 04 ] 05| 03 | 04

1 DETALHE DA PARCELA TRATAMENTOS

3m
=
01 RRIM 600
[l = = = = -l . 02 GT1
» - Bordadura 03 IAN 873
XX 04 PR 255
3 ' i 05 PR 261
XX XX X Planta atil e
EX X XXx* Espacamento 7,0m x 3,0 m 07 RRIM 701
.t " Doze plantas teis

gura 31. Figura esquematica do delineamento experimental do seringal de Indiana -

P (regido de Presidente Prudente — SP)

3.1.2. Coleta do litex

Para avaliar a varia¢do intraclonal das propriedades da borracha, foram
adas amostras de latex de dez arvores em cada bloco. O latex dessas dez arvores
M misturado para se ter uma amostra representativa daquela repetigdo. Foram
adas amostras dos clones RRIM 600, PB 235 e GT 1 em trés blocos distintos.
Jessa forma, as amostras foram chamadas de (RRIM 600 I (amostra representativa
clone RRIM 600 para o bloco I) RRIM 600 I (amostra representativa do clone
M 600 coletado no bloco II) e RRIM 600 III (amostra representativa do clone
RIM 600 coletado no bloco IIT)). O latex foi coletado em recipiente limpo, e logo
m seguida estabilizado. O agente utilizado para a estabilizagdo foi uma solugio de
iroxido de amdnio na quantidade suficiente para elevar o pH do latex a 10,2 [28].
Ssta estabilizagdio ¢ feita para que ndo haja coagulagdo do latex apés a colheita do

mesmo permitindo assim que ele possa ser levado ao laboratorio para ser analisado.
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oagulagdo do latex foi feita em laboratorio utilizando-se acido acético 6N. O
zulo foi laminado em calandra a temperatura ambiente e colocado para secar em
afa a temperatura de aproximadamente 50 °C. As datas de coleta foram:
05/2000 (coleta 1), 30/06/2000 (coleta 2), 05/10/2000 (coleta 3) e 01/12/2000
deta 4). O sistema de sangria foi o S/2 d/4 ET 2,5,% (sangria em meia espiral
realizada em intervalos de 4 dias (d/4), sendo a sangria realizada no primeiro
I, com estimulagdo feita com Ethrel a 2,5 % de ingrediente ativo (ET 2,5%)). A
0 de Ethrel foi feita uma vez ao més, dez vezes ao ano, com exce¢do dos
f es de agosto e setembro, periodo de descanso das arvores. A Figura 32 mostra a

0 da coleta do latex.

ara 32. Foto da coleta do latex

3.1.3. Descrigdo das Técnicas

No estudo da varia¢do intra e interclonal a borracha natural foi avaliada
ivés de ensaios padrdes de DRC, % de nitrogénio, % de extrato acetdnico,
scosidade Mooney, Plasticidade Wallace e PRI. Essas andlises sdo chamadas de

msaios padrdes” porque sdo, em geral, utilizadas pelas industrias pneumaticas para
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r a qualidade da borracha comprada. Em seguida € apresentada uma descri¢do

i0s padrdes.

 3.1.3.a) Determinacgdo do DRC (Conteudo de Borracha Seca)

A determinacdo do conteido de borracha seca foi feita no latex. Para a
a0 do DRC uma aliquota de aproximadamente 20g de latex natural foi
gulada com 4cido acético. A coagulagdo ocorre em um pH de aproximadamente
Em seguida o codgulo foi laminado em calandra e seco em estufa a temperatura de

roximadamente 60 °C por 48 h e pesado até que se obtivesse uma massa constante.

3.1.3.b) Determinagio da Porcentagem de Nitrogénio (método semi-micro

ahal)

A andlise de nitrogénio foi realizada no laboratério de quimica do CPPSE/
Embrapa, de acordo com a norma da ABNT [90].

| Cerca de 200 mg de borracha seca foram pesados e misturados com mistura
: itica para digestdo (1:10 K,SO4 ou Na,SO4 + H,SO4 concentrado). Apds a
obtencdo da digestdo da borracha, o digerido foi levado ao equipamento Kjeltec auto
1035/38 e iniciou-se a destilagdo, feita por arraste de vapor. O (NH,4),SO; foi tratado
.eom solugdo de NaOH 40% em excesso, e ocorreu a liberagdo de NH; A amdnia
recebida reagiu com o H;BO; + indicador. O borato acido de amdnio foi titulado com
solug¢do de H,SO4 0.IN. A porcentagem de proteina bruta (PB) que forneceu a % de

nitrogénio, foi calculada a partir da expressio:
% de Nitrogénio = % de proteina bruta /6.25

O resultado ¢ expresso em peso de nitrogénio sobre 100 g de amostra de

borracha, que sera de boa qualidade, segundo as normas, se exibir teores de

nitrogénio entre 0,2 e 0,6%.
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3.1.3.¢c) Determinacdo da porcentagem de extrato acetonico

O extrato acetonico (EA) € representado pela fragdo ndo-borracha soluvel em
tendo como principais componentes os acidos graxos, ésteres de esterois,
adicdo a um numero de outras substancias de menor importancia, sendo que os
s valores de extrato acetdnico influenciam negativamente nas caracteristicas
s de um produto acabado. Uma massa de borracha de cerca de 2,0000 £ 0,0001
i adicionada em um extrator tipo Soxhlet e a extragdo foi feita com acetona por
Iseguidas. A acetona foi removida por evaporagdo em banho-Maria e o extrato

101 pesado para a determinagdo da porcentagem EA em borracha seca.

3.1.3.d) Viscosidade Mooney (Vy)

A viscosidade Mooney (V) foi medida através de um disco metalico envolto
‘uma amostra de borracha, contido numa cdmara rigida e mantidos a temperatura
stante de 100,0 + 0,5 °C. O disco foi entdo girado lentamente em uma diregéo,
viscosimetro, por 4 min. A resisténcia que foi oferecida pela borracha a esta
acdo, medida em uma escala convencionada, foi definida como a viscosidade
looney do corpo de prova. Para cada determinagéio foram preparados dois corpos de
ova com cerca de S0mm de didmetro, 6mm de espessura e com um furo central de

E mm. Essas analises foram realizadas no IPT (Instituto de Pesquisas Tecnologicas).

3.1.3.e) Plasticidade Wallace (Py)

O plastimetro Wallace de pratos paralelos mede a plasticidade através do
‘achatamento de um corpo de prova submetido a uma compressdo constante em
condigoes padrdo de temperatura, tempo de agdo da for¢a de compressdo, forma e
‘peso do corpo de prova. Foram pesadas cerca de 30 g de borracha seca, passadas na
calandra até que ficassem homogeneizadas e obtivéssemos um filme de
aproximadamente 1,7 mm de espessura. Esta homogeneizagédo foi realizada segundo
normas da ABNT [90]. Preparou-se 10 corpos de prova que foram divididos, ao
acaso, em dois grupos de cinco cada um. A plasticidade (Py) foi determinada em 5
corpos de prova ndo degradados e em 5 termodegradados (140 °C por 30 min)

- usando um plastimetro Wallace. O PRI € expresso em porcentagem e calculado por:

1c
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PRI = (P3y/P,) x 100

'y = plasticidade e P;, = plasticidade apds degradagdo térmica dos corpos de

- As analises de DRC, % de nitrogénio, % de extrato acetdonico e viscosidade
ealizadas em duplicata e as andlises de plasticidade e PRI em triplicata. As
s de nitrogénio, extrato acetOnico, viscosidade, plasticidade e PRI foram

seguindo-se as normas da ABNT (Associagdo Brasileira de Normas

as) [90].

3.2. Avaliacdo da influéncia do tipo de porta-enxerto nas

oriedades da Borracha Natural

Neste trabalho foram utilizadas amostras de borracha natural de dois clones
scomendados para o plantio em larga escala no estado de Sdo Paulo (PB 235 e
600) enxertados em cinco diferentes porta-enxertos (RRIM 600, PB 235, IAN

13, SNS (sementes ndo selecionadas) e GT 1). O experimento instalado na Estacdo

acdo de enxerto versus porta-enxerto nas caracteristicas agrondémicas da
acha natural [44] e determinar a melhor combinagdo de enxerto versus porta-
‘enxerto em relacdo ao vigor. Este experimento teve inicio em 1992 e teve como
coordenadores o Dr. Paulo de Souza Gongalves (IAC/Embrapa) e o Engenheiro Agr.

 Antonio Lucio Mello Martins.

3.2.1. Descri¢io do Experimento instalado em Pindorama - SP (regido de

Séo José do Rio Preto)

O experimento foi instalado na estagdo experimental de Agronomia de
Pindorama, pertencente ao IAC, localizada a 21° 13’S de latitude e 48° 56°W de
longitude, com 560 m de altitude, em solo Podzélico Vermelho-Amarelo eutréfico,
de textura média, profundo abrupto e bem drenado. Predomina nesta regido o clima

com estagdo seca definida, amplitude média de 23.8 a 19.3 °C e precipitagdo média
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al de 1258 mm. As deficiéncias hidricas e os baixos niveis térmicos ocorrem de
ao inicio de setembro, com um periodo favoravel ao crescimento da
eira nos meses de outubro a margo [44].

Foi utilizado o delineamento de blocos ao acaso com parcelas subdivididas
‘em seis tratamentos (porta-enxertos) e seis subtratamentos (enxertos), com quatro
repetigdes. Cada parcela constou de vinte plantas, sendo seis uteis, no espagamento
2 7,0 m entre linhas e 3,0 m entre plantas distribuidas em 6,0 ha. A Figura 33,
‘mostra esquema do delineamento experimental para experimento utilizado no estudo

‘da influéncia do porta-enxerto nas propriedades da borracha natural dos clones PB

1235 e RRIM 600.
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3.2.2. Coleta do Latex

Figura 33. Figura esquematica do delineamento experimental do seringal de

A coleta do litex para o estudo da influéncia de porta-enxertos nas
propriedades da borracha natural seguiu 0 mesmo procedimento descrito no item
3.1.b. As datas da coleta foram 10/04/2000, 12/06/2000, 19/09/2000 e 19/12/2000.

TRV
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3.2.3. Descrigiio das Técnicas

No estudo e avaliagdo da influéncia do porta-enxerto nas propriedades da
wracha natural dos clones RRIM 600 e PB 235 as amostras foram analisadas

dos ensaios padrdes descritos no item 3.1.3.

3.3. Analise Estatistica

Os resultados obtidos no estudo da variagdo intra e interclonal nas
sropriedades da borracha natural e na avaliagdo da influéncia do porta-enxerto foram

isados através de analises de varidncia com as médias das propriedades dos
dones. Em seguida, foram conduzidas andlises combinadas de cada variavel,

izando-se o delineamento de blocos ao acaso, com parcelas subdivididas. As
ises foram feitas no IAC em Campinas em colaboracdio com o Dr. Paulo
ongalves, utilizando-se o software SANEST (Sistema de Analise Estatistica)

desenvolvido no proprio Instituto Agrondmico de Campinas.

3.4. Avaliacio do Efeito dos Tratamentos de Estabilizacio,

Coagulagio e Estocagem nas Propriedades da Borracha Natural.

Nesta etapa do trabalho, foram utilizadas amostras de litex de borracha
- natural do clone RRIM 600 coletado na fazenda comercial do grupo Hevea Tech na
regido de Sdo José do Rio Preto. A necessidade de se obter uma quantidade
suficiente de borracha natural para o preparo das amostras, nos obrigou a realizar a
coleta em uma fazenda comercial onde o numero de arvores de cada clone ¢ bem

maior do que em um seringal experimental.

3.4. 1. Coleta do Latex

O latex foi coletado em recipiente limpo, e logo em seguida submetido a sete
diferentes tratamentos citados abaixo. Para se obter uma quantidade suficiente de
borracha para que fossem realizadas todas as analises, o latex foi coletado de 10

arvores distintas para cada tipo de tratamento realizado totalizando 70 arvores.

ir.»
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Borracha natural estabilizada com amédnia e coagulada, em
laboratoério, com acido acético 6N.

Borracha natural coagulada logo apods a coleta, no campo, com
acido acético 6N.

"Borracha natural coagulada logo apos a coleta, no campo, com
acido acético 3N.

Borracha natural coagulada naturalmente a temperatura ambiente,
na sombra, durante 7 dias.

Borracha natural coagulada naturalmente a temperatura ambiente,
na sombra, durante 14 dias.

Borracha natural coagulada naturalmente a temperatura ambiente,
na sombra, durante 30 dias.

Borracha natural coagulada naturalmente a temperatura ambiente,

na sombra, durante 60 dias.

As amostras, depois de submetidas aos tratamentos acima, foram entdo

s em calandra e secas em estufa a 50 °C por aproximadamente 72 h.

O sistema de sangria utilizado no experimento foi o S/2 d/4 ET 2,5%, sendo a

realizada no primeiro painel. A aplicagdo de Ethrel® foi realizada quinze

antes da data da coleta. Esta aplicacdo ¢ feita uma vez ao més, dez vezes ao ano,

excecdo dos meses de agosto e setembro, periodo de descanso das arvores.

A borracha natural coagulada no campo com 4cido acético 3N apresentou

alguns problemas relacionados a coagulagio. A coagulagio no campo ndo foi obtida

pelo fato de ndo haver separagdo da fase borracha (coagulada) e a fase soro. Esta

amostra precisou ser trazida ao laboratorio onde foi submetida a agitagdo mecdnica

durante 24 h para promover a separagdo das duas fases e permitir a extra¢do da

3.4.2. Descricdo das Técnicas

Na avaliacdo do efeito dos tratamentos de estabilizagdo, coagulagdo e

estocagem nas propriedades da borracha natural as amostras de borracha natural

foram analisadas através das técnicas de viscosidade Mooney, plasticidade Wallace,

PRI, % de nitrogénio, Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), andlise
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vimétrica (TG), andlise termo dindmico-mecdnica (DMTA) e
oscopia de infravermelho. As analises de viscosidade Mooney, plasticidade
ce, PRI e % de nitrogénio foram descritas no item 3.1.3. As demais técnicas

descritas a seguir.

3.4.2.a Medidas de DSC

As medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram
: as em aparelho da marca NETZSCH, modelo 204. A taxa de aquecimento foi
de 10 °C / min, em atmosfera de nitrogénio como gis de arraste. A faixa de

temperatura analisada foi de -100 a 200 °C.

3.4.2.b Medidas de TG

As medidas de andlise termogravimétrica (TGA) foram realizadas em
equipamento da marca NETZSCH modelo 209. A taxa de aquecimento foi de 10 °C /

min e varredura de 25 a 700 °C.

3.4.2.c Medidas de DMTA

As analises termo dindmico-mecdnica (DMTA) foram realizadas em
aparelho da NETZSCH modelo 242C. A freqiiéncia foi de 10Hz e a temperatura
varrida foi -110 a 100 °C. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min. As dimensdes do
corpo de prova foram 10 mm de comprimento, 5 mm de largura e 1,8 mm de
espessura.

As medidas acima foram realizadas no Departamento de Quimica, Fisica e

Biologia na UNESP de Presidente Prudente-SP com a colaboragdo do Dr. Aldo Job.

3.4.2.d Medidas de espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho da borracha natural foram
obtidos no Laboratério de Polimeros do Instituto de Fisica da USP de Sdo Carlos
(IFSC) com a colaboragdo da Dr (a) Débora Terezia Balogh. O equipamento
utilizado o Nexus 470 FTIR equipado com acessorio HATR (Horizontal Attenuated
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Total Reflectance). Esse acessorio permitiu que os espectros fossem obtidos
analisando-se diretamente os filmes de borracha com espessura de aproximadamente
0.3 cm utilizando-se como porta-amostra o cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os

espectros foram obtidos na regidio de 4000-650 cm™.

3.5. Estudo das Propriedades nanomecinicas da borracha

~ natural via técnica de nanoindentacio

Nesta etapa do trabalho, foram realizadas medidas de nanoindentagdo em
filmes finos de borracha natural para determinagdo das propriedades nanomecénicas
da borracha. A investigagdo das propriedades eldsticas da borracha natural em
nanoescala foi feita no departamento de engenharia de materiais do Massachusetts
Institute of Technology no Ortiz Polymer Mechanics Laboratory (OPML) sob a
supervisdo da Prof (a) Dr (a). Christine Ortiz.

3.5.1 Coleta do Latex

Nesse trabalho foram utilizadas amostras dos clones comerciais RRIM 600,
IAN 873, PB 235 a GT 1. A coleta foi realizada em dez diferentes arvores de um
mesmo clone e o latex dessas arvores foi misturado para que os resultados
apresentados pudessem ser mais significativos e para obter uma quantidade
suficiente de amostra para realizar todas as andlises. O latex foi coletado em
recipiente limpo, e logo estabilizado com solugdo de hidroxido de amonia. A coleta

foi realizada na fazenda experimental do IAC em Votuporanga - SP.

3.5.2. Preparacio dos filmes de borracha

Para a preparacéo dos filmes finos, a borracha natural foi cortada em pedagos
com cerca de 2mm, e colocada em alcool etilico P.A sob agitagdo em ultra-som
durante 10 min para que fossem removidas as impurezas. Depois de seca, a borracha
foi dissolvida em tolueno sob agitagdo em 48 h. A concentragdo da solugdo de
borracha natural foi de aproximadamente 0,02 g/mL. Os filmes foram preparados
através de técnica de “spin coating” com velocidade de 1500 rps durante 30 s. A

solugdo foi depositada em substrato de vidro, Figura 34. A espessura do filme foi



inada via técnica de Microscopia de For¢a Atomica AFM em é4gua e em ar.

isso, foi feito um rasgo no filme de borracha e a uma imagem do relevo da

cie foi obtida. A espessura determinada foi de 2.5 um.

Borracha natg‘

c“"l_-‘ J-I_\

Substrato de wdro

34. Figura esquematica do filme de borracha depositado em substrato de vidro

técnica de “spin coating™.

3.5.3. Descrigiio da Técnica de Espectroscopia de Forga de alta resolugéo
HRFS

A técnica utilizada para realizagdo das medidas de nanoindentagio nos filmes
de borracha foi a técnica de espectroscopia de forga de alta resolugdo. O equipamento
utilizado foi o Molecular Force Probe MFP produzido pela Asylum Research INC
Santa Barbara California, Figura 35. O MFP possui o mesmo principio de
funcionamento do AFM, em que um cantiléver macio e flexivel funciona como um
transdutor de forca e deflete em resposta as pequenas forgas entre o ele e a superficie
do material. Um laser focado na ponta desse cantiléver envia sinal para um
fototransdutor através de um espelho. Ao contrario do AFM, o MFP, ndo realiza
imagens da superficie da amostra e foi projetado para obter medidas de for¢a (nN)
versus distdncia (nm) da ponta em relagdo a amostra. Além do mais, o MFP tem
algumas vantagens quando comparado com o AFM o que possibilita a realizagdo de
medidas de nanoindentacdo com uma precisdo maior. Entre essas vantagens estdo: a)
0 equipamento possui uma geometria dos feixes de laser que minimiza o
espalhamento de luz e minimiza interferéncias; b) possui célula projetada para
facilitar o uso e manipulag¢@o de amostras poliméricas e biologicas em meio fluido; ¢)
0 equipamento possui um sensor (Linear Variable Differential Transformer-LVDT)
que quantifica diretamente a distancia percorrida pelo piezo minimizando perdas por
histereses do equipamento e aumentando a resolugdo. O MFP mostrado na Figura 35

pode detectar forgas de até SpN em fluido e distancias de até 3 angstrons.

I
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HRFS Instrumentation: Molecular Force Probe (MFP)
(*Asylum Research, Inc. Santa Barbara, CA)
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Figura 35. Esquema do equipamento de MFP usado no experimento de

nanoindentagdo.

O cantiléver utilizado nas medidas de nanoindentag¢do corresponde a um
cantiléver de nitreto de silicio da Digital Instruments Inc com constante de mola de
0,2 N/m, Figura 36. O cantiléver foi o mesmo para as todas as medidas realizadas.
Em um primeiro momento, as medidas de nanoindenta¢do foram realizadas em ar
mas, devido as for¢as de interagdo, como forgas de van der Walls, entre a superficie
do filme de borracha e a ponta, observou-se uma certa dificuldade na determinagéo
do ponto de contato inicial. Portanto, optou-se pela realizagdo das medidas em meio

aquoso.




VAN/N
J

s 4

Digital Instruments, Inc.

36. Esquema do cantiléver de nitreto de silicio utilizado nas medidas de

indentagdo.

Para realizacio das medidas de nanoindentagdo, o equipamento foi colocado
uma bancada com sistema de isolamento de vibragéo.

As medidas de indentacdo foram realizadas em cinco diferentes posi¢des no
filme de borracha, para se obter um valor representativo de modulo eldstico para o
filme todo.

3.5.4. Determinacio da drea da ponta utilizada

Os parametros (raio e dngulo da ponta), necessarios para a determinagdo da
area da ponta utilizada nas medidas de nanoindentagdo, foram determinados através
de técnica de microscopia de eletronica de varredura (MEV). O equipamento
utilizado foi o JEOL 6320 FV de alta resolugio. O dngulo da ponta foi determinado a
partir da imagem obtida em MEV com auxilio de um esquadro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Estudo e Avaliacio da Variacio Intra e Interclonal nas

‘ropriedades da Borracha Natural

No estudo da variagdo intraclonal das propriedades da borracha natural foi
erificada a variagdo das propriedades DRC, % de nitrogénio, % de extrato
cetdnico, plasticidade, viscosidade e PRI para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235
lantados em trés blocos distintos de uma plantagdo experimental na cidade de
a regido de Presidente Prudente - SP. Os valores das propriedades dos clones

=m blocos distintos sio mostrados nas Tabelas 4-24.

4.1.1 Variagdo do Contetado de Borracha Seca

O DRC representa a quantidade de borracha seca existente no latex e reflete a
regeneracdo do mesmo no interior dos laticiferos, sendo que sua composi¢do contém
' mais de 90% de poli (cis - 1,4 - isopreno). O DRC esta relacionado com a quantidade
de borracha produzida pelas arvores, portanto, se as arvores de um mesmo clone
produzem borracha de forma homogénea, isso tera uma resposta positiva na
produtividade. A capacidade de um clone produzir borracha ou seja, a sua
produtividade, ¢ um dos principais aspectos agronomicos levado em consideragdo no
planejamento de um seringal. As Tabelas 4, 5 e 6 mostram a variagdo dos valores de
DRC para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em trés blocos distintos (I, II e III)
para quatro coletas realizadas. Como pode se observar pelos valores de desvio padrido
(dp) os valores de DRC variam pouco dentro de uma mesma coleta podendo-se
concluir que existe uma pequena variagdo intraclonal para a % de DRC. Na Tabela 4,
que mostra a variagdo dos valores de % DRC para o clone GT 1, observamos os
valores de 32, 29 e 29 para os blocos (1), (II) e (IIT) respectivamente dentro da coleta
numero 1. Ja entre as coletas observa-se uma variagdo maior. Em geral, nota-se uma
tendéncia de aumento dos valores de DRC da primeira para a quarta coleta para todos
os clones estudados. Isso se da devido a influéncia do clima nas propriedades da

borracha. Os valores de DRC tendem a cair nos meses de maio e junho, devido ao
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ado de senescéncia das arvores (queda das folhas) e da auséncia de chuvas,

ica marcante do inverno na regido do Estado de Séo Paulo [15].

la 4.Variac¢io dos valores de DRC para o clone GT 1 em trés blocos distintos (I,

e 1) para quatro coletas realizadas.
mero da Coleta DRC (%)
GT1(D) GT 1 (1) GT 1 (IID) médiat+dp
1 32 29 29 30+1
2 al 28 29 28+1
3 35 35 37 36+1
4 23 36 34 3442
- média+dp 3243 3244 32+4

bela 5. Variag@o dos valores de DRC para o clone RRIM 600 em trés blocos
distintos (I, II e I1T) para quatro coletas realizadas.

Namero da Coleta DRC (%)
RRIM (I)  RRIM 600 (I) RRIM 600 (Ill) _ médiatdp
1 29 28 30 29+1
2 30 27 30 2942
3 36 32 39 3643
4 35 34 36 3541

média+dp 32143 3043 3414
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a 6.Variagdo dos valores de DRC para o clone PB 235 em trés blocos distintos

1 e I1I) para quatro coletas realizadas.

ro da Coleta DRC (%)

PB 2351 PB 23511 PB 235 111 médiat+dp
1 27 34 30 3043
2 31 32 31 31+l
3 36 37 36 36zl
- 42 40 46 4343

media+dp 3417 3614 367

Yip [91] classificou 43 clones, da regido da Malasia, de acordo com o seu
or de DRC e segundo esta classificagdo os clones com DRC variando de 31-34%
S0 abaixo da média; valores entre 34-38% estdo dentro da média; aqueles entre
1% sdo considerados acima da média e clones com valores maiores de 41% sdo
posiderados com alto DRC.
Neste trabalho, a média dos valores de DRC encontrados para os clones GT 1
wximadamente 32%) e RRIM 600 (entre 30-34 %) estdo abaixo da média dos
slores observados na literatura para a regiio da Malasia [91]. Ja, se forem
mparados os valores de DRC obtidos neste trabalho com os valores de DRC
Beidos em estudo realizado na regido de Votuporanga-SP [15] para os clones GT 1 e
RIM 600, observa-se que na média os valores sdo similares nos dois estudos. Ja o
| PB 235 apresentou valores de DRC dentro da média e proximos dos valores de
obtidos em estudo realizado na Malasia [91] e no Estado de Sdo Paulo, Brasil
15]. Estudos realizados na regido de Votuporanga — SP no periodo de Janeiro de
2000 - Dezembro de 2002 investigaram as propriedades da borracha natural dos
es GT 1, PB 235, IAN 873 e RRIM 600 indicados para o plantio em larga escala
a=ssa regido, visando a investigagdo da influéncia do efeito das condigdes climaticas
peratura e indice pluviométrico) na qualidade e produtividade da borracha. A
pualidade do latex de borracha natural foi avaliada pelos ensaios padrdes de conteudo
" borracha seca no latex, percentagem de cinzas, percentagem de extrato acetdnico,
percentagem de nitrogénio, plasticidade Wallace, indice de retengdo de plasticidade e

cosidade Mooney e correlacionada com a produtividade e condigdes climaticas.
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mostraram varia¢des altamente significativas entre clones e coletas e

éncia do clima nas propriedades das borrachas.

4.1.2. Varia¢io Intraclonal da Porcentagem de Nitrogénio

- As substéncias nitrogenadas sdo compostas de proteinas, aminoéacidos e bases
e estdo presentes na borracha natural, tanto na fase borracha como na
soro do latex. A porcentagem de nitrogénio € uma caracteristica muito
ante do latex, porque se houver excesso ou falta destas substancias a borracha
ara, depois de processada e vulcanizada, propriedades de resisténcia
atorias. As proteinas da borracha natural exercem influéncia especial sobre
s propriedades fisicas e mecdnicas [92]. Othman et al. [93], mostraram que alguns
noacidos favorecem o aumento de ligagdes cruzadas e aumentam o médulo de
icidade. A desproteinizagdo do latex de campo reduz o contetido de gel da
acha de 2,6 a 1,5%, o que demonstra que as proteinas sdo responsaveis pela
macdo do gel, o que por sua vez esta relacionado com o aumento das ligagdes
eruzadas na borracha natural.
' Através dos dados contidos nas Tabelas 7, 8 € 9, observa-se que existe pouca
“wariacdo intraclonal para a % de nitrogénio o que pdde ser comprovado pelos baixos
valores de dp dentro de uma mesma coleta. Assim como para a % de DRC, a
borracha dos clones apresentou homogeneidade intraclonal quanto a % de nitrogénio.
O fato de ndo haver varia¢do da % de nitrogénio, dentro de um mesmo clone, é um
aspecto positivo porque as substincias nitrogenadas afetam o desempenho da
borracha natural depois de processada e vulcanizada. Alguns autores [51, 92, 93] tém
reportado que a presenga de proteinas e aminoacidos catalisa reagdes que provocam o
endurecimento da borracha natural. Portanto, a verificagdo de que a borracha
proveniente de um mesmo clone ndo possui variagdo quanto a quantidade de
nitrogénio, ¢ um indicativo de que apos ser submetida a um determinado tipo de
processamento esse material vai apresentar um comportamento com poucas
variagoes.

No geral, a média dos valores encontrados para o contetido de nitrogénio dos
trés clones estudados estd dentro dos padrdes requisitados para as borrachas

brasileiras das normas da ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas), que
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pecifica valores méaximos de % de nitrogénio de até 0,6%. O clone PB 235
presentou os valores menores de % de nitrogénio (aproximadamente 0.4 %) quando

imparado com os demais clones. Observa-se que no geral, hd uma tendéncia de

ieda dos valores de % de nitrogénio da primeira para a quarta coleta para os trés
- estudados. Assim como para a propriedade DRC, a propriedade % de
utrogénio também ¢ influenciada pelo clima [15, 94] como pode ser observado pela
iagdo dos valores de % de nitrogénio entre as coletas. Quando comparamos os
alores médios de % de nitrogénio obtidos neste trabalho com os valores obtidos em
abalho realizado na regido de Votuporanga — SP, observa-se que os valores sdo
roximos o que indica que a média de % de nitrogénio para clones de borracha

al plantados no Estado de Sdo Paulo esta variando de 0,4-0,6 %.

_ abela 7. Variag¢do dos valores de % de Nitrogénio para o clone GT 1 em trés blocos

distintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.

Numero da Coleta Nitrogénio (%)

GT1() GT 1 (II) GT 1 (1II) médiatdp

1 0,50 0,60 0,70 0,60+0,10

2 0,70 0,70 0,70 0,70+0,00

3 0,50 0,50 0,50 0,50+0,00

4 0,60 0,50 0,60 0,60+0,05
média+dp 0,60+0,10 0,60+0,10 0,60+0,10

Tabela 8.Variacdo dos valores de % de Nitrogénio para o clone RRIM 600 em trés

blocos distintos (I, II e IIT) para quatro coletas realizadas.

Numero da Coleta Nitrogénio (%)

RRIM 600 (I) RRIM 600 (II) RRIM 600 (ITI)  médiatdp
1 0,60 0,60 0,60 0,600
2 0,60 0,70 0,70 0,60+0,06
3 0,50 0,50 0,40 0,50+0,06
- 0,50 0,50 0,50 0,500

média+dp 0,55+0,06 0,60+0,10 0,52+0,10
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ela 9.Variagdo dos valores de % de Nitrogénio para o clone PB 235 em trés

cos distintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.

ro da Coleta Nitrogénio (%)

PB 235 () PB 235 (1) PB 235 (1) médiatdp
1 0,50 0,40 0,50 0,50+0,06
2 0,50 0,50 0,50 0,500
3 0,30 0,30 0,30 0,300
- 0,30 0,40 0,30 0,30+0,06
‘média+dp 0,40+0,1 0,40+0,10 0,40+0,10

4.1.3. Variagiio da Viscosidade Mooney, Plasticidade Wallace ¢ PRI

A viscosidade Mooney é um pardmetro largamente usado pelos paises

idores de borracha. Uma borracha com alta viscosidade Mooney requer

bngos tempos de premastigacdo ou a adicdo de agentes caros para tornar o produto
essavel. Por outro lado, borrachas muito moles com baixa viscosidade Mooney,
raticamente ndo requerem mastigagdo, mas ndo podem ser submetidas a certos tipos
processamento. O valor da viscosidade Mooney muda com o tempo de estocagem,
condigdes de temperatura e umidade, fazendo com que a borracha possa tornar-se
dura sob certas condi¢des. O processo de endurecimento da borracha é
acelerado em temperaturas elevadas e em ambiente seco. Alguns autores [47, 95] tém
"_ ostulado que este endurecimento se da devido a reagdes de ligagdo cruzada entre
‘moléculas de borracha as quais envolvem grupos aldeidos presentes na cadeia
isoprénica. Essas rea¢des sdo favorecidas pelos aminoacidos presentes na fase ndo-
, orracha do latex, que mesmo apds a coagulagdo e descarte do soro, ficam presos na
e polimérica. A adi¢do de reagentes, como a hidroxilamina, ao litex, antes da
coagulagdo, inibe estas reagdes dando origem ao latex com viscosidade estabilizada
conhecido como “CV rubbers” (constant viscosity) [91].

As Tabelas 10, 11 e 12 mostram a variagdo dos valores de viscosidade
- Mooney para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em trés blocos distintos. Ao
contrario do observado para DRC e % de nitrogénio, os valores de viscosidade

- Mooney apresentam uma certa variagdo intraclonal para os clones estudados. Com
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sstaque para o clone RRIM 600 na segunda e terceira coleta que apresentou
riacdo de 25 unidades Mooney entre os blocos RRIM 600 I e RRIM 600 II e 19
idades Mooney entre os blocos RRIM 600 II ¢ RRIM 600 III, respectivamente. O
e PB 235 apresentou variagdo de 15 unidades Mooney para a segunda coleta
e 0s blocos PB 235 1 e PB 235 IIl. Ja clone GT 1 apresentou variagdo de 10
ades Mooney na segunda e terceira coleta para os blocos GT 1 I e GT 1 IIL

Ibserva-se altos valores de dp dentro de uma mesma coleta principalmente para o

one RRIM 600. No entanto, ¢ importante observar que na média entre as coletas, o
eito da variagdo intraclonal ¢ minimizado. Portanto, observa-se que, no geral. a
iscosidade Mooney ndo apresentou uma tendéncia clara de comportamento em

uncio dos meses de coleta.

labela 10. Variacdo dos valores de Viscosidade Mooney para o clone GT 1 em trés

locos distintos (I, 11 e III) para quatro coletas realizadas.

Namero da Coleta Viscosidade Mooney (Vo)

GT1()) GT 1 (IT) GT 1 (1) média+dp
1 113 109 108 1103
2 99 101 109 10345
3 97 100 108 10246
4 106 105 108 106+2
média+dp 104+7 104+4 1081

Tabela 11. Variagdo dos valores de Viscosidade Mooney para o clone RRIM 600 em
trés blocos distintos (I, II e I1I) para quatro coletas realizadas.

‘Niimero da Coleta Viscosidade Mooney (Vj)

RRIM 600 () RRIM 600 (I) RRIM 600(Il)  médiatdp
1 127,0 105,0 119.0 11711
2 124,0 99,0 1230 11514
3 95.4 80,8 99,7 92410
4 111,0 113,4 110,3 11242

média+dp 114+14 100+14 113£10
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Tabela 12. Variagdo dos valores de Viscosidade Mooney para o clone PB 235 em
trés blocos distintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.

Numero da Coleta Viscosidade Mooney (Vj)

PB 235 (I) PB 235 (II) PB 235 (III) médiatdp
1 100 92 102 98+6
2 L = 88 80 8817
3 105 101 103 103+2
4 104 101 93 99+6
média+dp 101+4 967 95+11

Yip [91] estudou a viscosidade Mooney para 43 clones e encontrou valores de
viscosidade média entre 55-83 unidades para clones da Classe | como GT 1, RRIM
600, e entre 46 e 78 unidades para clones da Classe II como IAN 873 ¢ PB 235.
Quando se comparam os valores de viscosidade Mooney obtidos para as borrachas
da Malasia [91] com os obtidos neste trabalho, que variam de em média de 95-114,
observa-se as borrachas estudadas possuem altos valores de V. Portanto, as amostras
de borracha estudadas aqui podem ser classificadas como duras. No estudo da
variacdo da Viscosidade Mooney para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em trés
blocos distintos, o clone RRIM 600 apresentou os maiores valores médios de
viscosidade Mooney, o que indica que este necessitard de maior trabalho e energia no
seu processamento, quando comparado com o clone PB 235, que possui os menores
valores de viscosidade Mooney. O clone RRIM 600 também apresentou maiores
valores de desvio padrdo, quando comparado com os clones GT 1 e PB 235. Isto
sugere que o clone RRIM 600 ¢ mais susceptivel as variagdes climaticas do que os
demais. Comparando-se os resultados de viscosidade Mooney obtidos neste estudo,
com os resultados obtidos em estudo realizado em Votuporanga, SP [15] que variam
de 95-120, podemos observar que os valores sdo proximos. Portanto, podemos
concluir que os valores de viscosidade Mooney obtidos neste estudo estdo dentro dos
valores encontrados para os clones de borracha natural plantados no Estado de Séo
Paulo.

A plasticidade Wallace e a viscosidade Mooney sdo propriedades que estdo

relacionadas com a viscosidade da borracha. Os testes para a determinagdo da
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lasticidade Wallace e da viscosidade Mooney baseiam-se em principios diferentes,
mbora exista uma correlagdo entre as mesmas. O plastimetro Wallace de pratos
elos mede a plasticidade com base no achatamento de um corpo de prova
ibmetido a uma compressdo constante em condi¢des padrdo de temperatura, tempo
€ acdo da forca de compressdo, forma e peso do corpo de prova, e a leitura € feita
_ unidades na escala Wallace. Ja a viscosidade Mooney ¢ medida pelo torque
erido para girar um disco no interior de uma cdmara cilindrica cheia de borracha.
leitura direta € feita em unidades Mooney que sdo, em cada caso, uma fungdo do
alor do torque tomado como indice de viscosidade.

As Tabelas 13, 14 e 15 mostram a variagdo dos valores de plasticidade
ace para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em trés blocos distintos. Observa-
: que a variacdo intraclonal para Plasticidade Wallace é menor do que a observada
ra a viscosidade Mooney no entanto, maior quando comparamos com a variagdo
aclonal para as propriedades %DRC e % de nitrogénio. O clone RRIM 600,
resentou, na segunda coleta, variagdo de 22 unidades na escala Wallace entre os
cos RRIM 600 IT e RRIM III e na terceira coleta esse clone apresentou 10
ndades na escala Wallace entre os blocos RRIM 600 I e RRIM II.

Observa-se que ndo ha uma tendéncia clara de comportamento para essa
opriedade e as maiores variagdes foram para o clone RRIM 600 na segunda e
ira coleta. Os valores médios de Py encontrados neste estudo variam de 66-78 e
0, em geral, dentro dos valores estipulados pelas normas da ABNT, que ¢ de no
nimo 30 unidades para esta propriedade, caso contrério, a borracha ¢ considerada
sito mole. No entanto, quando comparamos os valores de plasticidade obtidos
ste trabalho com os da literatura que variam de 42-55 observamos que a borracha
s clones brasileiros possui valor de Py acima dos valores reportados [91] e podem
r consideradas duras. O clone PB 235 apresentou os menores valores médios de
ssticidade quando comparado com os demais clones estudados mas ainda assim
dos valores da literatura internacional. Por outro lado, os valores de
idade para a borracha natural encontrados nesse estudo estdo de acordo com os

Jores médios obtidos em trabalho realizado em Votuporanga, SP [15] que variam
_.-85.
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bela 13. Varia¢do dos valores de Plasticidade Wallace para o clone GT lem trés
distintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.

ero da Coleta Plasticidade Wallace (Py)

GT1() GT 1 (ID) GT (1I1) Médiatdp
73 76 73 7412
T 80 82 80+3
76 76 81 78+3
76 66 77 7316

7612 756 7814

ero da Coleta Plasticidade Wallace (P)
RRIM 600 () RRIM 600 (II) RRIM 600(III)  Médiatdp
75 70 78 74+4
78 67 89 78+11
76 66 74 7245
76 75 73 7542
média+dp 761 69+4 7945

ela 15. Variagdo dos valores de Plasticidade Wallace para o clone PB 235 em trés
cos distintos (1, I e III) para quatro coletas realizadas.

imero da Coleta Plasticidade Wallace (Py)
PB 235 () PB 235 (II) PB 235 (I1I) Meédiatdp
56 66 63 6215
71 71 64 69+4
70 73 73 Ta%2
65 72 66 68+4

67+7
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Os valores de PRI (indice de Retengdo de Plasticidade) fornecem uma
timativa da resisténcia a degradago termo-oxidativa [39, 96-100]. Altos valores de
I correspondem a uma boa resisténcia ao aquecimento e a uma menor degradacdo
rmo-oxidativa.

As Tabelas 16, 17 e 18 mostram a variag¢do dos valores de PRI para os clones
T 1, RRIM 600 e PB 235 em trés blocos distintos. Essa propriedade foi a que
resentou os maiores valores de variagdo intraclonal como mostra os altos valores
e dp principalmente para os clones RRIM 600 na primeira e segunda coleta e para o
one PB 235 na primeira coleta. O clone RRIM 600 apresentou variagdo de 21
lidades de PRI entre os blocos I e II e 18 unidades entre blocos II e III dentro
imeira coleta. O clone PB 235 apresentou variagdo de 38 unidades de PRI entre os
locos 11 e III e 14 unidades de PRI entre os blocos I e II também para a primeira
letz O clone GT 1 apresentou variagdo intraclonal de 18 unidades de PRI entre os
'. 0s GT 11 e GT 1 III para a terceira coleta realizada. O PRI foi a propriedade que
apresentou variagdo entre as coletas como pode ser observada pelos altos
alores de dp. O clone PB 235 foi o que apresentou as maiores variagdes entre as
oletas. As variagdes observadas entre as coletas provavelmente se ddo devido a uma
aior ou menor quantidade de constituintes nfio borracha que influenciardo nas
acteristicas da borracha, como por exemplo na formagdo de ligagdes cruzadas, e
ariagdes na massa molecular e sua distribui¢do [39, 91, 101]. Segundo a literatura
38, 48] essas borrachas quando estocadas em condigdes de temperatura e umidade
mbientes tenderdo a aumentar a quantidade de ligagdes cruzadas ocasionando um
umento adicional da V, devido as reagdes entre as moléculas de poli-isopreno
wolvendo grupos aldeido ou carbonila adjacentes a cadeia isoprénica e a
ondensacdo de grupos aldeido presentes na fase ndo borracha como alguns
ninoacidos [S1, 102].
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2la 16. Variag@o dos valores de PRI para o clone GT 1 em trés blocos distintos (1,

IlI) para quatro coletas realizadas.

p da Coleta PRI
GT1(I) GT 1 (I) GT (II) médiatdp
1 70 65 67.0 6743
2 64 69 74,0 69+5
3 47 60 65.0 5749
E 4 67 70 69,0 692
nédia+dp 62+10 6615 69+4

ela 17. Variagdo dos valores de PRI para o clone RRIM 600 em trés blocos
mtos (1, II e 1) para quatro coletas realizadas.

ero da Coleta PRI
RRIM 600 () RRIM 600 (I) RRIM 600(Il)  médiatdp
1 61 40 58 53411
2 64 46 58 5649
3 47 37 48 44+6
4 68 69 60 6615
média+dp 60+9 48+15 5645

bela 18.Variacdo dos valores de PRI para o clone PB 235 em trés blocos distintos

11 e III) para quatro coletas realizadas.

B da Coleta PRI

PB235() PB235(I) PB235(Il)  médiatdp
1 50,0 30,0 68.0 49+20
2 45,0 31,0 34,0 3747
3 57.0 60,0 49,0 55+6
4 69,0 68,0 60,0 665
“média+dp 55+10 47420 53+15

As especificagdes do SMR (Standard Malaysian Rubber) [103] padronizam o

alor de PRI de no minimo de 60 para todas as classes de borrachas. Portanto, os

irer 11ecp SERVICO DE BIBLIOTECA
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es médios de PRI para o clone GT 1 (62-69) podem ser considerados bons para
és blocos (GT 1 blocos I, II e IIT) estudados. J4 os valores de PRI para os clones
{ 600 e PB 235 estio abaixo dos padrdes especificados pela norma para a

a dos blocos. No entanto, quando os valores de PRI (obtidos nesse trabalho)
comparados com os valores encontrados na literatura (que encontrou, para
acha de clones na Malasia, valores entre 85-90 para o clone GT 1, e RRIM 600 e
15 para o clone PB 235) pode-se concluir que os valores de PRI encontrados para
lones plantados no estado de Sdo Paulo estdo bem abaixo dos valores citados na
ra. Comparando-se os valores médios de PRI obtidos nesse trabalho que
m de 47-69 com aqueles obtidos em estudo realizado em Votuporanga, SP [15]
variam de 56-66, observa-se que os valores obtidos neste trabalho estdo
ximos dos valores médios previamente estudados para outras regides do Estado
a0 Paulo.

4.1.4. Variac¢io da % Extrato Acetonico

O extrato acetdonico ¢ uma medida da quantidade de lipidios na fragdo dos
ituintes ndo-borracha. No latex, esses lipideos estdo localizados ao redor das
de borracha, exercendo certa influéncia na estabilidade mecénica do latex
ocado com amodnia, embora existam também outros fatores [104]. Uma
‘ posi¢do tipica de lipidios no latex de borracha natural consiste de 54% em
idios neutros, 33% em glicolipidios e 14% em fosfolipidios [92].

As Tabelas 19, 20 e 21 mostram a varia¢do dos valores de extrato acetdnico
a os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em trés blocos distintos. Assim como para
o de DRC e % de nitrogénio observa-se que os valores de EA variam pouco em
¢d0 dos blocos estudados como mostram os valores de dp dentro de uma mesma
No entanto, maiores variagdes sdo observadas em fungdo das coletas

portamento este ja observado na literatura.
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bela 19. Variagdo dos valores extrato acetonico para o clone GT 1 em trés blocos

istintos (1, 11 e I1I) para quatro coletas realizadas.

vimero da Coleta Extrato Acetdnico (%)
| GT1() GT 1 () GT1()  médiatdp
1 2.6 27 25 2,640,1
2 2,6 2,7 2,9 2,740.2
3 1,9 1.4 2,0 1,840,3
4 2.1 2.1 1.5 19403
‘média+dp 2.3+0.4 2,240.6 2,240.6

i. la 20. Variagdo dos valores extrato acetonico para o clone RRIM 600 em trés

cos distintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.

mero da Coleta Extrato Acetonico (%)

RRIM 600 (I) RRIM 600 (I) RRIM 600 (IIl)  médiatdp

1 24 2.4 2.4 2,410
2 2,0 2,0 2,1 2,040,1
3 2,3 24 22 2,310,1
, 4 1.4 1.8 14 1,7+02
~ médiatdp 2,0+0,5 2,240,3 2,0+0,4

Tabela 21. Variagdo dos valores extrato acetonico para o clone PB 235 em trés

blocos distintos (I, 11 e I1I) para quatro coletas realizadas.

NG ero da Coleta Extrato Acetonico (%)

PB235() PB235(1) PB235(I)  médiatdp
1 3.3 3,5 3.7 3,5+0,2
2 3.4 3.6 3,7 3,640,2
3 3.4 3,3 33 3,340,1
4 2.3 2,0 1,8 2,0+0,3

meédiatdp 3,1+0,5 3,1+£0,7 3,1£0,9
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Em geral, nio é observada uma tendéncia clara de comportamento da
dade extrato acetonico em fung¢do do nimero de coleta. Os valores médios de
)ato acetdnico obtidos neste estudo estdio abaixo dos valores encontrados na
Yip [91] encontrou em seu trabalho de avaliagdo das propriedades de 49
‘diferentes, o valor de extrato acetdnico de aproximadamente 4,0, 3.9 e 5.0
s clones GT 1, RRIM 600 e PB 235, respectivamente. Por outro lado, o clone
apresentou os maiores valores médios de extrato acetonico quando
rado com os clones GT 1 e RRIM 600 estando, portanto, de acordo com o
por Yip [91].

No estudo da variagdo intraclonal, foram investigados os clones GT 1, RRIM
’B 235 em trés diferentes blocos I, 11 e 111, com o objetivo de avaliar se existe
» das propriedades da borracha natural dentro de um mesmo clone, plantado
2 mesmo local. No geral, observou-se que para as propriedades % de DRC, %
wgénio e % de EA as variagdes intraclonais sio menores. No entanto, para as
dades viscosidade Mooney, plasticidade Wallace e principalmente PRI as
s intraclonais observadas sdo maiores.

No geral, os valores de % de nitrogénio, extrato acetonico e PRI estdo abaixo
dores reportados na literatura [91], o que indica que a borracha desses clones
apresentar baixa resisténcia a degradagdo térmica. A Tabela 25 mostra os
s das propriedades dos clones RRIM 600, GT 1 e PB 235 para os clones
na Malasia. As borrachas dos clones estudados nesse trabalho possuem
ores de viscosidade e plasticidade quando comparadas com os valores
atados na literatura e portanto, podem ser classificadas como duras. Apesar da
natural estudada nesse trabalho apresentar valores diferentes dos reportados
a internacional (borrachas cultivadas na Maldasia), essas mesmas borrachas
a ser classificadas como dentro dos padrdes nacionais e satisfazendo os limites
ke idos pelas normas da ABNT.
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22. Propriedades da borracha natural dos clones RRIM 600, GT 1 e PB 235
ados na Malasia [91].

Clone % N %EA Py Vo PRI
RIM600 0,75 4.0 42 55 91

GT1 0.8 4,2 45 58 90

PB 235 0,5 5,0 55 76 85

- Os resultados apresentados nas Tabelas 4-21 foram analisados
sticamente para avaliar a variagdo das propriedades da borracha dentro de um
0 clone, entre as coletas e entre os clones e dessa forma estabelecer se as
ncas discutidas anteriormente sdo estatisticamente significantes ou ndo.

O procedimento estatistico para se comparar médias de mais de duas
icdes ¢ a aplicacdo do teste F. Esse teste ¢ feito através da analise de varidncia,
pmpara a variabilidade devido aos tratamentos, ou seja, pelo fato das amostras
em de populagdes diferentes [88, 105]. No presente trabalho, esses tratamentos
ondem as propriedades da borracha natural que sfo estudadas em diferentes
gdes ou seja, entre blocos (1, II e III) e quatro diferentes coletas. Para aplicar o
F € necessario que seja feito uma série de calculos e no final, determina-se um
ulado da raziio F. Em seguida, compara-se o valor calculado de F com o
dado em uma tabela, no nivel de significancia estabelecido, e com (k-1) graus
erdade no numerador e (n-k) graus de liberdade no denominador. Toda vez que
ir calculado de F for igual ou maior que o da tabela conclui-se que, no nivel de
:dncia estabelecido, as médias dos tratamentos ndo sdo iguais. Os célculos
dos na analise de varidncia sdo mostrados no ANEXO 1. Para entender como
pcura o valor de F na tabela, observe a Tabela 23, que reproduz parte da tabela
ores de F. O valor de F no nivel de significancia de 5%, com 3 graus de
jade para tratamentos (numerador) e 5 graus de liberdade para o residuo
minador) estd sombreado. A tabela completa com os valores de F ao nivel de
icancia de 5% e 1 % esta no ANEXO II.




1 2 3
1 161 200 216
2 18,5 19 19,2
3 10,1 9,55 9,28
4 7,71 6,94 6,59
5 6,61 579 541

A Tabela 24 mostra os resultados da anélise de variancia individual feita para
1ar como as propriedades da borracha natural variam em fung¢@o do tipo de clone,
entes repeticdes e entre as coletas. A tabela mostra os quadrados médios (QM) e
ficientes de variagdo experimental (CV %) obtidos para a as propriedades da
a natural dos clones RRIM 600, GT 1 e PB 235. Os valores da razdo F
lculada ndo aparecem na Tabela 24 porque ela ja apresenta os resultados finais da
dlise através dos sufixos ms (ndo significativo), (*) significativo a 0,05 de
obabilidade e (**) significativo a 0,01 de probabilidade. Para se calcular o valor de
‘devemos dividir o valor de QM do tratamento pelo QM do residuo e o valor obtido
e ser comparado com o valor tabelado. Por exemplo, se pegarmos o valor de
).8333 que ¢ o valor de quadrado médio obtido para a propriedade DRC dentro do
clone RRIM 600 para as quatro coletas e dividirmos este valor pelo quadrado médio
do residuo obteremos o valor F = 35.4. Quando consultamos os valores de F na
ela de valores de F ao nivel de 1% de probabilidade com 3 graus de liberdade no
numerador e 5 graus de liberdade no denominador obtemos um valor tabelado de F =
- 12,06. Como o valor calculado de F € maior do que o valor tabelado conclui-se que
existem variagdes altamente significativas para a % de DRC entre as quatro coletas.
Podemos observar que para clone RRIM 600 a % de DRC ndo varia dentro de uma
mesma repeti¢do (blocos) como mostra o sufixo ns que segue o valor do quadrado
médio. Portanto, podemos concluir que o clone RRIM 600 ndo apresenta diferenga
intraclonal para a % de DRC. O mesmo comportamento pdde ser observado para as
outras propriedades nos trés clones estudados. J& quando avaliamos as diferencas das

propriedades da borracha natural entre as coletas observamos que existem diferengas

altamente significativas (P < 0,01) para a % de DRC, % de nitrogénio e % de EA
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ra todos os clones estudados. A variag@o ndo foi significativa para o PRI dentro do
ne GT 1 e PB 235, plasticidade Wallace dentro dos clones RRIM 600 e GT 1 e
cosidade Mooney para o clone GT 1. O clone GT 1 ndo apresentou diferengas
nificativas entre as coletas para as propriedades PRI, Plasticidade Wallace e
scosidade Mooney. Os coeficientes de varia¢do experimental variaram de 3,29% a
4% para a % de DRC, 6,76% a 11, 77% para a % de N, 5,98% a 12,80% para %
 EA 7,56% a 22, 46% para PRI, 4,77% a 6,90% para a plasticidade Wallace e
1% a 6,64% para a viscosidade Mooney. O coeficiente de variagdo experimental,
V %, é definido como a razdo entre o desvio padrdo de uma amostra ¢ a sua média,
 porcentagem. Esse pardmetro fornece uma medida de dispersdo relativa e permite
: a variagdo entre as caracteristicas expressas em unidades diferentes seja
ada. O coeficiente de variagdo d4 uma idéia da precisio do experimento.
>ndo em vista os coeficientes de varia¢do obtidos comumente nos ensaios agricolas
: campo podemos considera-los baixos quando inferiores a 10%, médios, quando de
-20%, altos quando de 20 a 30 % e muito altos quando superiores a 30 %.

Os resultados obtidos na analise de varidncia para o estudo da variagédo
traclonal dos os clones RRIM 600, PB 235 ¢ GT 1 mostraram que as propriedades
. borracha natural ndo variam dentro de um mesmo clone. A homogeneidade
aclonal observada nesse trabalho é de extrema importdncia para a industria
neficiadora que podera manipular e padronizar misturas de borracha natural desde
s¢ ela esteja separada por borrachas de um mesmo clone. As variagdes observadas
ra as propriedades da borracha natural entre as coletas eram esperadas uma vez que
istem trabalhos na literatura [9, 11, 94] que mostram a grande influéncia do clima
s propriedades da borracha natural.
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Tabela 24. Valores dos quadrados médios e coeficientes de variagdo
mental (CV%) obtidos para as propriedades do latex e da borracha dos clones
RIM 600, GT 1 e PB 235.

Fontes de Varia¢do
i ;

Ve Repeticdo (Blocos) Coletas Residuo . Média
RRIM 600 13,0108ns 40,8333%* 1,1308 3.2990 322333
GT1 0,4258 ns 36,1719** 2,2436 4,6675 32,0916
PB 235 2,6133 ns 96,6866** 6,2966 7,1423 35,1333

RRIM 600 0,0025 ns 0,0189%* 0,0014 6,7624 0,5500
GT1 0,0033 ns 0.,0208** 0,0033 9,7580 05917
PB 235 0,00 ns 0,0289** 0,0022 11,7704 0.5000
RRIM 600 0,0208 ns 0.4511%* 0,0153 5,9819 2,0667
GT1 0,0075 ns 0,7122%+ 0,0830 12,8082 22500

PB 235 0,0008 ns 1,5697** 0,0431 6,6751 3,1083
RRIM 600 149.3333ns 239.3393* 41,6667 11,8079 54,6667
GT 1 46.0833ns 92,3055ns 24,6338 7.5686 65,5833
PB 235 67,0000ns 439861 1ns 135,1111 22,4613 51,7500
RRIM 600 87,7500ns 18,3056ns 26,6388 6,9047 74,7500
GT1 15,0833ns 29,1944ns 13,1944 4,7742 76,0833
PB 235 28.,0000ns 55,6667* 10,6667 48384 67,5000
RRIM 600 267.8733ns 400,8289* 52,4255 6,6447 127.0000
GT1 27,3108ns 42,0031ns 13,6797 35122 105,3083
PB 235 45,7108ns 147,2100* 26,2408 5,8801 97,0167

graus de liberdade para as fontes de variagiio, repetigdo, coletas e residuo foram 2, 3 e 6
’spectivamente.

* & ** significativos a 0.05 ¢ 0.01 de probabilidade respectivamente.

n.s., ndo significativo.

Para avaliarmos a varia¢@o interclonal e a existéncia de interacdes entre
clones e coletas utilizou-se uma andlise de varidncia chamada de “andlise de
wariancia conjunta” que permite avaliar a interagdo de dois fatores. Na Tabela 25 ¢
avaliada a interagdo clones e coletas. Essa andlise foi feita utilizando o delineamento
de blocos ao acaso com parcelas subdivididas no tempo, uma vez que foram

efetuadas medidas sucessivas numa mesma parcela, durante um certo periodo de




. Nos calculos foram considerados como blocos os blocos I, 11 e III dentro dos
is 0s clones foram estudados. Os clones foram considerados como tratamentos e
coletas como subtratamento. A Tabela 25 mostra os valores de quadrados médios

s analises de varidncia conjunta para as propriedades da borracha natural.




Tabela 25. Quadrados médios (QM) das analises de variancia para as propriedades da borracha dos clones RRIM 600, GT 1 e PB 235.

Fontes de variagdo g.l DRC % Nitrogénio % Visc. Mooney Plast. Wallace Extrato acetonico PRI
Repetigdo (Blocos) 2 5,2386n.s. 0,0002n.s. 154,2369n.s. 26,6944n.s. 0,0033n.s. 115,5833
Clones 2 35,3636** 0,1219%* 449,8753%* 25602794 37108 638,0833**
Erro A 4 5,4057 0,0278 93,3140 52,0694 0,0129 73,4166
Coletas 3 148,2603** 0,0655** 152,6921** 51,1852n.s. 1,9388** 7T, E111%
Clones x Coletas 6 12,7158** 0,0016n.s. 208,6749** 25,9907n.s. 0,3971%% 197,1944*
Error B 18 32237 0,0023 30,7820 16,8333 0,0471 67,1389
CV,% 7,0130 10,2560 9,3095 92,9150 4,5920 14,9448
CVp% 54157 9,3624 5,3469 5,6375 8,7715 14,2916
Média 33,1527 0,5189 103,7639 72,7778 2,4750 57,3333
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A primeira linha da Tabela 25 mostra que ndo existem variagdes altamente
ignificativas para as propriedades da borracha natural dentro dos blocos estudados.
=sse resultado esta de acordo com a andlise de variancia apresentada na Tabela 24
onde também se verificou que as propriedades da borracha natural ndo variam dentro
dos blocos. A segunda linha da Tabela 25 mostra a variagdo das propriedades da
sorracha dentro do fator clone. Verificam-se diferengas altamente significativas (P <
).01) para as todas as propriedades da borracha natural. Portanto, as diferengas
nterclonais sdo significativas e as propriedades da borracha natural mudam
dependendo do tipo de clone. Essa verificagdo ¢ importante porque quando na usina
beneficiadora, borrachas de diferentes clones sdo misturadas, essa diferenca
ignificativa do indice de retengdo de plasticidade pode afetar a uniformidade da
borracha natural e portanto, esse ¢ um fator que deve ser considerado com cuidado na
elaboragdo de blendas de diferentes clones. A interagdo clones versus coletas
significa que os clones apresentaram diferentes desempenhos ao longo das coletas
como € o caso das propriedades % de DRC, viscosidade Mooney e extrato acetdnico
no nivel de 1%. Para PRI a variacdo foi significativa a 5% e o efeito da interagdo
lone coleta ndo foi significativo para plasticidade Wallace. Os coeficientes de
variacdo experimental dentro dos clones variaram de 4,59 a 14,94% e dentro das
coletas variaram de 5,35 a 14,29%.
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4.2. Avaliacio da influéncia do tipo de porta-enxerto nas

ppriedades da Borracha Natural

As tabelas 26 e 27 mostram a variagdo das propriedades de % DRC, % de
0geénio, % de extrato acetdnico, viscosidade Mooney, plasticidade Wallace e PRI
2 0s clones RRIM 600 e PB 235 em cinco diferentes porta-enxertos. Assim como
ado no estudo da variagdo intra e interclonal em geral, as propriedades da
Tacha natural variam pouco dentro de uma mesma coleta. Na tabela 26, que
a a variagdo das propriedades da borracha para o clone RRIM 600 em cinco
erentes porta-enxertos, observamos, dentro da primeira coleta, valores de % de
C de 26, 28, 28, 27 e 28 % para os porta-enxertos RRIM 600, PB 235, SNS, GT 1
873 respectivamente. Também para o clone RRIM 600 na primeira coleta, ndo
ave diferenga entre os porta-enxertos para as propriedades % de nitrogénio ¢ %

L. As maiores variagdes sdo observadas entre as coletas por causa da influéncia do

Os valores para DRC obtidos, para os cinco porta-enxertos estudados, podem
r elassificados como abaixo da média segundo a literatura que classifica os clones
DRC variando de 31-34% como abaixo da média; valores entre 34-38% estdo
ntro da média e aqueles entre 38-41% acima da média [91]. A média dos valores
% de nitrogénio para os clones RRIM 600 e PB 235 nos cinco porta-enxertos
udados estdo dentro dos valores da literatura (aproximadamente 0,6 ¢ 0,5 para os
ones RRIM 600 e PB 235 respectivamente). Assim como para DRC os valores de
A obtidos neste estudo estdo abaixo dos valores da literatura que sugere valores de
sroximadamente 4.0 e 5.0 % para o clone RRIM 600 e PB 235 respectivamente. Os
alores médios de Voe Pjencontrados nesta etapa do estudo podem ser considerados
10s quando comparados com os valores da literatura o que mostra que tanto as
rrachas provenientes do clone RRIM 600 quanto as do clone PB 235 podem ser
snsideradas duras e portanto, requerem maior energia no processamento. Os valores
PRI estdo acima daqueles especificados pelo SMR (60 unidades de PRI). No
tanto, quando comparamos os valores médios mostrados na literatura (91 unidades
e PRI para o clone RRIM 600 e 85 para o clone PB 235) com os obtidos em nosso
tudo (72 unidades de PRI para o clone RRIM 600 e 66 para o clone PB 235) estes

sodem ser considerados abaixo da média.




e Discussdes 88

Tabela 26. Variagdo das propriedades de % DRC, % de nitrogénio, % de
acetOnico, viscosidade mooney, plasticidade Wallace e PRI para o clone

600 em cinco diferentes porta-enxertos e para quatro coletas.

Clone RRIM 600
-Enxerto % DRC % N % EA Vo Py PRI
'M 600

I 26 0,8 3,0 128 79 7l

2 25 0,8 3,0 98 77 70

3 30 0,6 2.7 87 70 58

4 40 0.4 2,0 81 60 78
édiatdp 30+6 0,6+0,2 2,7+0,5 98+20 7249 6919

PB 235

1 28 0.8 2.3 133 74 70

4 28 0,7 333 123 80 80

53 34 0,5 2.4 95 70 58

4 42 0.4 2.3 98 69 T2
édia+dp 33+7 0,6+0,2 2,6+0,5 112+18 7345 7019

SNS

/1 28 0,8 2,9 135 i 7|

4 27 0,7 3,0 124 79 76

3 28 0,6 2,6 85 58 74

4 38 0,5 2,4 110 71 68
Média+dp 3045 0,6+0,2 2,8+0,3 113+22 7019 72+3

GT 1

1 o 0.8 2,8 1275 69 71

4 25 0,7 33 E1E0 79 a7

5 29 0,6 22 87,6 7. 65

4 47 0.5 2.0 92.0 63 g4

Meédia+dp 32+10 0,6+0,1 2,5+0,6 105+19 7017 7216

IAN 877

1 28,0 0.8 3,0 126,1 74 81
2 25,3 0,8 3,0 118.,0 80 79
3 30,5 0,5 23 91,0 > 66
4 35,5 0,5 3.} 82.0 60 p =

Média+dp 30+4  0,610,2 2,9+0,4 104121 7218 7547
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27. Variagdo das propriedades de % DRC, % de nitrogénio, % de extrato
0. viscosidade mooney, plasticidade Wallace e PRI para o clone PB 235 em

iierentes porta-enxertos.

Clone PB 235
erto % DRC % N % EA Vo Py PRI

29 0,6 3.5 110 65 34
27 0,7 3,8 101 75 69
38 0.4 2 08 74 65
41 0,3 2,6 96 66 72

3417 0,5+0,2 3,2+0,6 101+6 7045 60+18
28 0.6 4,2 99 59 64
28 0,6 4,2 104 74 7
33 0.5 4,3 93 70 69
49 0,3 2.7 98 67 72

35+10 0,5+0,2 3,8+0,8 98+5 6716 7045
30 0.6 0.8 107 58 50
26 0,7 0,7 110 78 76
34 0,5 2.9 107 79 T2
36 0.4 3,2 104 75 72

31+4 0,5+0,2 1,9+1,3 107+2 72110 67+12

29 0,6 3.0 115 58 66
25 0.6 3.3 104 71 70
35 0.4 3.0 104 79 70
47 0,3 2,0 100 71 70
34+9 0,5+0,2  2,8+0,6 10616 7019 69+2
31 0,5 3,5 117 72 64
28 0.6 23 107 78 75
34 0,5 3,1 106 81 60
38 0,4 3,1 99 69 67

33+4 0,5+0,1  3,0+0,5 10748 7516 6616
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A anélise estatistica foi utilizada, similarmente ao feito no estudo da variagdo
intra e interclonal, para avaliar de forma mais precisa e quantitativa o efeito do porta-
enxerto nas propriedades da borracha.

A Tabela 28 mostra os resultados da analise de varidncia conjunta para
avaliar a interagdo clone e porta-enxerto para as propriedades da borracha natural. A
primeira linha da tabela mostra como as propriedades da borracha variam em fungdo
das coletas. Como podemos observar, existem diferengas altamente significativas
(P<0,01) para as propriedades % de DRC, % de nitrogénio, viscosidade Mooney e
plasticidade Wallace. Para PRI as diferengas sdo significativas a 0,05 de
probabilidade e ndo significativas para a % de EA. No geral, as propriedades da
borracha natural nio variam em fung¢@o do porta-enxerto como mostra a segunda
linha da Tabela 28. As interagdes ndo significativas para clones versus porta-enxerto
evidenciam que os clones nio apresentam diferengas significativas em relagdo ao
porta-enxerto utilizado. A excegdo foi para a intera¢do clone versus porta-enxerto
para propriedade viscosidade Mooney a 0,05 de probabilidade. A interagdo clone x
coleta para as propriedades viscosidade Mooney e plasticidade Wallace (P<0,01) e %
de nitrogénio, PRI (P<0,05) mostram mais uma vez que as propriedades da borracha
natural variam em fungdo do clima.

Os coeficientes de variagdo para porta-enxerto (CV,%) variaram de 4, 03%-
20,25% e para coletas (CVg%) variaram de 4,70%-25,72% e encontram-se dentro do
esperado.




Tabela 28. Quadrados médios (QM) das analises de varidncia relativas ao estudo da influéncia do porta-enxerto nas propriedades da

borracha e latex do clone.

Fontes de variagio gl DRC % Nitrogénio % Visc. Mooney Plast. Wallace Extrato acetonico % PRI
Repetigdes (coleta) 3 4 29,7329%* 0,2003** 1389,3859** 209,7333%» 0,0582ns 266,8333*
Porta-enxerto 4 12,2685ns 0,0027ns 107,9166ns 13,6000ns 0,9909ns 57,6875
Erro A 12 13,0633 0,0023 36,0407 26,9833 0,5747 47,7708
Clones 1 51,3022%* 0,1904** 70,2270ns 2,5000ns 0,0723ns 260,1000*
Clones x Porta-enxerto 4 2,1709ns 0,0025ns 106,5506* 25,1250ns 0,8091ns 31,2875ns
Clone x repetiglio (coleta) 3 5,7916ns 0,0084* 559,1297%* 196,3667** 1,0509ns 185,5000*
Error B 12 3,6678 0,0023 24,5144 11,7417 0,4636 31,9375
CV,% 7,939 5,9200 4,0320 5,1590 20,2480 7,057
CVp% 5,949 8,3100 4,7030 4,8130 25,7190 8,161
Média 32,1925 0,5710 105,2799 71,1999 2,6475 69,2500
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As analises estatisticas para a avaliagdo influéncia do porta-enxerto nas
ropriedades da borracha natural para diferentes clones mostraram que no geral, nio
influéncia do porta-enxerto para as propriedades estudadas. Portanto, as
opriecdades da borracha natural podem ser consideradas uniformes,
ependentemente do tipo de porta-enxerto onde os clones sdo enxertados, o que

e ser considerado um fator positivo para a aplicagdo técnica e industrial da
acha natural. Para a industria pneumatica, a principal consumidora da matéria-

a em questdo, a variabilidade das propriedades da borracha se reflete nos custos

D processamento, que se tornam mais elevados. Em geral, os trabalhos da literatura
am que ocorre influéncia do porta-enxerto nas caracteristicas agrondmicas da
seringueira. Gongalves ef al. [44, 45] realizaram uma avaliagdo da influéncia de seis
porta-enxertos no crescimento de seis clones de seringueira. Os autores encontraram
que o porta-enxerto IAN 873 foi o que produziu as melhores plantas dos clones
‘enxertados. Comparado com o porta-enxerto RRIM 600, o IAN 873 produziu um
ento médio de 10 e 12 % na circunferéncia do caule e altura dos enxertos,
respectivamente. O porta-enxerto de pior desempenho, o PB 235, apresentou
circunferéncia média dos enxertos 11% inferior em relagdo ao IAN 873. Porta-
enxertos dos clones RRIM 600 ¢ RRIM 701 produziram enxertos menos vigorosos.
‘Ndo foi encontrado na literatura nenhum estudo sobre a influéncia dos porta-enxertos
propriedades da borracha natural. Assim é extremamente importante observar
que o porta-enxerto ndo influi nas propriedades da borracha, para clones e condigdes

studadas.

_ No estudo da variagdo intraclonal das propriedades da borracha natural
‘observou-se que um mesmo clone plantado em blocos distintos de uma mesma
plantagio nio apresenta diferengas significativas entre as suas propriedades. Ou seja,
‘a importancia deste estudo ¢ mostrar que borrachas de um mesmo clone possuem
:-pmpriedades técnicas uniformes o que ¢ desejado quando se requer borrachas com
propriedades especificas e constantes para o processamento ¢ formulagdo de pneus
‘entre outras aplicagdes. Ja o estudo da variacdo interclonal, que avaliou se ha
‘diferencas nas propriedades da borracha em fungdo do tipo de clone mostrou
‘diferencas altamente significativas (P<0,01) entre as borrachas dos clones estudados.
‘Quando na usina beneficiadora, a borracha de diferentes clones é misturada, essa

diferenca significativa das propriedades da borracha pode afetar a uniformidade do
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y final. Portanto, esse € um fator que deve ser considerado com cuidado na

;30 de blendas de diferentes clones.
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4.3. Avaliagio do Efeito dos Tratamentos de Estabilizagio,

llacdo e Estocagem nas Propriedades da Borracha Natural

Nesta etapa do estudo foi realizada uma avaliagdo dos efeitos de tratamentos
gulagdo e do tempo de estocagem nas propriedades da borracha natural do
RIM 600. O objetivo do trabalho foi o de simular o processo de estocagem
orre nas fazendas produtoras e pequenos seringais que costumam coagular a
1a espontaneamente e estoca-la durante o periodo de espera dos caminhdes das
sas compradoras que recolhem a borracha. Nessas fazendas, quando chove
sangria das arvores, utiliza-se o procedimento de adicionar 4cido acético para

orra a rapida coagulagdo do latex e dessa forma ndo haja perda do material.

A Tabela 29 mostra os valores de viscosidade, plasticidade, PRI e % de
€nio para amostras do clone RRIM 600 submetido a sete diferentes

sentos: trés de coagulagdo e quatro de estocagem.

a 29. Valores de viscosidade, plasticidade e PRI para amostras do clone RRIM

submetido a sete diferentes tratamentos: trés de coagulagio e quatro de

de Tratamento Viscosidade Plasticidade PRI % N

Efeito do Tipo de Coagulagio

IN-Ambnia +Ac. 6N 116 79 76 0.54
Codg Campo + Ac. 6N 114 76 80 0,53
Coég Campo + Ac. 3N 65 50 90 0,62

Efeito do Tempo de Estocagem

oag. Natural-7dias 85 65 9 0,35
oag. Natural-14 dias 105 71 70 0,38
oag. Natural-30 dias 100 56 73 0,57
pag. Natural-60 dias 107 » 71 0,45

Como se pode observar através dos dados da Tabela 29 para amostras
uladas com diferentes concentragdes de acido acético, a amostra estabilizada

amonia e coagulada com &cido acético 6N apresenta maiores valores de
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viscosidade, plasticidade e menores valores de PRI. A amostra coagulada em campo
com 4cido 6 N também apresentou valores altos de P, e Vo. Os wvalores de
wviscosidade Mooney encontrados para estas amostras (Vo=116-amostra estabilizada
‘com amdnia e coagulada com écido acético 6N) e (V(=114-amostra coagulada em
campo com acido acético 6N) estdo acima dos valores encontrados na literatura [91]
podendo ser classificadas como duras. A amostra coagulada em campo, com 4cido
| acético 3N ¢ sem adigo de amdnia como estabilizante, apresentou um valor de
viscosidade Mooney mais baixo (65) e mais proximo dos valores encontrados na
literatura [91]. Isto sugere que a adi¢do de acido na concentragdo de 6N pode
influenciar no aumento dos valores de viscosidade Mooney. Por outro lado, acredita-
se que os problemas obtidos com a coagulagdo da amostra com acido acético 3N, em
campo, que resultou na perda parcial de material, possa ter influenciado os valores de
viscosidade Mooney e plasticidade Wallace obtidos para essas amostras.
A queda nos valores de plasticidade Wallace e viscosidade Mooney era um
comportamento esperado, haja vista varios trabalhos na literatura mostrarem uma boa
correlagdo entre estas duas propriedades [9, 11, 38, 91]. Por outro lado, quando se
comparam os valores de PRI entre as amostras coaguladas com diferentes
tratamentos, observa-se que a amostra coagulada no campo com &cido acético 3N
possui o maior valor de PRI, indicando que para esse tipo de tratamento, a borracha
apresenta melhor resisténcia a degradagdo térmica. Por outro lado, a amostra
estabilizada com aménia e coagulada com acido acético 6N apresentou um valor de
PRI menor do que as outras amostras e abaixo dos valores estipulados na literatura
[91]. Isto sugere que a adi¢cdo de amonia e a posterior coagulagdo com acido acético
6N podem reduzir a resisténcia da borracha natural contra a termo-oxidag&o.
Quando analisamos os valores de viscosidade Mooney e plasticidade Wallace
das amostras coaguladas naturalmente (sem adi¢do de amdnia e/ou acido acético) em
diferentes tempos de estocagem (7, 14, 30 e 60 dias apds a coleta) observa-se uma
certa tendéncia de aumento destes valores em relagdo as amostras coaguladas
quimicamente. Na Figura 37 se observa que o aumento nos valores de viscosidade
Mooney da-se de forma mais acentuada nos primeiros quinze dias de estocagem,
tendendo a estabilizar nos proximos dias. Os valores de plasticidade ndo
apresentaram um comportamento claro de aumento dos valores em fungido do

periodo de estocagem. Apesar de nido haver um comportamento de aumento nos
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alores de plasticidade, as curvas de tendéncia para viscosidade e plasticidade
jostradas no grafico da Figura 37 seguem uma tendéncia similar. A curva de
ndéncia para valores de PRI mostra uma queda nos valores para os primeiros
quinze dias de estocagem tendendo a estabilizar apos esse periodo. Os valores de PRI
stdo associados com a estabilidade da borracha natural em relagdo a degradagdo
ermo-oxidativa. Isso sugere que, periodos de estocagem superiores a quinze dias
odem ndo ser convenientes para a aplicagdo da borracha que requeira utilizagdo em
ltas temperaturas. Na-Ranong et al. [98] observaram queda nos valores de PRI para
tempos de estocagem superiores a 30 dias. Entre as amostras submetidas a diferentes
tipos de estocagem observa-se que a amostra estocada por 7 dias apresenta os
melhores resultados de Vy, Pg € PRI (menores valores de V, Py e maiores valores de
PRI) do que as demais amostras. Isto sugere que esse método de coagulagdo pode ser
indicado como um bom método de coagulagdo para se obter borrachas com melhores

propriedades técnicas para a industria de beneficiamento.

120

100 -

Propriedade
3

D
(=]

F-S
=]

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo de estocagem (dias)
—g—\/iscosidade =——¢=Fasticidade —=— PRI

Figura 37. Curva de tendéncia para os valores de viscosidade, plasticidade e

PRI em fungdo dos dias de estocagem.

A Figura 38 abaixo mostra a correlagdo entre os valores de plasticidade e
viscosidade para as amostras do clone RRIM 600 nos sete diferentes tratamentos.
Pode-se observar uma boa correlagdio (r= 0.87) entre os valores das duas

propriedades, o que esta consistente com os comportamentos observados na literatura

[91].
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Figura 38. Correlagdo entre os valores de viscosidade Mooney e plasticidade Wallace

para as amostras do clone RRIM 600 submetidas a sete diferentes tratamentos.

Os resultados de viscosidade Mooney e plasticidade Wallace mostraram que,
em geral, as borrachas coaguladas quimicamente sio mais duras que as borrachas
coaguladas espontaneamente. De acordo com a literatura [97, 106], o tipo de
coagulagdo (com adi¢do de reagentes quimicos ou coagulagdo espontdnea) influencia
a quantidade de constituintes ndo-borracha retidos na borracha natural afetando
portanto, o balango de substancias oxidantes e antioxidantes. Na-Ranong et al. [98]
mostraram que algumas substincias ndo-borracha como aminas e aminoéacidos agem
como antioxidantes enquanto outras, como uréia e acidos graxos atuam como
oxidantes da borracha. Knight er al. [106], quantificaram os contetidos de % de
nitrogénio, % de cinzas, % de extrato acetonico e % de acido graxo para amostras de
borracha coaguladas por diferentes métodos. Eles observaram que para a % de
extrato acetonico os valores variaram de 3.9 % a 3.5 % para as borrachas coaguladas
pela adigdo de acido e as coaguladas naturalmente respectivamente. Ja para o
conteudo de 4cidos graxos os valores variaram de 0,15 % a 0,19 %, respectivamente,
para borrachas coaguladas pela a adigdo de acido e as coaguladas naturalmente. Os
autores observaram também que o conteudo de gel em (%) variou de 4,7 a 5,7
respectivamente para as amostras coaguladas com acido e as coaguladas
espontaneamente. A fase gel é composta por sitios que constituem pontos de liga¢do
cruzada entre as cadeias da borracha. Quanto maior a quantidade da fragdo gel

maiores os valores de plasticidade e viscosidade da borracha e mais dificil é a sua
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dissolugdo em solventes apolares como o tolueno [107]. Tanaka [107] observou que
a fase gel que varia, em geral, de 3-5 % aproximadamente, aumenta para 70% ou
mais dependendo do tempo de estocagem. Este efeito foi observado para as
borrachas provenientes de latex estabilizados com aménia. Por outro lado, o
conteudo de gel varia pouco para as borrachas obtidas a partir do latex previamente
desproteinizado. O autor propds que a fase gel é composta por dois tipos de ligagdo
- cruzada; uma delas é feita principalmente por ligagdes hidrogénio de proteinas e a
outra acontece devido a presenca de fosfolipidios. A primeira pode ser evitada ou
controlada através da desproteinizacdo do latex, enquanto que a segunda pode ter
seus pontos quebrados através de reagdes de transesterificacdo. Essas reagdes
diminuem os pontos de ligagdo cruzada na borracha natural diminuindo portanto, a
viscosidade e plasticidade da borracha natural. Esses resultados indicam que as
ligagdes cruzadas existentes na borracha natural ou a fragdo gel estdo relacionadas
com a quantidade de constituintes ndo-borracha (proteina, lipideos) presentes na
mesma. Por sua vez, a quantidade de gel influencia diretamente os valores de
viscosidade e plasticidade. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 29
os valores de % de nitrogénio sdo, no geral, maiores para as amostras coaguladas
quimicamente. Isto sugere que o fato de possuir maior quantidade de substincias
nitrogenadas pode ter contribuido para um aumento no conteudo de gel o que possui
relagdo com aumento nos valores de viscosidade e plasticidade. Como discutido
anteriormente, quantidade de substancias ndo borracha variam dependendo do tipo de
coagulacgdo.

Quando comparamos os valores de PRI das amostras coaguladas
quimicamente e das amostras estocadas por periodos superiores a 14 dias
observamos que as amostras coaguladas com acido possuem maiores valores de PRI
e portanto maior resisténcia a degradag@o térmica. A borracha coagulada em campo
com acido 6N possui valor de PRI igual a 80 e a amostra coagulada espontaneamente
e estocada por 60 dias possui valor de PRI igual a 71. Segundo Na-Ranong ef al.
[98], borrachas produzidas através da coagulagdo imediata do latex em geral,
possuem maiores valores de PRI exceto quando sdo submetidas a secagem em altas
temperaturas. Além disso, para borrachas coaguladas espontaneamente o valor de
PRI cai com o aumento do tempo de estocagem. Segundo os autores [98], as

particulas de liatex quando estdo ainda em fase coloidal, estdo dispersas no meio
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uido e sdo envolvidas por uma membrana fosfolipoglicoprotéica, cuja superficie €
regada negativamente e contribui para a estabilidade do meio coloidal. Os lipidios
utros estio entre os constituintes destas membranas e desempenham um papel
wito importante de protegdo das particulas de borracha contra a termo-oxidagéo. Os
tores acreditam que apos a rapida coagulagdo do latex, através da adi¢do de é4cido,
sa camada protetora € preservada protegendo a cadeia isoprénica contra a oxidagdo.
0 entanto, quando a borracha é submetida a coagulagdo espontinea e a maturagdo
or longos periodos de tempo, a membrana que protege as particulas de borracha é
: ida através de reagdes enzimaticas. Segundo eles, o ataque de enzimas a essa
nembrana pode envolver a hidrolise da flora microbial a qual ocorre durante a
acdo da borracha. Portanto, além de perderem a camada protetora que
presenta uma resisténcia inicial a termo-degradagdo, as cadeias do polimero
susceptiveis a oxidagdo por estarem mais expostas a acgdo de outras
ubstiancias oxidantes presentes na borracha natural. Dessa forma, os resultados
mostrados neste trabalho de valores maiores de PRI para as amostras coaguladas
gquimicamente, em relagdo as amostras coaguladas espontaneamente, pode ser
explicado pelo fato de que a coagulagdo espontdnea associada a longos periodos de
stocagem pode comprometer a integridade da membrana fosfolipoglicoprotéica.
a membrana desempenha papel importante na preservagéo das cadeias isoprénicas
anto a termo-oxidagdo. A Figura 39 mostra esquema de degradagdo da borracha

al durante envelhecimento por estocagem segundo esquema proposto por Na-

Narong ef al. [98].
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— Agente oxidante = Membrana
~~s  (Cadeia isoprénica ® Antioxidante natural

Figura 39. Esquema da degradacio da membrana fosfolipoprotéica presente na
borracha natural [98]. 1-Particula de borracha presente no latex intacta; 2-Particula
de borracha cuja membrana foi atacada por agentes de oxidagdo. Observa-se a
degradagdo da membrana fosfolipoprotéica; 3-Particula de borracha cuja membrana
foi degradada. As setas mostram as cadeias isoprénicas susceptiveis aos agentes

oxidantes.

A Figura 40 mostra os espectros na regido do infravermelho da

borracha natural para diferentes tipos de coagulagdo quimica.
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Figura 40. Espectros na regido do infravermelho da borracha natural submetida a
diferentes tratamentos de coagulagéo.

Como podemos observar na Figura 40, os espectros na regido do
infravermelho para as amostras coaguladas quimicamente ndo apresentam diferengas
significativas entre si. O espectro da borracha coagulada em campo com é&cido
acético 6N mostra absor¢do em 3280 cm ', devido a deformagdo axial da ligagdo N-
H das proteinas e aminoacidos presentes na borracha natural. Neste espectro
observam-se também as bandas de amida I e II (regido de 1630 e 1540 cm™)
caracteristicas de proteinas presentes na fragdo ndo borracha. No espectro da regido
do infravermelho da borracha natural estabilizada com amdnia e coagulada com
4cido acético 6N, nota-se que a banda em 3280 cm™ possui uma intensidade maior

quando comparada com o espectro anterior. Neste caso, o estabilizante amonia
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adicionado pode ter sido o responsavel por esse aumento. Observa-se também
absorgio tipica de grupo carbonila (C=0) na regido de 1738 cm”. Em relagdo as
bandas da cadeia isoprénica, ndo se observa mudangas significativas comparando-se
0s espectros da borracha natural (BN) coagulada com &acido no campo e a

estabilizada com amonia e coagulada no laboratorio. Como caracteristicas da cadeia

isoprénica observam-se as bandas de estiramento CH3; em 2962 cm’, bandas de
estiramento CH, em 2850 ¢cm™, estiramento C=C em 1660 cm™, deformagdo CH; em
1450 cm™, deformagdio CH; em 1378 ¢cm™, C-H no plano cis 1,4 em 1127 em™ e C-H
fora do plano em 837 cm™. Os resultados mostraram-se semelhantes com a literatura
[108].

A Figura 41 mostra os espectros na regido do infravermelho da borracha

natural coagulada espontaneamente e estocada em diferentes tempos.
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Figura 41. Espectro na regido do infravermelho da borracha natural submetida a

diferentes tempos de estocagem.

Os espectros na regido do infravermelho para a borracha natural em diferentes
tempos de estocagem sdo bastante similares. A principal diferenca esta na regido de
1630 e 1540 cm”, onde vemos as bandas caracteristicas das amidas 1 e II
respectivamente. Todas as amidas mostram uma banda de absor¢do de carbonila
conhecida como banda de amida I, que absorve na regido de 1630 cm™ [109]. A
banda na regido de 1540 cm™ é devida a deformagio angular N-H e é chamada de
amida II (1540 cm ~"). As amidas sd3o grupos caracteristicos das proteinas que estio
presentes na borracha natural. Observa-se através dos espectros que, de certa forma,

estd havendo uma modificacdo no arranjo dessas proteinas que, de acordo com a
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a [34, 110], desempenham um papel importante no endurecimento da
ha por estocagem. No entanto, os dados obtidos via espectro na regido do
vermelho ndo sfo suficientes para avaliar a influéncia das amidas no
cimento da borracha natural. A semelhanga entre os espectros anteriores
nostra que as caracteristicas principais da cadeia polimérica ndo foram alteradas com

processo de estocagem.

Outro aspecto importante do endurecimento por estocagem € a presenga de
"_grupos aldeido adjacentes a borracha natural. O grupo carbonila desses aldeidos tem
0 potencial de formar liga¢gdes cruzadas na presenca de aminoédcidos e sdo os
principais responsaveis pelo endurecimento da borracha com o tempo de estocagem.
A carbonila deste grupo absorve na regido de 1740 cm’. Nos espectros de
infravermelho para as amostras de borracha envelhecidas observa-se que a banda
caracteristica da carbonila aparece em todos os espectros de infravermelho das
amostras independente do tratamento.

Para melhor avaliar as mudan¢as ocorridas nas amostras estocadas por
diferentes periodos, as amostras foram submetidas a condigdes de maiores tempos de
envelhecimento (30, 60 e 120 min) em estufa a temperatura de 140 °C. Apesar das
amostras apresentarem diferenca aparente no seu aspecto fisico, ndo foram
observadas mudangas significativas nas bandas caracteristicas da cadeia isoprénica
nos espectros de infravermelho. Os espectros de infravermelho das amostras
estocadas por 7 e 60 dias submetidas a diferentes tempos de envelhecimento sdo
mostrados nas Figuras 41 e 42. Assim como discutido anteriormente, as principais
mudancas observadas nos espectros de infravermelho para borracha natural
submetida a condi¢des extremas de envelhecimento sdo nas bandas das amidas
(regido de 1630 e 1540 cm™"). Para o espectro de infravermelho da amostra estocada
por 7 dias ndo se observa mudangas nas bandas dessa regido. No entanto, para a

amostra estocada por 60 dias observa-se uma mudanga nas bandas na regido de 1630-
1540 cm™.
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Figura 42. Espectro na regido do infravermelho da amostra estocada por 7 dias e
envelhecida a 140 °C por 30, 60 e 120 min.
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Figura 43. Espectro na regido do infravermelho da amostra estocada por 60 dias e
envelhecida a 140 °C por 30, 60 ¢ 120 min.

As medidas de DSC, TG e DMTA foram realizadas buscando uma maior
compreensdo do comportamento térmico e dindmico da borracha obtida apds os sete
diferentes tratamentos aos quais as amostras de latex foram submetidas.

A Figura 44 mostra as curvas de DSC obtidas para as amostras do clone
RRIM 600 submetidas a diferentes tratamentos referentes a coagulagdo e tempo de
estocagem. Observa-se que a temperatura de transigdo vitrea T, encontrada foi de
aproximadamente -63 °C e que ndo ha variagio significativa nos valores de T, entre
as amostras submetidas a estes tratamentos. Os valores sdo mostrados na Tabela 30 e

estdo acima dos valores observados na literatura para a borracha natural ndo
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vulcanizada (-74 -79 °C) [111] porém, estdo préximos dos encontrado para a
borracha vulcanizada (-72 -61° C).

0.2-1 —— BN Aménia+Ac. 6N

B ———BN Ac. 6N

\_\ ——BN Ac. 3N
——BN coag 7dias

5t ——— BN coag 14 dias
—— BN coag 30 dias
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Figura 44. Curvas de DSC para amostras do clone RRIM 600 submetidas a sete

diferentes tratamentos.

Tabela 30. Valores de Tg obtidos através de medidas de DSC para amostras de
borracha natural do clone RRIM 600 submetidas a diferentes tratamentos.

Amostras Tg (°C)
BN Aménia + Ac. 6N -63.4
BN Ac. 6N -63.3
BN Ac 3N -63.3
BN Coag. 7dias -63,5
BN Coag. 14 dias -63.4
BN Coag. 30 dias -63,8
BN Coag 60 dias -63.3

A Figura 45 mostra as curvas de TG obtidas para as amostras do clone RRIM
600 submetidas a diferentes tratamentos de coagulagdo e tempo de estocagem.
Através das medidas de TG observa-se que a partir de aproximadamente 300 C a
borracha inicia seu processo de degradagcdo onde ha uma diminui¢do significativa da
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% de massa. A perda total de massa ocorreu a aproximadamente 600 °C. Quando se
observa o grafico da Figura 46, o qual mostra um detalhe da perda de massa (%) em
fungiio da temperatura no intervalo de 30-300 °C, nota-se que a amostra estocada por
trinta dias comeca a perder massa em temperaturas ligeiramente menores do que as
amostras estocadas por 7 e 14 dias. Comparando-se a temperatura de perda de massa,
em aproximadamente 97 % vé-se que a amostra estocada por 30 dias perde 3 % de
massa na temperatura de 140 "C, enquanto que a amostra estocada por 7 dias perde 3
% de massa em aproximadamente 250 °C. Este comportamento mostra que a amostra
estocada por 7 dias possui melhor resisténcia a degradagfo térmica do que a amostra
estocada por 30 dias. Isto estd de acordo com os resultados de PRI encontrados que
foram iguais a 90 e 73 para a amostra estocada por 7 e 30 dias respectivamente. A
amostra de BN coagulada com acido 3N e a amostra BN coagulada espontaneamente
durante 7 dias, possuem valores de PRI iguais. Assim, quando se compara o
comportamento de degradagdo térmica para estas duas amostras (Figuras 45, 46 e 47)
nota-se que esse comportamento ¢ bastante semelhante. Para as amostras coaguladas
em campo com diferentes concentragdes de acido e estabilizada com amdnia nio
foram observadas mudangas significativas nas analises de perda de massa em fungéo
da temperatura. A Figura 48 mostra a derivada do grifico de TG e observa-se um
pico intenso de degradagdo por volta de 380 °C. Em temperaturas menores que 300
°C observa-se uma perda pequena de massa como resultado da oxidagdio e
volatilizagiio de material. Apés 300 °C, a principal reagdo ¢ a degradagio oxidativa e,
nesse caso, observa-se decomposi¢do rapida do material. As curvas de TG e DTG
mostram grandes similaridades entre si o que sugere que os mecanismos de
decomposigdo sdo parecidos independentemente do tipo de tratamento ao qual as
amostras sdo submetidas. O comportamento das curvas de TG apresentados neste
trabalho esta semelhante com o observado na literatura por Oliveira ef al. [6] que
estudaram o comportamento de borrachas de diferentes clones através de ensaios de
técnica de DSC e TG.
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Figura 45.Curvas de TG para amostras do clone RRIM 600 submetidas a sete

diferentes tratamentos.
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Figura 46. Detalhe das curvas de TG no intervalo de 0-300 ;&
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Figura 47 Detalhe das curvas de TG no intervalo de 400-600 °C
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Figura 48. Derivada da curva de TG para amostras do clone RRIM 600 submetidas a

sete diferentes tratamentos.

A Figura 49 mostra as curvas obtidas nas analises de DMTA da borracha
natural do clone RRIM 600 em sete diferentes tratamentos. Observa-se que a amostra
estocada por 60 dias apresentou maior valor de modulo dindmico de armazenamento

na temperatura de -100 °C. Considerando-se os diferentes tipos de coagulagdo,
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observa-se que a amostra coagulada, em campo, com acido 6N, apresenta 0 menor
valor de modulo dindmico. Ja a amostra estabilizada com amdnia apresentou valor de
E’max menor do que a amostra coagulada em campo com acido 3N a qual apresentou
0 maior valor de E’ . Nota-se que a grande variagdo de E’ ocorreu em temperaturas
inferiores a temperatura de transi¢éo vitrea. No entanto, para temperaturas acima de
-65 °C o valor de médulo dindmico apresenta menores variagdes de uma amostra

para outra como mostra a Figura 49.
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Figura 49. Curvas do logaritmo do médulo de armazenamento versus temperatura

para as borrachas submetidas a diferentes tratamentos

Quando se observa a variagdo dos valores de E’ na temperatura variando de
0-50 C (Figura 50) nota-se que a amostra estocada por 60 dias possui maiores
valores de E’ do que as demais amostras. Ja a amostra estocada por 30 dias a amostra
coagulada em campo com acido 3N apresentam os menores valores de E’. A amostra
coagulada com acido 3N, ao contrério das outras amostras, ndo mostra variagdo de E’

em fungio da temperatura acima de 0 C.
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Figura 50. Variagdo do modulo E’em fun¢do da temperatura para o intervalo de
temperatura de 0-50 "C

A Figura 51 mostra a variagio dos valores de E” a 25 °C em fung¢do do tempo
de estocagem em dias para amostras submetidas a diferentes tratamentos de
coagulag@o. Observa-se que os valores de E’ caem para as amostras estocadas por 14
e 30 dias voltando a subir apos 30 dias de estocagem.
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Figura 51. Curva de tendéncia para os valores de E’a 25 k'

Ao se compararem os valores de E’»s «c obtidos via técnica de DMTA e os

valores de Py (plasticidade Wallace), observa-se que ndo ha uma tendéncia clara de
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comportamento para as amostras de borracha submetidas a diferentes tratamentos.
~ Para as amostras coaguladas quimicamente, aquela coagulada com é&cido 3N
apresentou menor valor de Py (Py=50) e menor valor de E’(E’=3,2 MPa) quando se
compara com as outras amostras coaguladas/estabilizadas com agentes quimicos. Ja
para as amostras coaguladas espontaneamente a amostra estocada por 30 dias
apresentou o menor valor de Py (Py=56) e menor valor de E’ (E’=3,2 MPa). A
amostra estocada por 60 dias apresentou o maior valor de Py (P;=75) acompanhado
de um aumento no valor de E’ (E’=4,7 MPa) A Tabela 31 mostra os valores de E’ na
temperatura de 25 Ce Py para as amostras submetidas a diferentes tratamentos de

coagulagdo e estocagem.




Tabela 31. Valores de E’ 55 «c e Py para as amostras de borracha submetidas a
diferentes tipos de tratamento.

AMOSTRA E’ 25oc (MPa) Py
Tratamento de Coagulagio
BN Amoénia + Ac. 6N i % 79
BN_Coagulo Campo ¢/ Ac. 6N 3.8 76
BN_Coéagulo Campo ¢/ Ac. 3N . s 50
Tratamento Estocagem
BN_Codag. Natural-7dias 4.4 65
BN_Coag. Natural-14 dias 4,1 71
BN _Coéag. Natural-30 dias 3,2 56
BN_Coéag. Natural-60 dias 4,7 75

A Figura 52 mostra a correlagdo obtida para os valores de Py e E’ 5 DC.
Observa-se uma correlagdo moderada entre as duas propriedades com r=0,53. Estes
resultados ndo puderam ser comparados com a literatura pois ndo foram encontrados
artigos sobre a correlagio existente entre valores de E’e plasticidade Wallace para a

borracha natural.
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Figura 52. Relagdo entre os valores de E’»s °c e Py para as amostras de borracha

submetidas a diferentes tratamentos de coagulagio e estocagem.
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A baixa correlagdo observada entre os valores de E’ obtidos via técnica de
DMTA e a plasticidade Wallace pode ser explicada por um fenémeno observado por
alguns autores de que amostras de borracha natural com valores idénticos de
plasticidade possuem valores diferentes de massa molar ponderal média (M) [112,
113]. A borracha natural possui diferentes distribuicdes de massa molar (unimodal
ou bimodal) dependendo do tipo de clone e do tipo de processamento através da qual
a borracha € obtida a partir do latex [38, 39]. De acordo com Bonfils ef al. [112, 113]
a plasticidade Wallace apesar de ser um ensaio utilizado como padrio para avaliar a
qualidade da borracha natural, ¢ uma medida que estd mais relacionada com a
fluéncia do material como um todo. Segundo os autores, a microestrutura da
borracha natural pode ser dividida em trés partes. A primeira € a estrutura molecular
que inclui a massa molar média, comprimento médio das cadeias e a distribui¢do
dessa massa molar. A segunda parte seria a chamada macrogel que constitui a por¢do
da borracha natural que ¢ insolivel em solventes. E a terceira parte, chamada de
microgel corresponde a uma quantidade varidvel de microagregados variando de 1-
15 pm de didmetro. Os autores estudaram borrachas de trés clones submetidas a
diferentes tipos de processamento e encontraram uma correlagdo moderada (r=0,52)
entre os valores de plasticidade e M,,. Verificou-se que amostras de borracha
provenientes de clones diferentes apresentaram a mesma distribuicio de massa
molar, apesar dos valores de Py variarem em 10 unidades. Por outro lado, amostras
de borracha que apresentaram o mesmo valor de P, mostraram valores de Mw
diferentes. Uma baixa correlagdo entre Py e M,, também foi observada por Nair [96]
em estudo onde 12 clones de borracha natural foram investigados. Nestes trés
trabalhos [96, 112, 113] os autores sugerem que o ensaio de plasticidade é pouco
sensivel a alteragdes da microestrutura da borracha e estd relacionado com a
propriedade de uma massa polimérica como um todo. Portanto, fatores importantes
como a distribui¢do da massa molecular, a quantidade de micro-gel e ramificagdes da
cadeia, que variam muito em fun¢do do tipo de clone e do processamento, e afetam o
comportamento dindmico-mecanico da borracha, ndo sdo evidentes nos ensaios de
plasticidade.

Quando comparamos os valores de E’ e plasticidade, obtidos no presente
trabalho, a baixa correlag¢do obtida entre essas duas propriedades pode ser justificada

pelo fato da plasticidade ndo ser uma medida sensivel a variagdes de massa molar
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entre outras caracteristicas da microestrutura da borracha. O ensaio de DMTA por
outro lado ¢ bastante sensivel a fatores como % de gel, formagdo de cadeias
adjacentes a cadeia isoprénica e a distribui¢do de massa molar (MWD). Como
geralmente para a borracha natural a distribuicdo da massa molar é bimodal, um
aumento na fracdo de menor massa molar pode funcionar como um plastificante
interno [112, 113], facilitando o deslizamento das cadeias poliméricas e diminuindo
o valor do E’ . Por outro lado, um aumento na quantidade de ligagdes cruzadas (%
de gel e microgel) e nas ramificagdes de cadeia propiciaram um impedimento ao
movimento de desenovelamento das cadeias poliméricas, favorecendo o aumento do
A

A Figura 53 ilustra a dependéncia do fator amortecimento (tan 8) com a
temperatura para as borrachas do clone RRIM 600 submetidas a diferentes
tratamentos. O fator de amortecimento tan & ¢ a razdo (E”’/E’) entre a energia
dissipada por ciclo e a energia potencial maxima armazenada durante o ciclo. Esta
relagdo ¢ util na caracterizagdo de sistemas poliméricos. Assim materiais mais
rigidos irdo apresentar valores de tan 8 menores em intensidade e do mesmo modo
materiais mais flexiveis irdo apresentar valores de tan & maiores [114]. No grafico da
Figura 54 os picos de tan & variam de 0,9-0,7. Ndo se observou um comportamento
claro nos valores de tan & em fungdo do tipo de tratamento aos quais as amostras
foram submetidas. Entre as amostras que variaram dentro do intervalo acima, a
estocada por 14 dias apresentou maior valor de tan 8. Por outro lado a amostra
coagulada quimicamente com acido 6N apresentou menor valor de tan 8. Mais uma
vez, a variagdo dos constituintes ndo-borracha, efeito dos diferentes tipos de
processamento, pode ter influenciado na observagdo deste comportamento. A
amostra coagulada com acido 3N foi a que apresentou maior valor de tan 8 podendo
ser considerada a amostra mais flexivel de todas as outras. Esse fato pode ser
observado na préitica ao se manusear a amostra. No entanto, a perda de material

ocorrida no momento da coagulagio influenciou o valor de tan & obtido.
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Figura 53. Curvas do fator amortecimento (tan 8) versus temperatura para borrachas

do clone RRIM 600 submetidas a diferentes tratamentos

As temperaturas de transi¢do vitrea (T,), referentes a cada um dos diferentes
tratamentos foram medidas nos pontos maximos das curvas do fator amortecimento
em fungdo da temperatura (Tabela 32). A amostra coagulada em campo com éacido
3N possui 0 maior valor de fator de amortecimento tan 8. Valores maiores de tan
estdo relacionados com uma maior mobilidade das cadeias poliméricas. O fato de a
amostra ter perdido massa molar, durante o processo de coagulagdo, pode ter
influenciado no aumento do fator de amortecimento. A amostra de borracha
coagulada em campo com acido 6N apresentou menor valor de T, (-74 °C), quando
comparada com as outras amostras coaguladas quimicamente. A amostra coagulada
com acido 3N apresentou valor de T, igual a -71 °C e a amostra estabilizada com
amonia apresentou T, = -73 °C. Entre as amostras coaguladas espontaneamente, 0s
valores de T, obtidos foram -71 ‘C para a amostra estocada por 7 dias, -72 “C para a
amostra estocada por 14 dias, -70 para a amostra estocada por 30 dias e -67 'C para a
amostra estocada por 60 dias. Na literatura [111] os valores de Tg variam de -74 °C
até -69 'C para a borracha natural ndo vulcanizada e de -72 'C a -61 'C para a
borracha natural vulcanizada. Portanto, podemos dizer que os valores de T, obtidos
nesse trabalho, via técnica de DMTA, estdo dentro dos valores mostrados na

literatura. A borracha estocada por um periodo de 60 dias apresentou valor de T,
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dentro do intervalo de valores de T, para a borracha natural vulcanizada. Isto sugere
que o tempo de estocagem superior a trinta dias pode provocar um aumento de
ligagdes cruzadas na cadeia polimérica. Apesar dos valores de Py, Vo e E’
aumentarem em fun¢io do tempo de estocagem (Figuras 37 e 51), no geral, nio
houve grandes variagdes nos valores de T, em fungédo do periodo de estocagem como
mostra a Figura 54 com exce¢do da amostra estocada por 60 dias. Provavelmente, a
quantidade de ligagdo cruzada, nas amostras coaguladas quimicamente e aquelas
estocadas por até 30 dias, ndo ¢ grande o suficiente para deslocar os valores de T,

para temperaturas maiores.

Tg (C)
3 3B BB

0 10 20 30 40 50 60 70
tempo de estocagem (dias)

Figura 54. Variagdo dos valores de T, para amostras estocadas em diferentes tempos
de estocagem.

Quando comparamos os valores de T, obtidos via técnica de DSC e DMTA
observamos que as temperaturas de transi¢do vitrea obtidas variam em
aproximadamente 12%. Isso era esperado considerando-se que a técnica de DMTA ¢é
mais sensivel para a determinagido de Ty do que a técnica DSC [115]. Esta tltima
técnica mede valores de T, através da variagdo de entalpia que acontece devido as
transformagdes que a amostra sofre em fungfo da variagdo de temperatura. Por outro
lado, a técnica de DMTA propicia medidas mais sensiveis de transi¢des relacionadas
com as propriedades viscoelasticas do material. A Tabela 32 mostra os valores de T,
obtidos via técnica de DSC e DMTA.
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Tabela 32. Valores de T, obtidos via técnica de DSC e DMTA para o clone RRIM
600.

AMOSTRA T, (C) T, (C)
(DSC) (DMTA)

Tratamento de Coagulacio
BN Amdnia + Ac. 6N -63.4 -73
BN_Coégulo Campo ¢/ Ac. 6N -63,3 -74
BN Coagulo Campo ¢/ Ac. 3N -63,3 -71

Tratamento Estocagem

BN_Coag. Natural-7dias -63,5 -71
BN_Coag. Natural-14 dias -63.4 -72
BN Coag. Natural-30 dias -63,8 -70
BN_Coag. Natural-60 dias -63,3 -68

Os valores de T, obtidos através de técnica de DSC e DMTA estdo de acordo
com o encontrado na literatura por Dell’Antonia [116] usando também essas duas
técnicas. Neste trabalho, foi estudada a influéncia do tipo de vulcanizagdo nas
propriedades da borracha natural de diferentes clones recomendados para o plantio
no Estado de Sdo Paulo. Para a técnica de DSC, a autora encontrou valores de T,
variando de -62,6 'C para o clone PB 235 até -62, 0 'C para o clone RRIM 600. Esses
valores foram encontrados para a borracha ndo vulcanizada. Ja para a técnica de
DMTA os valores de Tg variaram de -74,5 'C para o clone RRIM 600 até -66,0 C
para o clone IAN 873.

Em resumo, nesta etapa do estudo foi realizada uma avaliagdo do efeito de
tratamento de estocagem e estabilizagdo nas propriedades da borracha natural do
clone RRIM 600. Observa-se maiores valores das propriedades de viscosidade
Mooney e plasticidade Wallace para as amostras coaguladas quimicamente. Entre as
amostras estocadas por intervalos de 7-60 dias, observou-se que as amostras
estocadas por um periodo maior de tempo apresentam valores maiores de
plasticidade e viscosidade. Isso indica que essas borrachas sdo mais duras do que
aquelas estocadas por um periodo menor de tempo. Os resultados de viscosidade e

plasticidade mostraram que, em geral, as borrachas coaguladas quimicamente sdo
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mais duras que as borrachas coaguladas espontaneamente. Isso se da pelo fato de que
o tipo de coagulagdo influencia a quantidade e o tipo de substdncias ndo-borracha
associadas as cadeias isoprénicas. A variagdo desses constituintes esta diretamente
relacionada com a % de gel na borracha o que modifica os valores de plasticidade e
viscosidade e PRI. A amostra coagulada com acido 3N, representou uma excegéo
pois apresentou valores mais baixos de plasticidade e viscosidade e excelente valor
de PRI. No entanto, nesse tipo de coagulacdo houve muita perda de material o que
torna o método inconveniente para aplicagdo pratica. Entre as amostras coaguladas
espontaneamente, a amostra estocada por 7 dias mostrou-se com melhores
propriedades (menores valores de Vy, Py e maiores valores de PRI) do que as demais
amostras. Portanto, esse método de coagulagdo pode ser indicado como uma
alternativa para se obter uma borracha com melhores propriedades técnicas para a
industria de beneficiamento. Os valores de PRI diminuiram com o aumento do
periodo de estocagem o que indica menor resisténcia a degradagio térmica. Apesar
das medidas de V,, Py e PRI mostrarem diferengas entre as amostras submetidas a
diferentes tratamentos, tais diferengas ndo foram observadas nas medidas de
espectroscopia na regido do infravermelho, andlises de DSC e TG. Essas técnicas ndo
indicaram aumento significativo do nimero de ligagdes cruzadas ou mudangas na
estrutura quimica do polimero para as amostras estudadas.

Observamos que, no geral, ndo ha uma tendéncia clara de comportamento
para os valores de modulo de elasticidade (E’m.). Observou-se que a amostra
estocada por 60 dias possui maiores valores de E’,x do que as demais amostras. O
mesmo comportamento pode ser observado para E* a 25 °C (Figura 51). Mudangas
nos valores de E’ax sugerem variagdes na massa molecular e sua distribui¢do. No
entanto, quando relacionamos esses valores de modulo com os valores de
plasticidade, observa-se uma baixa correlagdo (r=0,53) entre essas duas propriedades.
A baixa correlagdo observada pode ser explicada pelo fato das analises de DMTA
serem mais sensiveis a pequenas alteragdes presentes na cadeia isoprénica como,
grupos adjacentes e % de gel, do que o ensaio de plasticidade.

No caso da necessidade de se indicar um tipo de coagulagdo quimica ou por
estocagem, poderiamos indicar, com base nos resultados obtidos nesse trabalho, a
coagulacdo espontanea do latex com periodos de estocagem ndo superiores a sete

dias. Essas amostras apresentaram as melhores propriedades de plasticidade,
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sidade e PRI, de acordo com as normas da ABNT e com a literatura
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4.4. Estudo das Propriedades nanomecanicas da borracha

natural via técnica de nanoindentacio

Nesta etapa do trabalho, o objetivo foi o de avaliar as propriedades
nanomecanicas da borracha natural via técnica de nanoindentagdo. As propriedades
avaliadas foram modulo de elasticidade, dureza, forga e trabalho de adesdo. Para este
estudo foram analisados filmes de borracha dos clones RRIM 600, PB 235, IAN 873
oGT 1.

4.4.1 Determinacgéo da drea da ponta

A Figura 55 mostra a imagem de microscopia eletronica da ponta utilizada
nas medidas de nanoindentagdo. Através desta imagem determinou-se o raio da ponta
e o angulo o, parametros estes utilizados no calculo da area. Os calculos
matematicos para obten¢do da formula para a determinagdo da area da ponta
projetada na amostra foram feitos por Delphine Dean, uma matematica do grupo da
Prof (a) Dr(a) Christine Ortiz. Para a obtengdo da formula da area de contato,
considerou-se a area de uma esfera inserida em um cone, na Figura 56, é apresentado
um esquema da esfera dentro de um cone. Dessa forma, encontrou-se que a area da
ponta A em fun¢@o da altura de contato h. que pode ser dada pela expressio A
(hc)=2h, tan (a)*. Determinando-se h, pelas equagdes 4.4.1 e 4.4.2, de acordo com o
modelo proposto por Oliver e Pharr que foi descrito anteriormente no capitulo da
revisdo bibliografica, € possivel encontrar a area de contato da sonda projetada na
amostra. Nestas formulas h, ¢ a distdncia de contato, hg € a por¢do do material que
ndo estd em contato com o indentador e &€ ¢ uma valor tabelado e depende da

geometria do indentador.

Y T (4.4.1)
p (4.4.2)
h = max
S & S
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K _ o

Figura 55. Imagem de MEV da sonda utilizada nas medidas de nanoindentagdo.

ponta

Figura 56. Desenho esquematico do modelo utilizado no célculo da area de contato

4.4.2. Determinag¢ao de médulo de elasticidade e dureza

As figuras que serdo discutidas a seguir sdo referentes as medidas feitas nos
filmes de borracha do clone RRIM 600. A Figura 57 mostra um grafico de forga (nN)
versus deslocamento do piezo (nm) para uma medida de nanoindentacdo para o clone
RRIM 600. As curvas de forga versus distancia de indentagdo para os demais clones
encontram-se no ANEXO III. De acordo com a literatura [117], para transformar os
valores do eixo de deslocamento do piezo, em nm, para distancia de indentac¢do deve-
se subtrair da curva experimental uma curva tedrica representativa da indentagdo em
um substrato rigido. Essa curva pode ser obtida pela equagdo de uma reta do tipo
y=mx, onde m ¢ a constate do cantiléver. Essa subtragdo foi feita utilizando planilha
do Excel. A curva de for¢a versus distancia de indentag@o para o clone RRIM 600 ¢

mostrada na Figura 58.
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Figura 57. Gréfico de Forga (nN) versus deslocamento do piezo em (nm) para
medida de nanoindentagdo para clone RRIM 600.

40

35 { —=—Curva de Aproximagao

04 —s— Curva de Retragdo

25

20

Forga (nN)

15
10

0 100 200 300 400 500
Distincia de Indentag¢ao (nm)

Figura 58. Gréfico de Forga (nN) versus distdncia de nanoindenta¢do para medida de
nanoindentagdo para clone RRIM 600.

Ap6s a transformagdo das curvas de for¢a (nN) versus deslocamento do piezo
em (nm) para curvas de for¢a versus distancia de indentagdo deve-se determinar a
dureza do material. Para calcular esse parametro utilizou-se a metodologia de

VanLandigham [82, 83] para ajustar os dados experimentais. O autor encontrou que
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para materiais poliméricos a melhor forma de ajustar os dados experimentais € usar a
rotina “spline smooth”. Neste trabalho, foi usada a rotina do “spline smooth”
disponivel no software da Igor Wavametrics® que realiza uma interpolagdo dos
dados. Essa rotina ajusta uma curva nos dados experimentais através de uma
interpolagdo de dados. Nas Figuras 59 e 60 abaixo se pode comparar as duas
maneiras de ajustar os dados experimentais da curva de retragdo a primeira usando
uma fungfio do tipo y=ax”, Figura 59 e a segunda utilizando a rotina sugerida por
VanLandigham [82, 83], Figura 60. Pode-se observar que na Figura 60 o ajuste da

curva nos dados experimentais ¢ mais representativo.

40 40
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30 - retragéo retragdo
) —— Ajuste fun¢éo no linear Uy 30 - —— Spline Fit
i 25 4 Z 5 |
20 -
s 8 27
&5 S 151
10 4 10 -
ok 5 |
0 T T T — 0
0 20 40 60 80 100 ' g y "

0 20 40 60 80 100

Distancia de Indentagdo (nm) Distancia de Indentagdo (nm)

Figura 59. Ajuste dos dados experimentais Figura 60. Ajuste dos dados experimentais

utilizando uma fung¢@o ndo linear utilizando a rotina “spline smooth”

O valor da dureza pode ser determinado a partir da derivada no ponto maximo
da curva ajustada nos dados experimentais. Obtendo-se o valor da dureza, 0 modulo
elastico pode ser determinado a partir das Equagdes 4.4.1 e 4.4.2.

Os valores de médulo, dureza e for¢a maxima de adesdo obtidos neste estudo

sdo mostrados na Tabela 33.
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Tabela 33. Valores de Dureza S, médulo de Young e forca de adesdo maxima para

diferentes clones determinados via técnica de nanoindentagdo.

Clone Dureza Moédulo Elastico (MPa) Forca de maxima adesdo
(nN/nm) (nN)
RRIM 600 0,6 +0,1 1,0+0,1 32,0470
IAN 873 0.8+0.2 0402 324+73
PB 235 21+03 24102 30,0 £13.,0
GT 1 1,3+0,4 1.5%03 45,0 £10,0

Como podemos observar nos valores mostrados na Tabela 33, o clone PB 235
possui 0 maior valor de dureza e médulo de elasticidade. Ja o clone IAN 873 possui
o menor valor de modulo. Os valores de médulo elastico variaram de 2,4-0,4 MPa.
Os valores de for¢a de adesdo maxima sdo bastante préximos para os clones RRIM
600, IAN 873 e PB 235. O clone GT 1 apresentou maior valor de for¢a de adesdo. Os
valores de modulo elastico determinados nesta etapa do trabalho via técnica de
nanoindentag@o estdo proximos dos encontrados na literatura [118]. Weisenhorm er
al. [118] utilizaram a técnica de AFM para medir o modulo de elasticidade de
diferentes elastomeros e outros materiais como cartilagem e células vivas. Os autores
encontraram moédulos variando de 0,6-2,4 MPa para amostra de borracha natural
comercial. De acordo com metodologia proposta por esses autores, a curva de forga
versus distancia de indentagdo, obtida experimentalmente deve ser ajustada em uma
fungdio do tipo y=ax". O ajuste determina o valor de b, 0 qual revela a geometria da
ponta e qual a fun¢do de forga versus distancia de indenta¢do deve ser utilizada no
célculo das propriedades nanomecénicas. Neste caso, os valores de b determinados a
partir do ajuste da curva experimental para sete medidas de nanoindentagdo foram de
b=1,29+0,21.

Para comparar os dados de médulo em nano e macroescala obtidos para os
diferentes clones foram realizados ensaios em macroescala, através de ensaios de
tragdo e DMTA. Os resultados obtidos para o ensaio de tracdo ndo serdo
apresentados aqui apesar de terem sido realizados, pois os valores de médulo obtidos
ndo se mostraram confidveis porque, no preparo das amostras para este ensaio, houve
uma grande dificuldade em se obter um corpo de prova liso, homogéneo e livre de

imperfei¢des. Esses defeitos influenciaram no ensaio afetando a medida. Além do
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mais, o ensaio de tragdo ndo se mostrou adequado para medir o modulo elastico da
borracha natural crua, livre de liga¢des cruzadas pelo fato deste material apresentar

uma alta componente viscosa e baixa elasticidade.
Os ensaios termo dindmico-mecénico foram realizados e os resultados podem

ser observados nas Figuras 61, 62, 63 e 64, as quais mostram os valores de modulo

E’e tan & para amostras de borracha dos clones GT 1, PB 235, IAN 873 ¢ RRIM 600.
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versus temperatura para o clone GT 1 temperatura para o clone PB 235
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Figura 63 Curvas do E’ e fator de tan & Figura 64 Curvas do E’ e fator de tan &

versus temperatura para o clone IAN 873 versus temperatura para o clone RRIM
600

A Tabela 34 mostra os valores de E’e tan & retirados das curvas de ensaio de

DMTA para os diferentes clones estudados.
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Tabela 34. Valores de Esce temperatura de transigdo vitrea obtidos através
de ensaio de DMTA.

Clone | g Temperatura de
(MPa) Transicdo Vitrea T, (°C)
RRIM 600 2000 -65,0
GT 1 3000 - 62,0
IAN 873 1900 -66,0
PB 235 1850 -64.0

No geral, observa-se que ndo ha grande variag@o nos valores de E’ .« para os
clones estudados. A excegdo foi para o clone GT 1 que apresentou maior valor de E’
aproximadamente 30 % maior que os outros clones. Para os valores de T,, obtidos no
ponto maximo da curva de tan § também ndo foram observadas grandes diferengas
entre os clones com excegdo do clone GT 1. Este ensaio também ¢ um indicador da
mobilidade das cadeias poliméricas o que é mostrado pelo deslocamento das
temperaturas de transigdo vitrea. O fato dos valores de Ty € E’nax serem semelhantes
para os clones estudados indica que a borracha deles ndo possui diferengas
significativas em relagdo a estrutura polimérica, com exceg¢do do clone GT 1.

A Tabela 35 mostra os valores de modulo elastico obtidos via técnica de
nanoindentagdo e ensaio de DMTA. Os valores de médulo obtidos do ensaio de
DMTA fora retirados dos graficos da Figuras 61, 62, 63 e 64 na temperatura de 25
e
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Tabela 35. Valores de médulo elastico para os diferentes clones obtidos

através de técnica de nanoindentacdo e ensaio de DMTA.

Clone E’(MPa) E’25°¢c (MPa)
nanoindentacio DMTA
RRIM 600 1,0 £0.1 1.8
IAN 873 0,4+02 2.3
PB 235 24+0,2 1.9
GT1 1,503 2.3

A Figura 65 mostra graficamente a comparagdo dos valores de moédulo
elastico obtidos via técnica de nanoindentagdo e DMTA para a borracha natural de
diferentes clones estudados nesse trabalho. Como podemos observar os valores de
modulo elastico obtidos via técnica de nanoindentagdo e DMTA estdo relativamente
proximos para a maioria dos clones estudados. A excegdo foi para o clone IAN 873

onde os resultados de modulo obtidos através das duas técnicas foram mais distantes.
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Figura 65. Valores de modulo elastico obtidos via técnica de nanoindentagdo e

DMTA.
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Eby ef al. [119] usaram a técnica de nanoindentagdo para avaliar o médulo
elastico de elastomeros sintéticos com diferentes graus de ligagdo cruzada. Eles
encontraram que os valores de modulo obtidos via técnica de nanoindentagdo
possuem uma relagdo linear com os valores de modulo obtidos através do ensaio de
DMTA. No presente, trabalho, apesar de nio ter sido encontrada uma relagdo linear
entre os modulos obtidos através da técnica de nanoindentagdo € DMTA pode se
observar na Figura 65 que os valores sdo relativamente proximos entre si. Uma das
causas da ndo linearidade é o fato do filme de borracha natural utilizado ndo ser
totalmente homogéneo. A borracha estudada neste trabalho, apesar de ndo possuir
ligagdes cruzadas pela adi¢do de enxofre ou outros aditivos, possui liga¢des cruzadas
de ordem fisica devido ao emaranhamento das cadeias. Além do mais, a borracha
natural possui grupos adjacentes a cadeia polimérica que podem reagir com
aminoacidos, presentes na borracha, formando ligagdes entre as cadeias poliméricas
[46-48]. Esses fatores, que sdo caracteristicos da borracha natural, dificultam a
dissolugdo total do polimero em solventes apolares e a solugdo final apresenta
pequenos pontos insoliveis. Esses fatores influenciaram na homogeneidade do filme
0 que pode justificar o fato de ndo ter sido observada linearidade entre valores de
modulo obtidos via nanoindentagdo e DMTA. A heterogeneidade do filme pode
também ter sido a causa da varia¢do dos altos desvios padrdes obtidos no ensaio em
nanoescala.

O fato de a borracha natural possuir sitios chamados de microgel e macrogel ¢
um fator que deve ser considerado em anélises de nanoindentagdo onde pequenas
areas (na ordem de centena de nanometros quadrados) sdo estudadas. Enquanto o
macrogel é responsavel pelo endurecimento na estocagem da borracha, a formagéo
do microgel no latex afeta a viscosidade do latex e consequentemente da borracha. O
macrogel ¢ formado na borracha seca sob estocagem, ji o microgel é formado no
latex presente nos vasos laticiferos da seringueira [36] e € iniciado pela condensagéo
de grupos aldeido variando entre 100 e 420 unidades por molécula de poliisopreno.
Dando-se seqiiéncia a comparagdo dos resultados obtidos via técnica de
nanoindentagdo com os de DMTA, nota-se que os testes feitos em nano escala
apresentam maiores variagdes no valor de moédulo entre os clones do que os testes
feitos em macroescala. O conteudo de macro e micro gel no filme de borracha pode

ter influenciado essa diferenga.
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4.4.3. Trabalho de Adesio (W,g4s)

Os valores de W,y foram obtidos calculando-se primeiramente a energia de
adesdo Ug=| Pdh e dividindo-se esse valor pela 4rea de contato no ponto maximo. A
area entre as curvas de aproximagdo e retragdo obtidas via técnica de nanoindentagéo
foi calculada utilizando-se o programa Microcal Origin 6.0 e representa o valor de
Ug. A érea de contato maxima foi calculada segundo metodologia apresentada no
item 4.1.1. (Determinagdo da area da ponta utilizada). A Tabela 36 mostra os valores
de trabalho de adesdo para os diferentes clones estudados.

Tabela 36. Valores de trabalho de adesdo para diferentes clones estudados via técnica
de nanoindentacio.

Clones W4 (J/m°)
RRIM 600 0,15 + 0,06
IAN 873 0,05+ 0,01
PB235  0,07+0,02
GT 1 0,07 £ 0,01

Como pode se observar, os valores de energia de adesdo encontrados para os
clones IAN 873, PB 235 e GT 1 estdo bastantes proximos uns dos outros. A excec¢do
foi para o clone RRIM 600 que apresentou valor de W,y duas a trés vezes maior do
que os demais clones. O valor representa a média das medidas feitas em quatro
lugares diferentes do filme de borracha depositado em ldmina de vidro. Os resultados
sugerem que para aplicagdes na area de adesivos, ou que precisem de maior
aderéncia, a borracha natural do clone RRIM 600 ¢ a mais indicada. Ndo foram
encontrados na literatura valores de energia de adesdo para borracha natural
determinados a partir de medidas de nanoindentagdo. Paiva er al [85, 86]
determinaram o modulo de Young e o W,4s para o poliisopreno sintetizado em
laboratorio através de polimerizagdo idnica e com massa molar M,, em torno de
210.000 g/mol. O valor de trabalho de adesdo W,q4s reportado neste trabalho para o
poli-isopreno em ar foi igual a 7J/m’ Comparando-ée o valor de trabalho de adesdo

de 7J/m* com o obtido para a borracha natural que variou de 0,15-0,05 J/m’
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observamos que os valores obtidos no presente trabalho estdo muito abaixo dos
valores reportados na literatura. O fato dos testes de nanoindentagdo em borracha
natural terem sido feitos em agua, pode ter feito com que os valores de trabalho de
adesdo obtidos fossem bem menores quando comparados com aqueles reportados na
literatura. De acordo com Shull ef al. [84], medidas de adesdo realizadas em meio
liquido podem reduzir o trabalho de adesdo para zero. Em estudos de
biocompatibilidade, o fato de adicionar um polimero solivel em meio aquoso na
superficie a ser analisada faz com o trabalho de adesdo, entre essa superficie e a
proteina ou bactéria em estudo, seja reduzido. No caso da borracha natural, o fato do
material conter constituintes nio-borracha, os quais sdo soliveis em agua, pode ter
contribuido para que os valores de trabalho de adesdo obtidos em meio liquido
fossem tdo baixos.

Em resumo, neste capitulo, foi realizado um estudo de nanoindenta¢do em
filmes de borracha natural para determinagdo das propriedades como modulo de
elasticidade, dureza e trabalho de adesdo da borracha natural. A metodologia
proposta por Oliver e Pharr [80, 81] e VanLadingham [82, 83] foi pela primeira vez
aplicada para estudo de propriedades da borracha natural em nanoescala. Os valores
de moédulo elasticidade determinados via técnica de nanoindentagfo estdo proximos
dos encontrados na literatura [118] para a borracha natural. Quando se comparam os
resultados obtidos através das medidas feitas em escala macroscopica e em
nanoescala observa-se que os obtidos via técnica de nanoindentagdo variam mais em
fungdo dos clones do que aqueles obtidos em macroescala. A heterogeneidade do
filme associada ao fato de que a técnica de nanoindentagdo avalia pequenas areas
pode ter enfatizado essas diferengas. As medidas de energia de adesdo mostraram
que ndo ha diferengas significativas entre a borracha obtida dos clones PB 235, GT 1
e [AN 873 com excegdo do clone RRIM 600, que apresentam os maiores valores de
adesdo.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram avaliadas as variagdes intra e interclonais, a influéncia
do tipo de porta-enxerto e o efeito do tipo de coagulagdo e periodo de estocagem nas
propriedades da borracha natural. Além disso, foi investigada a utilizagdo da técnica
de nanoindentagdo para o estudo das propriedades da borracha natural em
nanoescala. Abaixo sdo apresentadas as principais conclusdes destes estudos.

No estudo da variagdo intraclonal das propriedades da borracha natural
observou-se que um mesmo clone plantado em blocos distintos de uma mesma
plantagdo ndo apresenta diferengas significativas entre as suas propriedades. Ja o
estudo da variagdo interclonal mostrou que existem diferengas altamente
significativas entre as borrachas dos clones para todas as propriedades estudadas.
Quando na usina beneficiadora, a borracha de diferentes clones ¢ misturada, a
diferenga interclonal pode afetar a uniformidade da borracha natural, sendo portanto,
esse um fator que deve ser considerado com cuidado na elaboragdo de blendas de

diferentes clones.

Fazendo-se uma avaliagdo da qualidade da borracha natural a partir dos
resultados obtidos observou-se que no geral, os valores de % de nitrogénio, extrato
acetonico e PRI estdo abaixo dos valores reportados na literatura [92], o que indica
que a borracha desses clones pode apresentar baixa resisténcia a degradagéo térmica.
As borrachas dos clones estudados nesse trabalho apresentaram altos valores de
viscosidade e plasticidade, quando comparadas com os dados da literatura e,
portanto, podem ser classificadas como duras. No entanto, quando os valores de %
de DRC, % de nitrogénio, % de EA, viscosidade Mooney, plasticidade Wallace e
PRI foram comparados com os valores estipulados pela normas nacionais, observou-
se que as borrachas estudadas no presente trabalho estdo dentro das normas da
ABNT.

No estudo do efeito dos tratamentos de estocagem e coagulagdo, os resultados
mostraram que a coagulagdo quimica do latex resulta em borrachas com altos valores
de plasticidade e viscosidade. Portanto, as amostras coaguladas com adi¢do de acido

acético 6N, com ou sem adi¢do de amonia, podem ser consideradas duras. Borrachas
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com valores de plasticidade muito altos gastam mais energia e tempo no
processamento. Ja para as amostras coaguladas espontaneamente e estocadas por
periodos de 7-60 dias, observou-se que elas tornam-se mais duras com o aumento do
periodo de estocagem. A resisténcia a degradagdo térmica também diminuiu com
aumento do tempo de estocagem, como mostram os resultados das analises de PRI.
Esses resultados sugerem que a coagulagdo espontinea do latex, com periodos de
estocagem ndo superiores a sete dias, podem ser indicados como um bom método de
coagulag¢do, para se obter borracha com valores mais baixos de viscosidade e
plasticidade e bons valores de PRI.

No geral, ndo foi observada uma tendéncia clara de comportamento para os
valores de modulo de elasticidade (E’ax) entre as borrachas submetidas a diferentes
tipos de tratamento. A amostra estocada por 60 dias apresentou maiores valores de
E’max do que as demais amostras. Quando correlacionamos os valores de modulo a 25
°C com os valores de plasticidade, observou-se uma baixa correlagio (r=0,53) entre
essas duas propriedades. A baixa correlagdo observada pode ser explicada pelo fato
das andlises de DMTA serem mais sensiveis a pequenas alteragdes presentes na
cadeia isoprénica como, grupos adjacentes e % de gel, do que o ensaio de

plasticidade.

No estudo das propriedades nanomecénicas da borracha natural de diferentes
clones a técnica de nanoindentagdo foi utilizada para se obter propriedades como
moédulo de elasticidade, dureza e trabalho de adesdo a partir de curvas de forga (nN)
versus distancia de indenta¢do (nm). A metodologia proposta por Oliver e Pharr [80,
81] e VanLadingham [82, 83] foi pela primeira vez aplicada para estudo de
propriedades da borracha natural em nanoescala. Os valores de modulo elastico
obtidos estdo proximos dos valores citados na literatura para amostras de borracha
comercial. Os valores de modulo obtidos via técnica de nanoindentagdo foram
comparados com aqueles obtidos através de ensaios de DMTA e observou-se que no
geral, estes valores sdo proximos. Essa técnica recente permite estudar as
propriedades da borracha natural em escala nanométrica e tem o potencial de
produzir resultados inovadores que permitirdo ajudar na compreensio da cadeia
polimérica. No entanto, o fato de a borracha natural possuir sitios chamados de

microgel e macrogel que dificultam a dissolugdo da borracha em solvente e
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consequentemente a obtengcdo de filmes homogéneos, deve ser considerado nas
analises de nanoindentagdo. Como mostraram os resultados obtidos nessa etapa do
trabalho os valores de modulo e dureza apresentaram um grande desvio padrdo e o
fato do filme ndo ser completamente homogéneo pode ter influenciado os resultados.
Dessa forma podemos concluir que, apesar dos resultados obtidos, a técnica de
nanoindentacdo, aplicada ao estudo da borracha natural, deve ser aperfeigoada em

trabalhos futuros.

De uma forma geral, o trabalho desenvolvido nesta tese de doutorado
apresenta resultados inéditos de um estudo sistemdtico sobre a variagdo das
propriedades da borracha natural dentro de um mesmo clone, em fungdo do tipo de
clone e porta-enxerto. Os resultados mostraram que as propriedades da borracha
natural sdo uniformes dentro de um mesmo clone mas, verificou-se que existem
diferencas altamente significativas entre as borrachas dos clones estudados para
todas as propriedades. O estudo da interagéio clone versus porta-enxerto mostrou que,
no geral, as propriedades da borracha sdo uniformes independentemente do porta-
enxerto utilizado. Também foi feita uma avaliagdo de como o tipo de coagulagio e
estocagem afeta as propriedades da borracha natural. Além disso, foi utilizada e
avaliada, pela primeira vez, uma nova técnica para estudar as propriedades da
borracha natural em escala nanométrica.

Esse trabalho d4 continuidade a um estudo que vem sendo feito pela Embrapa
em colaboragdo com o IAC, de avaliagdo dos aspectos agronémicos da seringueira e
das propriedades da borracha por elas produzida. Portanto, ele vem a contribuir com
mais uma etapa dessa colaboragdo, que tem o objetivo de melhorar a qualidade da

borracha no Estado de Sdo Paulo.
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ANEXO 1

Para se fazer os calculos das analises de variancia € preciso calcular as seguintes
quantidades [105]:

a) os graus de liberdade:
de tratamentos: k-1
do total: (n-1)
de residuo: (n-1)-(k-1) = (n-k)

b) o valor C, dado pelo total geral elevado ao quadrado e dividido pelo nimero
de dados. O valor C ¢ chamado corregio.

¢) asoma de quadrados total:
SQT = x*-C

d) asoma de quadrados de tratamentos:

2
SOT, = Ll

r

e) asoma de quadrados do residuo:

SOR = SQT - SOTr
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f) o quadrado médio de tratamentos:

SQTr
MTr =
L ENe
g) o quadrado médio do residuo
SOR
MR =
9 n-k
h) o valor de F
7= OMTr
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ANEXO 11

Tabela A. 1. Limites Unilaterais de F ao nivel de 5% de probabilidade.

n;

1614 |1995 |215,7 |224,6 [2302 |234,0 |236,8 {2389 (240,5 12410 [243.,0
18,511 19,00 19.16] 19,25| 19,30| 19,33] 19,35{ 19,37| 19,38| 19,40 19,4
10,13} 9,55{ 9.28] 912{ 9,01| 8,04 889 885 881 879 BTG
7,711 6,94 6,59| 6,39| 626/ 6,16 6,09 6,04 6,00] 596] 593
6,61] 579 541| 519] 5.05| 495] 488| 4, 82 4T} 474 410

599 514] 476] 453 439| 428 421] 415 4,0 406 403
5,50 474| 435| 412| 397| 3,87 379 373| 368 364 3.60
532| 446] 407| 384 369| 358 350 344| 339/ 335 33 1|
512| 426| 386] 363 3.48| 337 320 323 318 3,14 310
10| 496] 410 371] 348 333| 322| 314 307] 302| 298 294

11 | 484f 398/ 359] 336{ 320| 3,09 301 295/ 290{ 285 282
12 | 4,75 3,89 349] 326| 3,11 3,000 291] 285 280| 2775| 2,72
13 | 4,67| 381 341] 318] 3,03] 292| 283 2,77 271) 2,67 2,63
14| 460] 3,74] 3,34] 3.11] 2,96] 2851 276] 2, 70| 2 65| 2,60 2,56
15 | 4,54] 368] 329| 306 290 2 '79 2771 264] 259 254] 2, 51

16 | 4.49| 363] 324| 3,01| 285 274 266 259 254| 249 245
17 | 44s| 359] 3200 296 281| 270 261 255 249| 245| 241
18| 441| 355| 3.16] 293 277| 266 2,58 251 246| 241| 237
19 | 438] 352| 313 290 274| 263 254 248 242| 2,38] 234

DO WA e

4,17 332 192 2,69| 2,53] 242| 233] 227 221] 2,16] 2,12

4,08] 323} 284 261 245 234 225/ 2,18| 2,12| 208] 2,04
4,00] 8,15| 276] 2. 53 237 225] 217] 210f 2,04| 199 195
392 3,071 268 245 2,29/ 2,17} 2,09] 202| 196/ 191} 186
3,84 3, 2,60 237 221 2,10[ 2,01 194] 1,88} 1,83 170

20 | 435] 349| 3,10| 2,87 2,71| 260| 251] 245| 239| 235| 231
21 | 432] 347] 3,07| 2,84] 2,68 257] 249] 242 237 232} 228
22 | 4,30] 344| 305] 2,82 266| 255 246] 240f 234| 230] 226
23 | 4,28] 342 3.03| 280 2,64 253 244 2.87 232] 227] 224
24 | 4,26] 3,40| 3,01] 2,78 262| 2,51| 242| 236] 230] 225 222
25 | 4,24] 339] 299| 2,76 2,60] 2,49| 240] 234| 228| 224| 2,20]
26 | 423] 337] 298] 2,74] 259] 247 239] 232] 227 222] 218
27| 4,21] 3,35] 296| 2,73 2,57] 246] 2,37 231 2,25| 2,20| 216
28 | 4,20] 3,34] 295| 2,71 2,56] 245| 236 229| 224 2,19| 215
g 4,18] 333} 293] 270 2,55/ 243} 2,35 228] 222 2, 18] 2,14
40
80

120
m ¥
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Tabela A. 2. Limites Unilaterais de F ao nivel de 5% de probabilidade.

12| 13| 14| 15| 16| 20 | 24 | 30 | 40 | 60 } 120 | oo
2430 [244,4 (2450 [2459 [246,0 [248,0 [249,1 [250,1 |251,1 [252,2 12533 |254.3
19.42| 19,43| 19,43| 19,45| 19,45| 19.46| 19,47| 19,48| 19,49 19,50

g71| 870| 869| 866| 864 862] 859 857 855 853

587| 5.86| 584 580| 577 575| 572| 589| 566| 5.63

: 4,60] 456| 453 450| 4,46 443| 440| 430

392| 387| 3.84| 381| 377 3,74| 3,70| 367

349 344| 3,41| 3738| 3.34| 330f 327f 323

320 35| 3,2| 308| 3,04 3,01f 297| 293

298| 294 290 286| 283 279" 275| 271

282 277 274| 270] 266 2,62 258 254

2,ﬂ 265 261 257| 253 249 245 240

260 254 2,51 247 243] 238 234 230

2,51 246| 2,42| 238 234 230 225 221

244| 239 235 231] 227" 222 218 213

2,30 233 229 225 220 2,16 2,11 207

2,33] 228 2,24| 219 215 2,11] 206 201

: 229| 223| 209 215 2,10f 2,08 201 196
i 225 219 2,15 2,11 2,06 202[ 1,97 192
j 221| 216\ 211 207| 203 198 193 188
: 2,18 2,12| 2,08 204 199 195 190 184
220 218 215 210| 2,05 201 196 192/ 187 181

218 2,15/ 213| 2,07| 2,03| 198 194] 189 184 178

214| 213 230f 205 201/ 196 191 188 181 176

213 211| 209 203 198 194 189 184 1,79 173

2,11| 2,09/ 206| 201| 196/ 1,92 187 1,82 1,77 17

2,00] 207| 2,05 19| 195 190 185 180 1,75 1,69

2,08 206| 203] 197 193] 188 184 1,799 1,73| 167

206 2,04| 202| 196| 1,91| 187 182 177| 1,71 1,65

2,05 203| 200| 194| 190 185 181 1,75 1,70 1,4

| 204 201 199| 1,93 1,89 184] 1,79/ 1,74] 168 162
195 192| 190| 1,84 1,79 1,74 169 1,64/ 158 151

1,86| 1,8¢4| 1,81 1,75 1,70{ 165 1,59| 1,53 147 139

1,71 1,75| 1,73| 166| 1.61] 155 1,50 143 135 125

169 1,67| 1,64| 157 1,52f 146/ 1,39| 1,32 122 1,00
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Tabela A. 3. Limites Unilaterais de F ao nivel de 1% de probabilidade.

m

Iz

4052 |5000 | 5403 [5625 [5764 |5859 |5928 (5982 [6022 (6056 |G0O82
98,50 99,00{ 99,17| 99,25| 99,30| 99,33] 99,36 99,37| 99,39 99,40{ 99,41
34,12| 30,82/ 29,46 28,71| 28,24 27,91| 27.67| 27,49) 27,35 27,23 27,13
21,20| 18,00, 16,69( 15,98 15,52| 1521| 14,93 14,80 14,66 14,55| 1445
16,2¢| 13,27 12,06 11,39| 10,97 10,67| 10,46] 10,29f 10,16 10,05 9,96

1375 1092 978| 915/ 875| 847 826 810] 7.98 T.87F T8
12,25| 955 845/ 7.85| 846| 7.19| 699 0684 6,:2 6.62( 6,54
1126| 865 759/ 7.01] 663} 637 6,18 G603 591} 581 5,74
1056] 802| 699 642 606 580 561 547 535 526/ 5, 18
10,04 7,56 655 599| 564 5,39| 5.20| 5,06 4,94 4,85 4,78

9,65 7,21 6,22( 567 532| 507 489 4 74] 4,63] 4,54] 4,46
9,33 693] 505 541| 5006] 482 4,64 4,50 439 430 422
9.07| 670 5,74] 521| 486| 462] 4, 44| 4 301 4,19 410! 4,02
8.86] 6,51] 5.56| 5,04 4.69 446] 4,28] 4,14| 403] 3,94, 3,86
8,68 6,36] 542/ 489 456 432] 414 4.(_)0 3,80 3,80] 3,73

853 623] 529] 4,77 444| 420[ 403 389 378 369 361
840l 611] 518 467 434| 410| 3,93 379 3,68 359 3,52
829| 6,01| 509] 458 425| 401| 384 371 3,60 351 3,44
8.18| 593| 501] 450| 4,17| 394 377 363 352 343 3,36

L T U T e g T
DI OpWNr- ODO=I0M bt

20 8,10 585 4,94] 443] 4,0 387 370 356f 3,46/ 337/ 3,30
21 8,02| 578 487 4737 4.04| 381] 3,64 351 340/ 331} 324
22 795| 572| 482| 4,31] 399| 3.76] 359 345/ 3,35 326/ 3,18
23 788| 5.66] 476] 4.26| 3,94 371 354 341 330/ 321 3,14
24 7.82| 561| 472| 4,22| 3,90| 367 350 3,36 326 317 3,09
25 7771 557 4,68] 4,18 3,85| 3.63] 346 3,32 322 313 305
26 772| 553| 464 4,14] 3,82 359] 3,42] 329 3,18 309] 3,02
27 7,68 549| 4,60| 4,11 3,78] 3.56] 339 3.26| 3,15/ 3,06 298
28 7.64| 545/ 457 4,07] 375| 3853] 336/ 3,23 3,12 3,03/ 295
29 7.60| 542| 4,54| 4,04 373 3850f 333] 320 3 09| 3,000 292
30| 756 539 451| 4,02f 3,70 347 330f 3,17 3,07 298 290
40 731| 5,18/ 431 383 351] 329 3,12 299 2,89 280 273
60 7.08] 498 4,13| 365 3,34] 312| 295 282 272| 263] 256

120 | 685 479| 395 348| 317| 296| 279 266 256] 247] 240
663| a61| 378| 332| 302 280 264 251 241 232 2,2

8
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Tabela A. 4. Limites Unilaterais de F ao nivel de 1% de probabilidade.

12 13 14 15 16 20 24 30 40 60 | 120 00

6106 [6125 [6142 |6157 |[6169 |6209 (6235 16261 6287 [6313 |[6330 (6366
99,42| 99,42| 99,43| 99.43[ 99,44 99,45/ 99, 46| 99,47| 99,47 99,48| 99,49 99.50
27.05| 26,08| 26,92| 26,87 26,83| 26,60/ 26,60 26,50| 26,41| 26,32] 26.22] 26,13
14,37| 14,30| 14,24| 14,20| 14.15| 14.02| 13, 03| 13.84| 13,75] 13,65| 13,56] 13.46
0,89| 9,83 977| 9,72| 9,68/ 955 9,4'7 938 9,29f 9,201 9,11 9,02
772 17,66 7.60{ 7,56 7,52] 740 7.31| 7.23| 17.14| 7,06] 697 G.88
6,47| 641 635 631 0627 6.16 6,07 599| 591] 582] 574] 565
567 561 556/ 552 548/ 536 528| 5,20| 5,12| 5,03 495 4.86
~ 5,11| 5,05| 500f 4,96/ 492| 481 473 4,65 457 4,48] 4,40] 431
| 4,71 4,65| 4,60] 4,56 452 441| 433] 425 417 4,08 4 ,001 391
440| 4,34| 429| 425 4,21] 4,10] 4.02 394| 3,86] 3,78f 3,69 3,60
416/ 4,10, 4,05/ 4,01 398 386/ 378] 3, 70 3,62 3,54/ 3,45| 3,36
3,98| 3,90/ 385 382 378] 3.66| 3, 59| 3,51 3,43] 3,34 3.25| 3,17
380 375/ 370 366/ 362/ 351 3.43] 335 3,27 3,18 3,09f 3,00
367| 3.61| 356 352 348 337 320] 321 3, 13k 3.05] 2,96] 287
355 3,50 345 3.41| 337 326( 3,18/ 3,10 3,02| 2,93] 2,84] 275
3.46| 340 3.35 331 327 316/ 3.08f 3,00 292] 283] 2,75 2,65
337! 3.32| 3.27| 3.23| 319/ 3,08 3,000 292/ 284 275 2 66| 257
330 324 3,9| 315 3,12/ 300 292| 284 2,96/ 2 67] 258] 249
323| 3,18| 3,13] 3,09 3,05 2094 286 278 269 2,61f 2,52| 242
3.17| 3,12| 3.07| 303 299/ 288 280 272| 264 255/ 246] 2,36
312| 3,07 3.02| 298| 294| 283 2.75| 267 258] 250| 240/ 231
3.07| 3,02 297 2903 289 278 2,70] 262 254 245 2,35] 226
3.03] 292] 293] 289| 285 274 2,66 258] 249| 2,40} 231] 221
299] 294| 289| 285 281 2,70| 2,62 254 245 2381 2,29 217
296] 291| 286| 281 277 266] 258 250 242| 233 2281 213
293 288 283 278] 2,74| 263 2.55| 247 2,38] 229| 220] 210
200] 2,85| 2:80| 275 271 260 252] 244] 235 226] 217 2.006
287] 2821 277 273] 268| 257 2.49| 241] 233} 223] 214] 203
284 279 274 270| 2,66| 255/ 247 2,39 230 221 211} 201
266| 261 256/ 252| 249 237 229| 220{ 2,11} 2,02| 192| 1,80
2,50] 245| 240f 2,35 232( 220/ 212| 2,03] 194/ 184} 173 160
234] 2,29 224| 219] 216( 2,03/ 195 186 1,96 166] 1,53] 138
2,18 2,12| 2,07 204] 199 188 1,79| 1,70 1,59] 1,47 1,32{ 1,00
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ANEXO II1

—s— Curva de Aproximacao
—e— Curva de retragéo
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Deslocamento do piezo (nm)

Figura A. 1. Gréfico de Forca (nN) versus deslocamento do piezo (nm) obtida através de

medida de nanoindentagdo para o clone [AN 873.
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Figura A. 2. Grafico de For¢a (nN) versus distdncia de nanoindenta¢do (nm) para

medida de nanoindentagdo para o clone IAN 873.
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Figura A. 3. Grafico de Forga (nN) versus deslocamento do piezo (nm) obtida através de
medida de nanoindentacgdo para o clone PB 235.
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Figura A. 4. Grifico de Forga (nN) versus distdncia de nanoindentagdo (nm) para

medida de nanoindentagdo para o clone PB 235.
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Figura A. 5. Grafico de Forga (nN) versus deslocamento do piezo (nm) obtida através de
medida de nanoindentagdo para o clone GT 1.
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Figura A. 6. Grafico de Forga (nN) versus distdncia de nanoindentagdo (nm) para
medida de nanoindentagio para o clone GT 1.




