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Resumo: O aumento do plantio da seringueira [Hevea brasiliensis (Willd. ex Adr. de Jus.) Muell. -. Arg] tem uma
grande importincia s6cio econdmica devido a sua ampla utilizagdo industrial. A Embrapa Instrumentacdo e o Instituto
Agronémico (IAC) desenvolvem projetos no Estado de Sdo Paulo na 4rea de melhoramento genético para obtengéo de
novos clones de seringueira visando o estudo da qualidade do produto pos-colheita e o aprimoramento de tecnologias
para auxiliar os produtores e beneficiadores de borracha natural. Neste trabalho, o comportamento térmico da borracha
crua e da vulcanizada de novos clones do IAC 35, IAC 300 e do clone RRIM 600 (controle) foi avaliada pela técnica de
TG/ DTG. As amostras foram quimicamente coaguladas com éacido acético. Os resultados demonstraram que ndo houve
diferencas no comportamento térmico entre borracha natural crua ¢ a vulzanizada dos diferentes clones estudados.

Palavras-chave: TG, clone, borracha natural.

Thermal evaluation of raw and vulcanized natural rubber from different clones

Abstract: The increase of the planting of rubber tree [Hevea brasiliensis (Willd. ex Adr. de Juss.) Muell. - Arg.] has a
great socio economic importance due to its wide industrial use. Embrapa Instrumentation and Agronomic Institute IAC)
have been studied new promising clones of rubber tree for the cultivation in the Sdo Paulo State. In this work, thermal
behavior of raw and vulcanized natural rubber from new clones of the IAC 35, IAC 300 and from RRIM 600 clone
(control) has been evaluated by TGA/DTG technique. The samples were chemically coagulated using acetic acid. The
results have shown that there are no differences in the thermal behavior among raw and vulcanized natural rubber from
different clones studied.

Keywords: TGA, clone, natural rubber.

Introducio

A borracha natural é uma importante matéria-prima agricola, sendo indispensavel na
produgio de muitos artigos essenciais. A necessidade de novas variedades clonais de seringueira,
que sejam adaptéveis a diferentes regides do Brasil é fundamental para o sucesso da heveicultura
nacional [1]. Um clone é formado por um grupo de plantas obtidas através da propagagdo vegetativa
de uma planta matriz, e todas as arvores possuem a mesma constituicdo genética, responsavel por

sua uniformidade [2]. O termo clone ¢ empregado porque as variedades selecionadas sdo
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propagadas por enxertia, que é um dos métodos de clonagem de plantas, possibilitando a formagao
de plantagdes uniformes, com bom desenvolvimento, alta produtividade e outras caracteristicas de
interesse. Em geral, os clones recebem o nome da institui¢do de origem, sob forma de sigla, seguido
ap6s um espago, de um namero de série designado pelo melhorista responsavel [3].

Modernamente, a borracha natural é consumida de duas formas: como borracha laminada
(seca) e como borracha na forma coloidal (latex) em concentragéo elevada. Na forma laminada, a
borracha crua é formulada e vulcanizada [4]. A formulagdo com outros constituintes ou aditivos € a
vulcanizagdo é que a torna aplicivel para a maioria dos processos industriais, € ao resultado desta
mistura é dado o nome de composto de borracha. Através da vulcanizagdo consegue-se transformar
as propriedades plésticas da borracha, eliminar sua sensibilidade ao calor e obter um corpo eléstico
capaz de retomar suas dimensdes primitivas depois de uma deformagdo, mesmo em condigdes
extremas de temperatura [5, 6].

A anélise por termogravimetria (TG) foi realizada neste trabalho para avaliar a estabilidade
térmica das borrachas cruas e da vulcanizada dos clones IAC 35, IAC 300 ¢ RRIM 600. O
comportamento térmico €é importante para a determinacdo das etapas de formulagdo e
processamento da borracha. A TG ¢é uma técnica na qual a variagdo de massa ¢ determinada em
funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programagao controlada

de temperatura [7].

Experimental

A coleta do latex de borracha natural foi realizada no Polo Regional de Votuporanga/SP da
Agéncia Paulista de Tecnologia do Agronegécio. As arvores foram sangradas com o sistema 2 S
d/4 6d/7 (corte em meio espiral, sangradas duas vezes por semana, estimuladas com Ethefon). Apds
a coleta, o latex dos diferentes clones foi estabilizado com NH4OH para o transporte. No
laboratério, o latex foi coagulado pela adi¢do de solugdo de é4cido acético 3 N. A borracha obtida
passou por uma etapa de lavagem para remog&o do acido acético residual e em seguida foi laminada
em um moinho aberto de dois rolos até uma espessura entre 2-3 mm, e levada para secar em uma

estufa (65-70 °C), por 24 horas. Foram coletadas amostras de latex dos clones IAC 300, IAC 35,
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do clone RRIM 600 como testemunha, pois este clone ja é recomendado para o plantio em larga
escala no Estado de Séo Paulo [8, 9].

A formulagdo foi realizada em um moinho aberto de dois rolos da marca Parabor modelo
EQ-ML. As condigdes de processamento foram: temperatura de 70 °C, velocidade de rotagdo de 75
rpm e tempo de mistura de 15 minutos, conforme composi¢io mostrada na Tabela 1. Apés vinte e
quatro horas, realizou-se a vulcanizagdo na temperatura de 145 °C, pressdo de aproximadamente 4
MPa, em uma prensa Schwing Siwa durante 5 minutos.

A anélise por termogravimetria foi realizada no equipamento Q500 da TA Instruments a
partir da temperatura ambiente até 700 °C, em atmosfera inerte (nitrogénio) e em atmosfera

oxidativa com ar sintético, usando fluxo de 60 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 1 — Composigio basica para formulagio da borracha natural

Componentes Quantidade (pcr)

Borracha natural 100
Acido estearico 3
Oxido de zinco 5
Oleo de processamento 5

Negro de fumo 10
Acelerador (M.B.T.S.*, TM.T.D.**) 2
Antioxidante (Banox) 1

Enxofre 2,5

*Disulfeto de Mercaptobenzotiazol,** Dissulfeto de tetra metil tiuram

Resultados e Discusséo

O comportamento térmico da borracha crua e da vulcanizada dos clones IAC 300, JAC 35 ¢
RRIM 600 em atmosfera inerte ¢é apresentado na Fig. 1-A. Observa-se que ndo houve uma mudanga
no mecanismo de degradagio apés a vulcanizagdo. O processo de decomposi¢do da borracha ocorre
em uma Unica etapa e nfo ha diferenga significativa no perfil das curvas entre as amostras. Observa-

se ainda que a temperatura inicial de decomposigdo para a borracha crua ¢ cerca de 20% superior a
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da borracha vulcanizada, indicando que esta possui maior estabilidade térmica. A diferen¢a na
porcentagem de residuos entre as amostras de borracha crua, cerca de 1%, e vulcanizada, 13%, esta
relacionada com os aditivos usados na etapa de formulacao.

Em atmosfera termo oxidativa, vé-se que a mudanga no mecanismo de degradagdo €
semelhante para a borracha crua e para a borracha vulcanizada, que ocorre em trés etapas, apés uma
perda de massa inicial em todos os casos, Fig. 1-B. Até aproximadamente 200 °C todas as amostras
apresentaram o mesmo comportamento. A partir desta temperatura inicia-se o primeiro processo de
degradagiio e em cerca de 400 °C vé-se que a perda de massa da borracha crua € cerca de 10%
maior que a da borracha vulcanizada em relagdo a massa inicial, indicando que, nesta faixa de
temperatura, a vulcanizagdo aumentou a estabilidade térmica da borracha. Observa-se também que a

diferenca no teor de residuos entre a borracha crua e a vulcanizada diminui em rela¢do ao observado

em atmosfera inerte.

Massa (%)

—— IAC 300 -Bor. Crua
— 1AC35 -Bor.Crua
RRIM 600 - Bor. Crua
204—— IAC 300 - Bor. Vuicanizada
—— IAC35 - Bor. Vulcanizad:
—— RRIM 600 - Bor. Vulcanizada

40 4

Massa (%)

—— IAC 300 -Bor. Crua
—— IAC35 -Bor.Crua
204—— RRIM 600 - Bor. Crua
- IAC 300 - Bor. Vulcanizada\\
—— IAC 35 - Bor. Vulcanizada

” . . . . . 04— RRIM 600 - Bor. Vulcanizada
I T e P " A

Temperatura (°C)

0

Temperatura (°C)

Figura 1 — Curvas de TG para a borracha natural crua e vulcanizada de diferentes clones em (A) atmosfera

de nitrogénio e (B) em atmosfera de ar, razdo de aquecimento de 10 °C/min.

As curvas de DTG para a borracha natural formulada e vulcanizada dos clones da série IAC
e para o clone RRIM 600 em atmosfera inerte de nitrogénio séo apresentadas na Fig. 2-A. Vé-se
que a decomposigdo térmica ocorre em um estdgio com pico de temperatura maxima em cerca de

360 °C em todos os casos. Observa-se que ndo houve uma mudanga no mecanismo de degradagdo
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com a vulcanizag¢do. O ombro observado em torno de 420 °C é atribuido a decomposigdo mais lenta
de cadeias poliméricas ou residuos poliméricos reticulados [10].

Os resultados em atmosfera termo oxidativa sdo apresentados na Figura 2-B, vé-se que a
mudanca de uma para trés etapas no mecanismo de degradagdo para a borracha vulcanizada € mais
acentuada que para a borracha crua, com picos nas curvas de DTG mais definidos e com valores de
temperatura maxima superiores aos da borracha crua indicando maior estabilidade térmica apos a
vulcanizacdio. Até aproximadamente 200 °C todas as amostras apresentaram O mesmo
comportamento térmico. Observa-se também que em atmosfera oxidativa a temperatura maxima de
decomposicdo na primeira etapa do processo varia entre os clones para a borracha natural crua e que

esta variagdo ndio é observada de forma acentuada ap6s o processo de formulagio e vulcanizagéo.

—— IAC300 -Bor.Crua A ——— IAC300 -Bor.Crua B
204 —— |AC35 -Bor.Crua 204 |AC35 -Bor.Crua
—— RRIM 600 - Bor. Crua RRIM 600 - Bor. Crua \
—— IAC300 - Bor. Vulcanizada —— IAC300 - Bor. Vulcanizada | |
IAC35 - Bor. Vulcanizada IAC35 - Bor. Vulcanizada ||
154 —— RRIM 600 - Bor. Vulcanizada 15+ RRIM 600 - Bor. Vuicanizada ||

DTG

1,0+ 1,04

DTG

05+ o5

m___.a:s"/4 g =
00 = . - ey
T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2 — Curvas de DTG para a borracha natural formulada e vulcanizada de diferentes clones em (A)

atmosfera de nitrogénio, ¢ em (B) atmosfera de ar, razdo de aquecimento de 10 °C/min.

Conclusdes

O comportamento térmico em atmosfera inerte € 0 mesmo para todas as amostras estudadas.
O processo de decomposi¢do ocorreu em uma unica etapa em atmosfera inerte e nao existe
diferenca significativa entre as amostras, indicando uniformidade térmica entre os clones avaliados.
Em atmosfera oxidativa, observou-se mudanga no processo de degradacdo da borracha de um

estagio para trés em todos os casos.
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