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Estudo Para a Estimativa da Energia de Ativacao
da Borracha Natural de Novos Clones de
Seringueira da Série IAC 300

Introducao

Nos ultimos anos, vém ocorrendo o aumento das pesquisas com materiais ecologicamente
corretos com o intuito de diminuir o acimulo de polimeros sintéticos e favorecer os
polimeros naturais como a borracha natural (BN). Com essa idéia, a BN é utilizada em muitos
produtos que requerem qualidade superior, tal como pneus de alto desempenho da industria
automobilistica e de aviacdo. Devido ao aumento do consumo da BN pela industria nacional,
instituicdes de pesquisa, tal como o Instituto Agrondmico de Campinas e a Embrapa, estédo
desenvolvendo pesquisas com o intuito de obter novos clones de seringueira (Hevea
brasiliensis) mais apropriados as condicdes de clima e de solo, com uma alta produtividade e
com uma boa qualidade da BN. Para tal, as propriedades tecnolégicas da BN [% de N, % de
cinzas, % de extrato acetodnico, plasticidade Wallace (P,), indice de retencéo de plasticidade
(PRI) e viscosidade Mooney (V)] e os caracteres agronémicos (produtividade e vigor, por
exemplo) estdo sendo avaliados e monitorados para auxiliar na recomendacéo ao plantio
desses novos clones.

A BN é susceptivel ao ataque pelo oxigénio que causa a quebra das cadeias do poliisopreno
(polimero constituinte da BN) e deterioracdo das propriedades tecnolégicas da BN.

O conhecimento do comportamento térmico da BN é importante, devido as condicoes
severas de processamento utilizadas na industria da BN (altas temperaturas), portanto, as
propriedades fisicas e tecnoldgicas podem ser afetadas negativamente.

Dessa forma, os dados da andlise termogravimétrica (TGA) foram utilizados com os métodos
de Broido, Horowitz-Metzger e Coats-Redfern para determinar a energia de ativacdo (E,) e
entender o comportamento térmico da BN obtida desses novos clones da série IAC 300.

Materiais e Métodos

A BN foi obtida de trés novos clones da série IAC 300 (328, 329 e 331) e dois clones
asiaticos (GT 1 e RRIM 600 - testemunhas) do experimento do Pdlo Regional do
Desenvolvimento do Agronegdcio do
Centro Norte Paulista em Pindorama/SP.

As amostras de BN secas dos quatro
clones foram analisadas por analise
termogravimétrica (TGA) utilizando o
equipamento da TA Instruments modelo
Thermoanalyzer Q500. As medidas
foram realizadas com 10mg de amostra,
aproximadamente, em porta-amostra de
platina, aguecidas da temperatura
ambiente até 600°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min e sobre
atmosfera de nitrogénio a um fluxo de
40mLmin™.

O indice de retencéo de plasticidade [PRI
(%)] foi obtido seguindo as
recomendacdes da norma NBR 11597 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas.

Os métodos de Broido, Horowitz-Metzger e Coats-Redfern sdo bastante utilizados para a
determinacado da energia de ativacao (E,) na é&rea de materiais poliméricos e cada um deles
possui um modelo mateméatico. Dessa forma, utilizamos os trés métodos para obter a E,
fornecida por cada método para a BN de cada um dos novos clones da série IAC 300 com o
intuito de verificarmos as diferencas entre os valores de E, de cada método. Com os dados
de E,, de cada método para cada um dos novos clones IAC 300, poderemos compara-los
com os valores do indice de retencao de plasticidade [PRI (%)] e auxiliar no entendimento do
comportamento térmico da BN obtida desses novos clones da série IAC 300.
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Para a andlise cinética do processo de termo degradacao
de sistemas homogéneos, segue a seguinte expressao:

da/dr =k(T)f[e(2)] (1)

onde a extensdo da amostra em degradacédo o é dada pela
expressao
=1y Wy

W/ (W — Wr) (2)

em que W,, W, e W, sdo as massas das amostras antes
da degradacao, no tempo t e depois da degradacao
completa, respectivamente. O parametro k varia com a
temperatura absoluta de acordo com a equacéao de
Arrhenius. f(a) representa o resultado global dos
processos bdsicos de degradacado das cadeias poliméricas.
Para reacdes no estado sdlido f(a) = (1- a)", onde n é a
ordem de reacdo, para muitos processos de pirdlise n =
1, ou seja, uma reacao de primeira ordem. Em uma taxa
de aquecimento especifica, p = d7/dt, tem-se:

da/dT=(A/B)exp( — Eo/RTH(1 — )" 3

onde E, e a energia de ativacao e A o tator pre-
exponencial de Arrhenius. Com a integracao da Eq. (3),
diversos métodos para a avaliacdo dos parametros termo-
cinéticos A e E de um experimento simples de
termogravimetria foram desenvolvidos.

De acordo com o método de Broido paran = 1,

log( — log({l —a))= — (E,/2303R)[(1/T)+ K] (4)

Nesse método deve haver uma relagao linear entre logl[-
log(1- a)] e 1/T com uma inclinacédo de -E,/2.303R.

De acordo com o método de Horowitz e Metzger,

log[ —log(l — a)] = E,0/2.303RTZ (5)

onde O = T-Tm, para um gréfico de logl-log(1- a)] versus

0 deve haver uma relacdo linear com uma inclinacao de
E./RT. Tm é a temperatura da méaxima taxa de
degradacao.

De acordo com o método de Coats e Redfern,

log[ —log(1 — &)/T?] = [log( AR /8E,)] — (E./2.303RT) (6)

Um grafico de logl-log(1- o)/7° versus 1/T fornece a
inclinacao para a avaliacdo da E,.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os resultados das E, obtidas
pelos trés métodos para a BN dos novos clones da série
IAC 300 e para as BN das testemunhas.

Nota-se que ha variacao clonal, onde a BN do clone IAC
331 possui a maior E,, significativamente maior que das
testemunhas.

A BN dos clones IAC 328, IAC 330 e IAC 333
apresentaram E, um pouco inferior a das testemunhas. Em
relacdo aos trés métodos, observa-se que o de Coats e
Redfern fornece valores menores de E,, tal como obtido
na literatura internacional; as E, obtidas pelo método de
Horowitz e Metzger sdo significativamente superiores aos
dos outros dois métodos. Na literatura nacional, os
resultados de E, para a BN de outros clones forneceram
resultados um pouco maiores, em especial no trabalho de
Medeiros et al. (2003), onde o clone RRIM 600 foi
avaliado e a sua BN apresentou valor de E, um pouco
maior que os obtidos para os métodos deste trabalho.

Broido
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Fig. 1. Variacdo da E, pelos trés métodos para a BN dos
novos clones da série IAC 300 e das testemunhas.

A Figura 2 apresenta os resultados do PRI (%) para a BN
dos novos clones da série IAC 300 e das testemunhas.
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Fig. 2. Variacédo do PRI (%) para a BN dos novos
clones da série IAC 300 e das testemunhas.

O indice de retencao de plasticidade [PRI (%)] é uma
medida répida da resisténcia a degradacao térmica da
BN amplamente utilizado na inddstria da BN como
uma medida de controle de qualidade, seguindo as
especificacoes da norma NBR 11597 da Associacéo
Brasileira de Normas Técnicas. Quanto maior o valor
do PRI (%) maior a resisténcia a degradacao térmica
da BN, ou seja, mais resistente a temperatura.

A Figura 3 apresenta os valores da E, média dos trés
métodos versus o PRI (%).
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Fig. 3. Variacdo da E, média dos trés métodos versus
o PRI (%) para a BN dos novos clones da série IAC
300 e das testemunhas.

De um modo geral, os valores do PRI (%) reforcam a
idéia de que uma BN com um valor elevado de PRI
(%) deverd ter uma maior energia de ativacao para o
inicio do processo de degradacao térmica e vice e
versa. Dessa forma, o clone de maior PRI (%) (IAC
331) tem a maior E,; em situacdo oposta esta o clone
IAC 333. Em relacado as testemunhas, todos os
clones da nova série IAC 300 apresentaram PRI (%)
superior ao das testemunhas.

Conclusodes

Houve variacdo clonal na E, e o método de Coats e
Redfern forneceu os menores valores de E,.

Houve, também, variacao clonal do PRI (%), onde o
clone IAC 331 apresentou o melhor desempenho
térmico. Os trés métodos de determinacéao da E,
podem ser utilizados para auxiliar na avaliacdo e no
monitoramento da resisténcia a degradacao térmica
da BN de novos clones junto ao PRI (%).
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