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RESUMO

A presente tese teve por objetivo maior comparar a borracha de Hevea
brasiliensis da Amazdnia com arvores de clones cultivados. Uma meta especial desse
trabalho consistiu em fazer com que uma das amostras da Amazonia fosse extraida
das seringueiras ancids de Boim - Para, de onde se tem informacdo que sairam as
70.000 sementes, pelas méos de Henry Wickham, em 1876, para a domesticacao
internacional da espécie, e comparar com a seringueira mais plantada no planeta, o
Clone RRIM 600. Outras duas amostras amazoénicas sairam da mesma regido no
Para, uma de plantios caboclos as margens do Rio Tapajos, e outra de Belterra, de
plantios historicos remanescentes da Companhia Ford. Uma quarta amostra nativa da
Amazonia foi coletada no municipio de Tarauacd, Acre, no extremo oeste da Regido
Norte do Brasil. As amostras dos cinco clones de cultivo, RRIM 600, GT 1, PR 255,
PB 235 e PB 217, vieram de plantios de Goianésia - GO. De todas as amostras, foram
determinadas as principais propriedades do coloide tais como pH, viscosidade, DRC,
TSC, diametro da particula, lipidios totais e proteinas totais. Também foram
determinados o teor de gel, a massa molar e sua distribuicdo, como as principais
caracteristicas do polimero. Finalmente, das amostras amazénicas e do RRIM 600,
foram determinadas as principais propriedades mecéanicas para material n&o
vulcanizado, tensdo e alongamento na ruptura, dureza e resisténcia ao rasgamento.
Foram encontradas diferencas entre as amostras da Amazénia e de plantio. Essas
diferencas podem ser justificadas pela baixa frequéncia de corte das arvores da
Amazobnia e também pela variagdo genotipica. Com isso, para entender a variacado
entre os diferentes gendtipos de Hevea, o trabalho avaliou, ainda, a variagédo coloidal
entre diferentes individuos de cada um dos cinco clones de cultivo, para identificar
possiveis similaridades. A analise hierarquica de agrupamento dos resultados das
propriedades coloidais indicou a formacéo de trés grupos: 1°) PB 235 e PB 217; 2°)
RRIM 600 e PR 255; e 3°) RRIM 600 e GT 1. Ao que tudo indica, esses agrupamentos
se deram em funcéo da origem parental de cada clone. Também se pode concluir que
a variacao intra-clonal era baixa, permitindo trabalhar com a mistura dos latex dos
individuos. Com isso, as amostras da Amazoénia foram confrontadas com a amostra
RRIM 600 com relacdo as propriedades coloidais, poliméricas e fisico-mecéanicas.
Observou-se que a amostra de borracha do Acre, no extremo oeste da Amazonia,
apresentou a maior massa molar, enquanto a amostra de Belterra forneceu os maiores
valores para as propriedades mecéanicas. Por outro lado, o clone RRIM 600
apresentou singular similaridade com a amostra de Boim, evidenciando o seu
parentesco proximo. O presente trabalho € um dos poucos estudos, se nao o unico,
realizado com latex dessas seringueiras ancias de Boim.

Palavras e expressdes-chave: borrachas da Amazonia, latex, borracha nativa,
caracterizagao e clones de seringueira.

Vil



ABSTRACT

The main objective of this thesis was to compare the rubber of Hevea
brasiliensis from the Amazon with trees of cultivated clones. A special goal of this work
was to have as one of the samples from Amazonia being extracted from the rubber
trees of Boim - Para, where, as it is believed, were collected the 70,000 seeds by Henry
Wickham, in 1876 for the international domestication of the species, and compare with
the most planted rubber tree on the planet, the Clone RRIM 600. Two other Amazonian
samples came from the same region in Para, one from Caboclo (direct seed)
plantations on the banks of the Tapajés River, and another one from Belterra, in the
remaining historical plantations of the Ford Company. A fourth native sample from the
Amazon was collected in the municipality of Tarauaca - Acre, in the extreme west of
the Northern Region of Brazil. Samples from the five cultivation clones, RRIM 600, GT
1, PR 255, PB 235 and PB 217, came from plantations in Goianésia - GO. The main
colloidal properties, such as pH, viscosity, DRC, TSC, particle diameter, total lipids,
and total proteins, were determined for all samples. Gel content, molar mass, and its
distribution were also determined for all samples, as the main polymer characteristics.
Finally, in compliment to those properties, the main mechanical properties for non-
vulcanized rubbers, such as tension and elongation at break, hardness and tear
resistance, were determined for the Amazonian samples and RRIM 600. Significant
differences were found between Amazon and planting samples. These differences can
be justified by the low tapping frequency of the Amazonian trees and also by genotypic
variation. Thus, in order to understand the variation between different Hevea
genotypes, the work also evaluated the colloidal properties variation among different
individuals from each of the five cultivation clones to identify possible similarities. The
colloidal properties results hierarchical cluster analysis indicated the formation of three
groups: 15Y) PB 235 and PB 217; 2"9) RRIM 600 and PR 255; and 3) RRIM 600 and
GT 1. These clusters were apparently based on the parental origin of each clone. It
can also be concluded that the intra-clonal variation was low, allowing to work with the
mixture of the latex of the individuals. With this, the samples of the Amazon were
confronted with the RRIM 600 sample in relation to the colloidal, polymeric and
physicomechanical properties. It was observed that the rubber sample from Acre, in
the extreme western part of the Amazon, presented the largest molar mass, while the
Belterra sample provided the highest values for the mechanical properties. On the
other hand, the clone RRIM 600 presented a unique similarity to the Boim sample,
evidencing its close relationship. The present work is one of the few studies, if not the
only, carried out with the latex of these elderly rubber trees of Boim.

Keywords and phrases: rubbers from Amazonia, latex, native rubber,
characterization and rubber tree clones.
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1. INTRODUCAO

As primeiras referéncias a borracha surgiram logo apos Cristovdo Colombo
retornar a Europa de sua segunda viagem ao Novo Mundo, realizada de 1495 a 1496,
guando registrou que os hativos brincavam com bolas elasticas produzidas a partir de
uma substancia até entdo desconhecida aos colonizadores estrangeiros
(MORAWETZ, 2000). Alguns séculos depois, essa substancia seria descrita como a
borracha natural (BN), um biopolimero produzido por algumas espécies de plantas e
gue se transformou em um dos pilares para o desenvolvimento do mundo moderno e
contemporaneo (BLACKLEY, 1997a; PUSKAS; CHIANG; BARKAKATY, 2014).

A BN ¢é sintetizada no latex natural (LN), um sistema coloidal complexo
produzido por aproximadamente 12.500 espécies de plantas e fungos, das quais
2.500 sintetizam a BN, sendo que, de todas elas, apenas a Hevea brasiliensis, a
tradicional seringueira, é capaz de produzir BN de alta qualidade e em quantidade que
viabilize economicamente sua extracdo (LUO et al., 1995; CORNISH, 2001a;
KEKWICK, 2001).

A BN, originada da seringueira, apresenta incomparaveis propriedades como
elasticidade, flexibilidade, resisténcias a abrasdo e corrosdo e impermeabilidade
seletiva a liquidos e gases (GRONOVER; WAHLER; PRUFER, 2011), o que a torna
bastante superior aos similares sintéticos para usos e aplicacfes especificas,
principalmente aqueles submetidos a condigdes de desgaste elevado do material
(VAN; POIRIER, 2007). Devido a essas caracteristicas, a BN é de fundamental
importancia econdmica, sendo utilizada na fabricacdo de milhares de produtos,
incluindo pneus, pecas automotivas, dispositivos médicos, luvas, preservativos
(camisinhas), materiais descartaveis e incontaveis produtos de uso cotidiano (VAN;
POIRIER, 2007).

A Regidao Amazodnica abriga o bergo genético da seringueira e o Brasil ja foi, no
século XIX, o maior produtor de BN, produzida, entédo, inteiramente a partir da floresta
e isso foi responsavel por escrever uma parte da histéria do pais (PRIYADARSHAN,
2017). No entanto, como ocorre normalmente com o0s produtos de extrativismo

vegetal, a domesticacdo da espécie desloca o eixo da producdo do modo extrativista
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para o cultivo (LEAKEY; TOMICH, 1998). Para a BN, essa transicao se fez efetiva a
partir das décadas iniciais do século XX, com a entrada no mercado da borracha
produzida em seringais de cultivo do Sudeste da Asia. Essa producéo de cultivo se
originou das chamadas é&rvores de Wickham, que tiveram origem nas 70.000
sementes que, acredita-se tenham sido coletadas em Boim, uma pequena e antiga
comunidade, localizada a margem esquerda do Rio Tapajos, a 90 km da cidade de
Santarém, na regido oeste do Estado do Par4 (PRIYADARSHAN; CLEMENT-
DEMANGE, 2004; CLEMENT-DEMANGE et al., 2007). Com a chegada ao mercado
da producéo de cultivo asiético e o inicio da fabricacdo da borracha sintética, houve
uma brusca queda da demanda da producgéo nativa, gerando crise socioecondémica
de graves propor¢cdes na Regido Norte do Brasil, entdo fortemente dependente do

extrativismo da borracha.

Em 2017 a producdo mundial de BN atingiu o patamar de aproximadamente
15 milhdes de toneladas e estima-se um crescimento na produ¢ao nos proximos anos
motivado principalmente pelos paises do sudeste asiatico que, desde a segunda
metade do século XX, dominam a producdo e consequentemente o mercado de BN,
dentre os quais se destacam Tailandia, Indonésia, Vietnd, China e Malasia
(VENKATACHALAM et al.,, 2013). ApOs seu protagonismo como unico produtor
mundial no século 19, o Brasil nunca mais retornou a posi¢ao de destaque no mercado
internacional da borracha. Atualmente, o pais vem se consolidando como pioneiro ao
associar a pesquisa agronémica da seringueira com a extensao rural, na introducédo e
disseminacéao de clones de alta produtividade. Hoje, a producédo nacional alcanca
184.000 toneladas frente a um consumo de 403.000 toneladas, o que deixa o pais
como importador de 208.000 de toneladas anuais (ABRABOR, 2017), o que abre
espaco para expansao da producdo de cultivo que é muito bem vinda por suas

componentes ambientais e socioeconémicas.

A producgédo nacional de borracha teve impacto muito positivo a partir da
década de 1950, principalmente devido as pesquisas iniciadas pelo Instituto
Agrondmico de Campinas (IAC) no Estado de S&o Paulo e vem numa curva crescente,
desde entdo. Entretanto, a producéo brasileira, fortemente baseada na empresa rural,
enfrenta dificuldades estruturais consideraveis face a producgéo asiatica que se baseia

na pequena propriedade familiar, de menor custo e menos influenciada pelos custos
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sociais. Outra caracteristica do mercado da borracha, em geral, é sua vulnerabilidade
como commodity que pode ser substituida em muitas utilizacdes pela borracha
sintética, a qual é diretamente determinada pelo preco do petréleo, que por sua vez

tem influéncias politicas.

O crescimento da producdo mundial de BN e a recente desaceleracéo da
economia mundial afetam diretamente os seus precos no mercado internacional, que
vém diminuindo nos ultimos anos, em uma tendéncia que impacta diretamente a
producao interna e alguns produtores de Hevea no Brasil estdo optando por outros

tipos de cultura.

A margem de todo esse processo, a Amazonia, outrora a grande supridora
internacional do produto, desde o inicio dos anos 1990, assiste ao declinio da
producdo que esta reduzida, hoje, a numeros infimos. Essas condicGes tém fortes
impactos socioambientais que, por estarem diluidos na imensa regido, e se

manifestarem de forma indireta, tém reduzido impacto sociopolitico.

Entretanto, estudos de caracterizacdo das propriedades da borracha podem
contribuir para reverter essa tendéncia de demanda e producdo da borracha
amazobnica, agora por uma vertente de consciéncia ambiental e social que se
manifesta no mercado de forma crescente. Tais estudos, associados ao
desenvolvimento e difusdo de novas tecnologias, sdo necessarios para identificar
possiveis usos para a borracha da Amazbnia que, em quase sua totalidade, é

constituida por seringueiras nativas.

O presente trabalho vem contribuir para preencher parte da lacuna de
conhecimento, ao comparar as propriedades do latex e da borracha de seringueiras
de cultivo (RRIM 600, GT 1, PR 255, PB 235 e PB 217), com material coletado de
seringueiras nativas da Amazonia (de arvores de Boim - Pa e do Acre) e cultivadas,
em plantios de pés francos, a beira do Rio Tapajés, e de arvores de alta produtividade
de Belterra, remanescentes do Projeto Ford. Além disso, o presente trabalho utilizou
de combinacdo metodologica simplificada e acessivel para encontrar similaridade

entre genotipos de Hevea brasiliensis.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese foi investigar as propriedades do latex, do polimero
e da borracha produzidos a partir de seringueiras nativas e de plantio, da Amazonia e

de cultivo. Os objetivos especificos foram:

e A caracterizacdo coloidal e polimérica de amostras de latex natural de
diferentes regioes;

e O estudo da variacao clonal utilizando individuos dos clones RRIM 600,
GT 1, PB 217, PB 235 e PR 255, utilizando as propriedades coloidais.

e A comparacdao do Clone RRIM 600 com as seringueiras da regido
Amazobnica, utilizando propriedades coloidais, poliméricas, fisico-

mecéanicas e solo.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. A SERINGUEIRA (Hevea brasiliensis)

A familia Euphorbiaceae € a quarta maior familia em nimero de espécies e
uma das mais complexas e diversificadas das Magnoliopsida, com aproximadamente
317 géneros e mais de 6000 espécies (WEBSTER, 1994; PRITCHARD, 2003). As
Euphorbiaceae destacam-se como wuma das familias mais importantes
economicamente e sao bastante utilizadas para, materiais, alimentagao e na medicina
popular (SECCO et al., 2012). Entre as principais espécies podem-se destacar a
seringueira (Hevea brasiliensis), a mamona (Ricinus communis), a mandioca (Manihot

esculenta) e o pinhdo-manso (Jatropha curcas).

O género Hevea, pertencente a familia das Euphorbiaceae, tem origem na
regido amazodnica e constitui um taxon bem definido, delimitado e de facil
reconhecimento principalmente pela presenca de folhas compostas trifolioladas, ou
seja, apresentam trés divisbes (RAMAER, 1935). Alguns autores sugerem que 0
género Hevea possui dez espécies, que sdo: H. brasiliensis, H. guianensis, H.
benthamiana, H. pauciflora, H. spruceana, H. microphylla, H. rigidifolia, H. nitida, H.
camporum e H. camargoana. No entanto, segundo GONCALVES et al. (1990), a
espécie Hevea paludosa € reconhecida no Brasil como a décima primeira espécie do

género Hevea.

Todas as espécies de Hevea sao de dificil caracterizacéo, pois nédo existem
barreiras bioldgicas bem definidas entre elas. Sabe-se que o género Hevea é
autoestéreo, mas, no entanto, existe uma grande facilidade de combinacao entre as
espécies como, por exemplo, os hibridos naturais de Hevea camargoana x Hevea
brasiliensis (PRIYADARSHAN, 2017), entre outros.

A espécie Hevea brasiliensis (Willd. Ex. A. de. Juss. Mull-Arg.), comumente
conhecida por seringueira, se destaca por ser a principal fonte de producéo e extracao
de BN (NAWAMAWAT et al., 2011). E caracterizada como uma espécie decidua,
perene, com crescimento ritmico e ortotrépico, pode atingir 30 metros de altura e um
perimetro de mais de 3 metros em espécies nativas (GONCALVES; CARDOSO;
ORTOLANI, 1990; VAYSSE et al., 2012), como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1. Seringueira ancid de Boim, na Amazoénia. (Fonte: LATEQ - 1Q - UnB).

A seringueira € uma planta originaria de regido de clima tropical e Umido,
abrangendo areas com temperatura anual média de 28 °C e pluviosidade média de
3000 mm (SANJEEVA RAO; SARASWATHYAMMA; SETHURAJ, 1998). Desenvolve-
se bem em solos ligeiramente &cidos (pH 4,5 - 5,5), de textura leve, profundos, bem
drenados, de textura argilosa, com boa retencdo de umidade, além de possuir baixa
exigéncia sobre fertilidade do solo (RAO et al., 1990; CUNHA et al., 2000).

Devido a elevada importancia econdmica e por ser a principal fonte de BN
economicamente viavel, a seringueira vem passando por um recente processo de
domesticacdo, que deu inicio em 1876, a partir do envio de 70.000 sementes
coletadas em Boim, uma pequena e antiga comunidade, localizada a margem
esquerda do Rio Tapajés, a 90 km da cidade de Santarém, oeste do Estado do Par3,
pelo Inglés Henry Wickham para o Jardim Botanico Kew Gardens na Inglaterra
(PRIYADARSHAN; CLEMENT-DEMANGE, 2004; CLEMENT-DEMANGE et al.,
2007).
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Dessas 70.000 sementes, um pouco mais de 2.000 germinaram e foram
enviadas para os alguns paises asiaticos, como Sri Lanka, antigo Ceildo, e Cingapura.
Assim, tem-se que as seringueiras que cobrem milhdes de hectares de plantio
atualmente s&o derivadas de poucas plantas oriundas do material original de
Wickham, coletado as margens do rio Tapajos (VARGHESE, 1992; PRIYADARSHAN,
2017).

A domesticacdo propiciou um aumento gradual na produtividade anual de
borracha (Figura 2), partindo de 650 kg/ha, de mudas ndo selecionadas, em 1920,
para 1.600 kg/ha nos melhores clones em 1950. Nos anos de 1990, a produtividade
aumentou para 2.500 kg/ha em alguns cultivos comerciais (PRIYADARSHAN;
CLEMENT-DEMANGE, 2004). Segundo GONCALVES et al. (1990), a domesticacio
da espécie ocorreu em seis etapas distintas: i) retirada da espécie do ambiente nativo;
i) aperfeicoamento do sistema de extragao; iii) fixacdo genética da espécie obtida pelo
sistema de enxertia; iv) propagacédo desses clones obtidos pelos hibridos superiores;
v) a descoberta e desenvolvimento de mecanismos de resisténcia a pragas e Vi)

utilizacao de estimulantes para aumentar o volume da producéo.

Figura 2. Plantacdo comercial de Hevea brasiliensis em Cidade Ocidental - GO. (Fonte: LATEQ - 1Q -
UnB).
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Nos cultivos comerciais, as seringueiras sao cultivadas na forma de clones,
sendo estes definidos como individuos obtidos pela propagacao vegetativa de uma
planta matriz, na qual, todos os individuos de um mesmo clone possuem a mesma
constituicdo genética e, sob condicbes ambientais iguais, apresentam alta
uniformidade em diferentes caracteristicas (PRIYADARSHAN; CLEMENT-
DEMANGE, 2004; PRIYADARSHAN, 2017). Os clones costumam ser classificados
em primarios, secundarios, terciarios etc. Os primarios sao provenientes de parentais
desconhecidos que possuem caracteristicas desejaveis; clones secundarios séo
agueles obtidos do cruzamento de clones primarios e os clones terciarios sao obtidos

do cruzamento de clones secundarios (IAC, 2016).

O desenvolvimento de novos clones tem sido amplamente pesquisado desde
o inicio da domesticacdo da espécie e visa principalmente o incremento da
produtividade e o controle de pragas e doencas, principalmente o Microcyclus ulei que
€ o principal fungo que atinge a seringueira e foi responsavel pela devastacédo de
diversas tentativas do plantio de Hevea, com destaque especial para Fordlandia, local
onde a companhia americana Ford iniciou a plantacao de seringais comerciais (SENA,
2008). No entanto, o tempo de desenvolvimento de um novo clone dura em média 30
anos, utilizando-se os programas de melhoramento tradicionais, tempo este que pode
ser reduzido quase pela metade quando técnicas de melhoramento genético sao

aplicadas.

Atualmente, o RRIM 600, um clone secundéario, originalmente desenvolvido a
partir dos clones Tijr 1 e PB 86, é o clone mais plantado no mundo (PRIYADARSHAN,
2017). O RRIM 600 é classificado como um clone de rendimento médio, ~1.350 kg de
borracha por hectare/ano e apresenta moderada tolerancia ao frio, a seca e ao vento,
mas €é suscetivel a doencas causadas pelos fungos patogénicos Phytophthora spp.
(LAU et al., 2016) e ao mal das folhas (LIEBEREI et al., 2008). Na Figura 3 é mostrada

a genealogia dos principais clones utilizados atualmente.
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D Principal doador de germoplasma.

Figura 3. Genealogia dos principais clones plantados atualmente. Os clones mais modernos foram criados a partir de dez clones (*). (Fonte: Adaptado de
PRIYADARSHAN (2017)).

Legenda: AVROS: Algemene Verneiging Rubber Olanters Oostkust Sumatra, Indonesia; Gl: Glenshiel, Malasia; GT: Gondang Tapen, Indonesia; Hil: Hilcroft, Sri Lanka; IRCA: Institute de Recherches
sur le Caoutchouc en Afrique; Costa do Marfim; Mil: Milankande, Sri Lanka; PB: Prang Besar, Malasia; PIL: Pilmoor, Malasia; PR: Profestation Voor Rubber, Indonesia, RRIC: Rubber Research
Institute of Ceylon, Sri Lanka; RRII — Rubber Research Institute of India, India. RRIM: Rubber Institute of Malaysia, Malasia; RRIT: Rubber Research Institute of Thailand, Tailandia; SCATC: South

China Academy of Tropical Crops (REYAN), China; Tjir - Tjirandji, Indonesia.
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3.2. O LATEX E A BORRACHA NATURAL

O LN é um complexo sistema coloidal produzido por aproximadamente 12.500
espécies de plantas e fungos (LEWINSOHN, 1991). No entanto, 2.500 espécies
sintetizam a BN, das quais se destacam o dente-de-ledo (Taraxacum spp.), guaille
(Parthenium argentatum), arvore-da-borracha (Ficus Elastica) e a Euphorbia lactiflua
(CORNISH, 2001b; VENKATACHALAM et al.,, 2013). Porém, apenas a Hevea
brasiliensis € considerada economicamente viavel para a extracédo de borracha (LUO
et al., 1995; CORNISH, 2001b; KEKWICK, 2001)

O LN extraido da seringueira (Figura 4) € um fluido leitoso, de coloracéo
branca, encontrado em diversas partes da planta, das folhas até a raiz (KEKWICK,
2001). Apresenta duas fases completamente distintas, um meio polidisperso, que
consiste em um grande numero de particulas que possuem natureza polimérica (30 ~
45 % da massa do LN) e um meio aquoso no qual estdo presentes uma grande
quantidade de moléculas que participam de indmeros processos quimicos e
bioquimicos na planta (LIM; MISNI, 2016).

Figura 4. Latex de BN sendo coletado de Hevea brasiliensis. (Fonte: LATEQ - IQ - UnB).
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Sabe-se que a primeira descricdo da BN ocorreu logo apds Cristovao
Colombo retornar da segunda viagem ao “Novo Mundo” em 1496, porém as primeiras
amostras de BN foram enviadas a Europa pelo francés Charles de la Condamine, em
1736. A partir dai, ocorreu uma corrida cientifica para descrever aguele material até
entdo desconhecido para a sociedade cientifica da época e essa corrida estimulou o

desenvolvimento da quimica de polimeros.

No entanto, a pesquisa sobre a composicao do LN foi deixada de lado até as
primeiras décadas do século XX, porém foi somente a partir da década de 1960 que
0 interesse sobre a composi¢cdo do LN aumentou, pois se observou, por meio de
microscopia eletrbnica, ultracentrifugacdo e estudos bioquimicos, que o latex tinha
todas as propriedades de um citoplasma e ndo era somente uma seiva vacuolar, como
se pensava inicialmente (D’AUZAC; JACOB, 1989; FAY; HERBANT; JACOB, 1989).

A funcéo do latex na seringueira e o fato da planta disponibilizar tanta energia
e recursos na producéo dessa substéancia, ainda continua desconhecida. Pesquisas
de identificacdo e caracterizacdo de genes em Hevea brasiliensis, mostraram que
grande parte dos genes caracterizados sdo responsaveis por sistemas de defesa
(HAN et al., 2000; AGRAWAL; KONNO, 2009). No entanto, a presenca desses genes
no LN, n&do parece coincidir com o papel da borracha, pois a presenca de BN nao
impede a alimentacao herbivora, ataque de insetos ou de doencas (HAN et al., 2000).
Entre algumas outras hipoteses que justificam a producao de LN pela planta estéo: i)
o LN é uma fonte de carbono para o ambiente; ii) o LN é uma reserva de alimento ou

umidade; iii) o LN se comporta como um agente antiozonante (HUNTER, 1994).

A BN é obtida por meio da desestabilizacao coloidal das particulas que estao
presentes no latex (Figura 5), processo denominado coagulacéo. A coagulacao pode
ocorrer por meio de processos quimicos (alteracdo do pH), biolégicos (acdo de
bactérias), mecanicos (agitacdo) ou fisicos (elevacdo da temperatura) (BLACKLEY,
1997b).
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Processos:
- * Quimicos
3 3 * Fisicos Borracha
- K - * Bioldgicos
> * Mecanicos

Figura 5. Obtencéo de borracha a partir do latex. (Fonte: Adaptado de SPM MALAYSIA IPTV (2016)).

Vale ressaltar que o LN é um sistema bioguimico bastante complexo e o
processo de coagulacdo se inicia logo apds a sangria da arvore, pela ativacdo de
enzimas, acdo de bactérias e desestabilizacdo dos lutdides, num processo

denominado de coagulacao espontanea (BLACKLEY, 1997b).

Em alguns processos industriais, como na fabricagdo de camisinhas, baldes
e espumas, é necessario que o latex esteja na sua forma fluida e, no sentido de evitar
que o processo de coagulacdo espontanea e putrefagdo ocorram, € necessario que o
latex seja protegido logo apds a sua extracao (BLACKLEY, 1997a). O agente protetor
mais utilizado atualmente € a amonia, pois além de estabilizar o coloide, em altas
concentracbes atua como bactericida. Entretanto, o odor desagradavel da aménia
acaba sendo um problema que os funcionarios das industrias do latex tém que
enfrentar (MEADE; WEISSMAN; BEEZHOLD, 2002; THOMAS et al., 2014; HARAHAP
et al., 2015). Além disso, o LN deve passar por um processo de concentracao,
elevando o teor de borracha de 35 % ~ 45 % para algo em torno de 60 %, que pode
ser realizado por diferentes técnicas, tais como: evaporacdo, cremagem,
eletrodecantacdo e centrifuacdo que é a mais utilizada (BLACKLEY, 1997c). No
entanto, os processos produtivos que dependem que o latex esteja na forma liquida
nao correspondem a mais do que 10 % do mercado mundial de borracha
(VENKATACHALAM et al., 2013), mercado este que se movimenta em torno da
borracha sélida que é destinada quase que em sua totalidade para suprir as empresas

pneumaticas.
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A borracha sdlida, obtida por meio de coagulacdo quimica do LN em formas
ou bandejas e colocadas para secar ao sol ou em estufas, denomina-se folha ou folha
fumada. Outro meio de obtencdo de BN e a mais utilizada no mundo é pela coagulacéo
espontanea do LN no proprio seringal para obter o cernambi ou coagulo. O cernambi
€ levado para usinas de beneficiamento, onde passa por processos de trituracao e
lavagem e, por fim, sdo secos em estufa e enfardados (REIS, 2015). Na Figura 6 sao

descritos os processos de obtencao de BN e LN concentrado.

[ Latex natural ]

ICoaguIagéo espontanea |

Coagulacgao acida @

< @ T [

l Centrifugagao ‘ @
i lPrensageml
A 4 Calandragem J ,—D»Thturagao x

[ Latex concentrado

Wi Al H Secagem

1Y) ‘” ‘ & %
Ar quente Ar livre

Folhas Crepe

Borracha Natural

Figura 6. llustracéo do processo de obtencéo do LN concentrado e os demais produtos comercias de
borracha. (Fonte: Adaptado de (REIS, 2015)).

3.2.1. Composicgao do latex natural

Atualmente, € de conhecimento consolidado que o LN é o citoplasma das

células lactiferas que contém organelas tipicas de células eucari6ticas, além de
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algumas organelas especificas como lutéides, particulas Frey-Wyssling e particulas
de borracha que tém como principal constituinte a BN, um metabolito secundario,
constituido por um hidrocarboneto isoprénico (cis-1,4-poliisopreno) e que representa
cerca 30 - 45 % da massa do LN (PRIYADARSHAN, 2017).

O LN, ao ser submetido a um processo de ultracentrifugacao, se divide em
trés fases distintas, que séo descritas abaixo, com 0s percentuais aproximados, em
massa/massa do latex e com a indicacéo dos principais constituintes em cada fase
(BLACKLEY, 1997b):

* Particulas de borracha (35 %): elastdmero, fosfolipidios e proteinas;
» Fase aquosa (55 %): agua, proteinas, componentes protoplasmaticos, nao
protoplasméticos e eletrdlitos;

* Fase lutéide (10 %): proteinas, lipidios, carotenos e ions metalicos.

O LN é uma suspenséo coloidal que possui cargas negativas na superficie de
suas particulas, gerando repulséo entre elas e garantindo assim sua estabilidade (HO
et al., 1996; SANSATSADEEKUL; SAKDAPIPANICH; ROJRUTHAI, 2011). O LN
possui um comportamento de fluido ndo-newtoniano, pseudoplatisco e tixotropico, ou
seja, a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de cisalhamento
(BLACKLEY, 1997b; SANSATSADEEKUL, 2006). A fase aquosa do LN é carregada
de sais minerais, em especial, K*, Na*, Mg?* e Ca?* (JACOB; D’AUZAC; PREVOT,
1993), tem o pH aproximado de 6,5 - 7,0 e densidade de 0,98 g.mL! (BLACKLEY,
1997b).

Contudo, o LN apresenta um comportamento de um coloide liofébico, ou seja,
a parte dispersa tem pouca afinidade com o meio dispersante, com isso, os fatores
que determinam a estabilidade do LN s&o essencialmente os que determinam a
estabilidade de qualquer coloide liofébico (BLACKLEY, 1997b). Os frequentes
choques entre as particulas presentes no LN acontecem devido ao movimento
Browniano, gravidade e a conveccdo. Se esses frequentes choques resultam em
agregacao das particulas, ou se elas permanecem livres, é determinado pelas forcas
existente entre as particulas, sendo elas de atracdo, como as forcas de London-Van
der Waals ou de repulsdo como forgas eletrostéticas (BABICK, 2016). Além disso, em

tese todos os coloides liofobicos sdo instaveis termodinamicamente devido a elevada
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energia necessaria para manter a sua alta tenséo interfacial. Entdo, para diminuir essa
energia, 0 sistema tende a minimizar a area, a partir da agregacdo das particulas,
ocorrendo entéo a coagulacdo (BLACKLEY, 1997b; BABICK, 2016).

A partir do momento que o LN é extraido da seringueira, acredita-se que a
simples diferenga de presséo entre o meio interno e externo seja suficiente para que
ocorra a desestabilizacdo dos lutéides, desencadeando, assim, 0 processo de
coagulacéo espontanea (MARIN; LIORET, 1982; JACOB; D’AUZAC; PREVOT, 1993).
Outro fator de desestabilizacdo coloidal do LN é a acdo bacteriana, visto que o
contetdo do latex como: proteinas, agucares, aminoacidos, sdo excelentes fontes
para o crescimento desses microrganismos. O latex € contaminado por bactérias
durante o processo de coleta e sob certas condicdes esses microrganismos se
multiplicam rapidamente gerando uma elevada concentracdo de &cidos graxos
volateis (acidos organicos de cadeia curta, como, acido acético, formico, propanoico,
valérico, entre outros) que € mais do que o suficiente para neutralizar as cargas
negativas de protecdo do coloide, levando a desestabilizacdo do latex (SALOMEZ et
al., 2014). Sendo assim, faz-se extremamente necessario que o LN seja protegido

para que sua estabilidade coloidal seja mantida apds sua extracao.

Em geral, a composicdo do LN depende de varios fatores, tais como: estagéo
do ano, gendtipos, solo, idade das arvores, entre outros. No entanto, esta composicao
esta longe de ser totalmente esclarecida, mas sabe-se que o latex, sendo um fluido
citoplasmatico e que pode ser obtido por incisdo regular do tronco, pode ser
considerado como 0 sangue ou a urina no homem, cuja composi¢ao pode fornecer
dados sobre o metabolismo e quaisquer disfungdes que a planta possa apresentar
(D’AUZAC; JACOB, 1989). A seguir € apresentada a composicdo média do LN, em
porcentagem, massa/massa, do latex in natura (BLACKLEY, 1997b).

* Solidos totais (36 %);

« Borracha seca (33 %);

* Proteinas (1 a 1,5 %);

» Substancias resinosas (1 a 2,5 %);
« Agucares (1 %);

« Agua, complemento para 100 %.
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As proteinas, ainda que em concentracdo relativamente baixa (1 - 1,5 %),
exercem papel fundamental na composicdo do latex (JACOB; D’AUZAC; PREVOT,
1993). Elas desempenham diferentes funcdes, tais como na biossintese do
elastbmero e na estabilidade do latex, assim como estédo envolvidas diretamente nas
intensas atividades metabolicas que acontecem no citosol (AKASAWA; HSIEH; LIN,
1995; SANSATSADEEKUL; SAKDAPIPANICH; ROJRUTHAI, 2011). Na Tabela 1 é
apresentado o ponto isoelétrico, a massa molar e a localizagdo de algumas das
principais proteinas presente no LN.

Tabela 1. Lista de algumas proteinas presentes no LN com suas fun¢des e caracteristicas.

. . x Massa s e
Proteina  Localizacdo pl molar Funcdo biolégica
Hevb 1 Particula de 4,9 14,6 kDa Envolvido na biossintese de poliisopreno
borracha
Hev b 2 Lutéides 9,5 35,1kDa Envolvido na defesa contra patégenos fungicos
Hevb 3 Particula de 4,8 22,3 kDa Envolvido na biossintese de poliisopreno
borracha
. Componente do complexo proteico de
Hev b 4 Lutéides 4,5 50-57 kDa microelix
Hev b 5 Citoplasma 3,5 16 kDa Proteina estrutural
Hev b 6.01 Lutéides 5,6 20 kDa -
Hev b 6.02 Lutoides 49 4,7 kDa Coagulacao do latex
Hevb6.03  Luttides %7 12kpa i
. Esterase, inibidor da biossintese de
Hev b 7 Citoplasma 4,8 42,9 kDa poliisopreno
. Profilina, proteina de ligagédo a actina do
Hev b 8 Citoplasma 49 13,9 kDa citoesqueleto
Hevb9 Citoplasma 5,6 47,7 kDa Enolase

MnSOD (superéxido dismutase), enzima
Hev b 10 Mitocondria 6,3 22,9 kDa responsavel pela protecédo contra espécies
reativas de oxigénio
Hev b 11 Lutoides 51 33 kDa Quitinase classe I, envolvida na interacéo
' planta-patégeno

pl: Ponto isoelétrico Fonte: Adaptado de SUSSMAN, BEEZHOLD e KURUP (2002).
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3.2.2. Particulas de borracha

As particulas de borracha sdo as organelas mais numerosas na composi¢ao
do LN, constituindo aproximadamente 30 ~ 45 % da massa do latex
(PRIYADARSHAN, 2017), sdo na maioria globulares e formadas por um nudcleo
hidrofébico de polimeros de borracha e uma camada protetora (NAWAMAWAT et al.,
2011). Apresentam alta variabilidade com diametro variando de 10 - 500 nm
(KEKWICK, 2001) e espessura da membrana estimada entre 1 - 20 nm de acordo com
diferentes autores (NAWAMAWAT et al., 2011; ROCHETTE et al., 2013). A
ontogénese destas particulas continua indefinida (HEMMERLIN; HARWOOD; BACH,
2012). Entretanto, HERMAN e SCHMIDT (2004) sugerem que sua origem seja no

reticulo endoplasmatico rugoso.

Ainda hoje, a forma de organizacéo das proteinas e lipidios na superficie da
particula de borracha continua em constante debate. O primeiro modelo proposto para
descrevé-la foi idealizado por BLACKLEY (1966), no qual as particulas seriam
formadas por uma dupla camada, onde a mais interna, seria de fosfolipidios, e uma
segunda, mais externa, composta de proteinas, como representado na Figura 7
(CORNISH; WOOD; WINDLE, 1999; TANAKA, 2001).

Proteinas Borracha

Fosfolipidios

Figura 7. Modelo de particula de borracha constituida por uma dupla camada protetora de proteinas
e fosfolipidios proposto por BLACKLEY. (Fonte: Adaptado de NAWAMAWAT et al. (2011)).

Anos depois, com auxilio da microscopia de for¢a atbmica, NAWAMAWAT et

al. (2011) propuseram que a particula de borracha seria protegida por uma
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monocamada mista de proteinas e fosfolipidios (Figura 8). Logo em seguida,
ROCHETTE et al. (2013), utilizando microscopia eletronica de transmisséo,
propuseram que a superficie da particula de borracha seria formada por uma camada
estratificada de proteinas e lipidios (Figura 9).

o Terminal a

Q3s .
oo % Terminal w
3 )

Fosfolipidios

Fosfolipidios | OO
Proteinas 00
(» )~ Proteinas
Oy, &
) 06¢ %
Vista exterior da particula de Corte transversal da particula de
borracha borracha

Figura 8. Modelo de particula de borracha composto por monocamada mista de proteinas e
fosfolipidios. (Fonte: Adaptado de NAWAMAWAT et al. (2011)).

Fosfolipidios
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Natural

Proteinas

Figura 9. Modelo de particula de borracha composta por uma camada estratificada de proteinas e
lipidios. (Fonte: Adaptado de (ROCHETTE et al. (2013)).

O que se sabe é que o nacleo polimérico da particula de borracha é composto
por elevado numero de moléculas de cis-1,4-poliisopreno, com massa molar variando
de 500 kg.mol* até 2000 kg.mol (JACOB; D’AUZAC; PREVOT, 1993), enquanto que
a sua parte externa € composta por fosfolipidios e algumas proteinas ligadas a
particula de borracha (JACOB; D’AUZAC; PREVOT, 1993).
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Devido ao tamanho da cadeia polimérica, a real estrutura da BN € outra
caracteristica que continua incerta. No entanto, o consenso do meio cientifico sobre a
estrutura da BN de Hevea (TANAKA et al., 1996; NAWAMAWAT et al.,, 2011,
BERTHELOT et al., 2014) é de que ela possui um grupo dimetil-alil ligado a dois
grupos trans-1,4-poliispreno provenientes dos agentes iniciadores da biossintese,
sendo que essa ponta da cadeia polimérica esta ligada, por um lado, as proteinas (w-
final), e por outro lado, o elastémero constituido por mais de 5000 unidades cis-1,4-
poliispreno, ligados a um fosfolipidio (a-final), como pode ser observado na Figura 10
(BERTHELOT et al., 2014).

w-final a-final
w/“" = S \do— %',_ D— fl'_ o°
(trans)
ke o 2 0 0& O$
Proteina cis-1,4-poliisopreno

Fosfolipidios

Figura 10. Modelo da molécula de isopreno com interagdes no w-final com as proteinas e
fosfolipidios no a-final. (adaptado de BERTHELOT et al. (2014)).

3.2.3. Outros constituintes

Além das particulas de borracha o latex apresenta outros constituintes
importantes, dentre 0s quais se destacam os lutéides e as particulas Frey-Wyssling.
Os lutdides séo organelas esféricas que medem aproximadamente de 2.000 a 5.000
nm de didmetro, constituem de 10 a 20 % do volume do latex. Em seu interior esta
presente uma parte aquosa denominada soro B, constituido por cations como K*, Na*,
Mg?2*, Ca?*, e por proteinas catidnicas (JACOB; D’AUZAC; PREVOT, 1993; THOMAS
et al., 2014; BERTHELOT; PERUCH; LECOMTE, 2016). Além disso, os lutéides
contém uma grande quantidade de enzimas hidroliticas e algumas das suas
propriedades enzimaticas sdo equivalentes aos lisossomos das células animais
(DUPONT et al., 1976). Acredita-se que essa organela esteja envolvida diretamente
no processo de coagulagdo espontanea do latex, pois a pressao exercida durante a

extracao do latex é suficientemente forte para romper os lutdides e com isso liberacéo

35



de protons, cations divalentes e proteinas carregadas positivamente, todas
contribuindo para a desestabilizacdo da suspensdo coloidal negativa (MARIN;
LIORET, 1982).

As particulas Frey-Wyssling correspondem a aproximadamente 1 a 3 % do
volume do latex e apresentam diametro entre 500 a 2.000 nm. Possuem estrutura
similar a certos cloroplastos, contém globulos de lipidios, compostos isoprénicos e
carotenoides que sado 0s principais responsaveis pela coloracdo amarelada da
borracha (JACOB; D’AUZAC; PREVOT, 1993; KEKWICK, 2001; SAKDAPIPANICH;
INSOM; PHUPEWKEAW, 2007). Sua funcdo no latex ainda é desconhecida, porém,
alguns autores sugerem que essa particula contribua na biossintese da borracha
(CHOW et al., 2012).

O meio aquoso no qual as particulas se encontram € denominado soro C e
representa cerca de 50 a 60 % do volume do latex, esse meio também pode ser
denominado de citosol celular e apresenta, além das organelas especificas do latex,
componentes inorganicos, proteinas, carboidratos solluveis, &cidos organicos,
aminoécidos e bases nitrogenadas (JACOB; D’AUZAC; PREVOT, 1993).

3.2.4. Biossintese da borracha natural

A polimerizacao biolégica da BN se inicia pela fixacdo do carbono pelas folhas,
passa pelo transporte e conducéo dos agentes envolvidos na biossintese para dentro
da célula, onde se iniciam os varios passos metabdlicos na produ¢do dos precursores
e intermediarios até chegar ao elastémero final, o cis-1,4-poliisopreno produzido e
armazenado na célula lactifera. O complexo mecanismo dessa sintese ainda esta em
fase de investigacao e os artigos de melhor aceitacdo das rotas da formacéao biolégica
da borracha foram produzidos nas ultimas duas décadas por BERTHELOT et al.
(2012); CHOW et al. (2012); GRONOVER, WAHLER e PRUFER (2011); PUSKAS,
CHIANG e BARKAKATY (2014).

A BN é um biopolimero constituido por milhares de unidades de cis-1,4-
poliisopreno que é formado por reacdes de condensacdo de isopentenil pirofosfato

(IPP) na superficie da particula da borracha. A biossintese de IPP se déa via duas rotas
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metabodlicas bem definidas: a rota biosintética do mevalonato (MEV) e a do
metileritritol fosfato (MEP) (BOUVIER; RAHIER; CAMARA, 2005; HEMMERLIN;
HARWOOD; BACH, 2012).

A rota do mevalonato é realizada no citosol celular, catalisada por diferentes
enzimas. Ela se inicia com a reagédo de condensacao entre piruvato e de acetil-CoA
para gerar HMG-CoA que, por sua vez, é reduzido a mevalonato. Em seguida, o
mevalonato é fosforilado e descarboxilado dando origem ao isopentenil pirofosfato
(IPP) que é, entdo, isomerizado pela acédo da enzima isopentenil pirofosfato isomerase
(EC 5.3.3.2), obtendo-se como produto o dimetil-alil pirofosfato (DMAPP)
(CHAPPELL, 1995; HEMMERLIN; HARWOOD; BACH, 2012; VRANOVA; COMAN;
GRUISSEM, 2012) (Figura 11).
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Figura 11. Rota biossintética de obtencéo de IPP e DMAPP via rota do mevalonato. (adaptado de
BOUVIER, RAHIER e CAMARA (2005)).

A rota do MEP ocorre no interior dos plastidios (grupo de organelas
responsaveis pela fotossintese) e € catalisada por 9 enzimas, em 8 passos, até a
obtencdo do IPP e seu isdbmero DMAPP (CHAPPELL, 1995; HEMMERLIN;
HARWOOD; BACH, 2012; VRANOVA; COMAN; GRUISSEM, 2012) (Figura 12).
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Figura 12. Rota biossintética de obtencéo de IPP e DMAPP via rota do metileritritol. (adaptado de
BOUVIER, RAHIER e CAMARA (2005)).

Em trabalhos recentes de investigacdo dessas rotas, ndo foram encontradas
evidéncias da formacao de moléculas de borrachas provenientes da rota do MEP (KO;
CHOW; HAN, 2003). Um dos motivos é o fato de que a biossintese da borracha ocorre
no citosol celular e a rota do MEP se consolida dentro dos cloroplastos (CORNISH,
2001a). No entanto, a incorporacéo de IPP para a biossintese de borracha derivado
da rota do MEP, ndo pode ser descartada devido ao cruzamento das duas rotas em
determinadas condi¢bes (CHOW et al., 2007).

Apbs a formacéo do IPP e isomerizacdo para DMAPP, ocorre a condensacéo
do DMAPP com uma unidade de IPP, em uma reacéo do tipo cabeca-cauda, onde se
forma o geranil pirofosfato (GPP), que, com a adicdo do segundo IPP, gera-se o
farnesil pirofosfato (FPP), o qual, por sua vez, recebe a adicdo de um terceiro IPP para
formar o geranilgeranil pirofosfato (GGPP). Estas rea¢0es séo catalisadas pela trans-
preniltransferase (EC 2.5.1.91) e a formacdo destes compostos alilicos pirofosfato
(APP) sdo de extrema importancia, pois sao os iniciadores do processo de biossintese
de borracha (HEMMERLIN; HARWOOD; BACH, 2012).

Na Hevea Brasiliensis o principal iniciador da biossintese € o FPP devido a
sua abundancia no citosol celular e pela sua afinidade com a rubber transferase,
principal enzima responsavel pela biossintese de borracha. Os intermediarios GGPP

e GPP também possuem afinidade com a rubber transferase, porém, o primeiro &
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sintetizado nos plastidios, enquanto o segundo é comumente encontrado nas

organelas excretoras.

Na presenca do Mg?*, metal que atua como cofator da biossintese, e
catalisada pela enzima rubber transferase, uma unidade de IPP é adicionada a uma
unidade FPP em uma reacédo do tipo cabeca-cauda. Cada adicdo é acompanhada
pela liberacdo de um &cido pirofosforico (HPP), num processo repetido inidmeras
vezes até gerar a BN com mais de 5000 unidades de poli-isopreno (PUSKAS;
CHIANG; BARKAKATY, 2014) (Figura 13).
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Figura 13. Esquema biosintético da formacao de cis-1,4-poliisopreno. (Fonte: Adaptado de CORNISH
(1993)).

Na Figura 14 € mostrado como a incorporacao de IPP ocorre na superficie da
particula de borracha. A biossintese ocorre no sitio ativo da enzima rubber transferase,

a gqual se encontra ligada a membrana protetora.
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Figura 14. Incorporacao de IPP na superficie da particula de borracha. (Fonte: Adaptado de
PUSKAS, CHIANG e BARKAKATY (2014)).

Enquanto a maioria dos trabalhos encontrados na literatura (MCMULLEN;
MCSWEENEY, 1966; VAN; POIRIER, 2007; GRONOVER; WAHLER; PRUFER, 2011;
CORNISH; XIE, 2012) demonstram a biossintese da BN sob a perspectiva bioquimica,
PUSKAS et al. (2006), apresentaram o mecanismo de biossintese de BN sob o ponto
de vista quimico, onde a polimerizacao se inicia pela ionizacdo do iniciador (APP) e
formacao do carbocation alilico pelo ativador Y (Y: enzima auxiliada por cofatores). A
propagacdo se da pela reacdo do mondmero (MX) com o iniciador ionizado,
favorecendo a formacdo do carbocation terciario, e em seguida essa carga é

estabilizada pela eliminagdo de HX (X — pirofosfato) (Figura 15).
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Figura 15. Iniciagcdo e propagacao da biossintese. (Fonte: Adaptado de PUSKAS et al. (2006)).

A adicdo se repete inUmeras vezes até a formacao de polimeros com milhares
de unidades. Devido ao elevado aumento da massa molar polimérica, que vai se
tornando cada vez mais hidrofébica, a cadeia se estenderia além da camada protetora
da particula de borracha, mas isso ndo ocorre, pois a enzima libera a molécula de
borracha, ocorrendo assim a terminacdo da reacdo por meio de uma reacdo de
hidrolise (PUSKAS et al., 2006).

3.3. PROPRIEDADES DA BORRACHA NATURAL

As propriedades quimicas e fisico-mecanicas de um polimero dependem, em
geral, da sua estrutura quimica (EHABE; NKENG; BONFILS, 2006). A BN néo foge a
essa regra e suas propriedades sdo compativeis com a estrutura de um biopolimero
gue possui longas cadeias de moléculas, formadas por cis-1,4-poliispreno, alifaticas
lineares, insaturadas, com diferentes tamanhos e com massa molar bastante variada.
Essa variagdo da massa molar média e da distribuicdo da massa molar influenciam
diretamente algumas propriedades da BN, como por exemplo, médulo, resisténcia a

tracao, resisténcia ao rasgo, etc. (BHOWMICK et al., 1986).

41



Segundo KOVUTTIKULRANGSIE e SAKDAPIPANICH (2005), a massa molar
e a distribuicdo da massa molar da BN possuem grande variacdo com relacao a idade
da arvore, onde as mais novas tendem a apresentar pesos moleculares menores do
que arvores mais antigas. Além disso, o tipo de clone, também influencia na variacédo
das propriedades tecnolégicas da BN (FERREIRA et al., 2002; DE OLIVEIRA et al.,
2003; MORENO et al., 2003, 2005; DALL’ANTONIA et al., 2006).

No entanto, a BN apresenta algumas propriedades que a transformam em um
material Unico, onde se pode encontrar a combinacdo de uma elevada tenséo elastica
com uma alta resisténcia a tragdo (GRONOVER; WAHLER; PRUFER, 2011). Essas
propriedades estdo relacionadas, principalmente, ao fenbmeno de cristalizagao
induzida por tensdo (Figura 16). Essa combinacdo ocorre na BN devido a alta
regularidade da sua estrutura macromolecular, sob tensdo, propiciada pela presenca
dos componentes ndo-borracha, principalmente lipidios e proteinas que, por ligacdes
ou interacBes com as extremidades da cadeia das moléculas de borracha atuam como

agentes nucleantes da cristalizacdo (HUNEAU, 2011).

A
Estiramento

l Cristalino

Figura 16. Representacao do processo de cristalizagcao que a BN sofre ap6s sua deformacéao. (Fonte:
Adaptado de HUNEAU (2011)).
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Contudo, a presenca dos componentes ndo-borracha leva a formacéo de
macro agregados (i.e. conteudo de gel) que, consequentemente, aumenta a massa
molar da BN (MARINHO; TANAKA, 1999; ZHOU et al., 2016; THUONG et al., 2017).
Segundo BHOWMICK et al. (1986), o conteudo de gel tem mais influéncia nas
propriedades da borracha que a massa molar e a distribuicdo da massa molar. Com
isso, recentemente, o contetdo de gel tem sido considerado uma propriedade padréao

para avaliar a BN.

Se por um lado os constituintes nao-borracha, principalmente as proteinas,
desempenham um papel fundamental nas propriedades mecanicas do elastometro,
por outro passam a desempenhar um risco a saude publica, pois, as proteinas sdo
bioquimicamente muito reativas em interfaces com outros sistemas bioquimicos, como
a pele humana, podendo desencadear reacfes alérgicas em pessoas sensiveis a
estas proteinas (PASTORE JR., 2017). Esse assunto ganhou bastante destaque no
meio da pesquisa com latex, principalmente, a partir do momento que o hospital John
Hopkins, pioneiro no uso de luvas de LN, aboliu seu uso em 2008 (JOHN HOPKINS,
2008).

Entretanto, mais recentemente iniciou-se um importante ramo de pesquisa e
novo nicho de mercado para o LN com a utilizagdo de biomembranas de LN como um
biomaterial ativo principalmente pelas suas qualidades estruturais e pelo seu baixo
custo em relacdo aos tratamentos convencionais (ROSA et al.,, 2019a). Com isso,
esse material vem adquirindo grande espaco em saude humana e animal, pois
apresenta excelentes propriedades angiogénicas, principalmente no seu uso em
cicatrizacdo de pele em diabéticos (ANDREY et al., 2004), retecidualizacao de 0ssos
e peles (SILVA et al., 2007), estimulacdo anti-inflamatéria (ANDRADE et al., 2011).
Além disso, esse material pode ser acoplado com outras técnicas, como por exemplo,
terapia com luz para tratamento e regeneracao de ulceras em pé diabéticos (ROSA
et al., 2019b).

3.4. OBRASIL, ABORRACHA E A AMAZONIA

A Floresta Amazonica € considerada a maior area continua de floresta tropical
do mundo, abrangendo uma area de 5.500.000 km?, comportando grande variedade
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de ecossistemas e elevada biodiversidade. Aquela regido, como um todo, abriga a
maior diversidade de espécies de plantas do planeta, porém o niumero e a identidade
dessas espécies estdo em constante debate na literatura, pois os dados variam
dependendo da metodologia aplicada (TER STEEGE et al., 2016). Pesquisas recentes
mostram que a floresta amazonica apresenta um numero de 14.003 espécies de

plantas nativas, das quais 6.727 sao arvores (CARDOSO et al., 2017).

No entanto, nenhuma espécie nativa da Amazodnia foi tdo relevante quanto a
Hevea brasiliensis, a principal fonte da BN, material que é considerado, ao lado do
aco e do petréleo, um dos pilares do mundo moderno e um dos principais alicerces do
mundo contemporaneo. A descoberta e producdo da BN na Amazdnia foram
responsaveis por uma importante parte da historia do Brasil, influenciando, ainda, a

definicdo geogréfica e formacao etnografica daquela regido.

Essa histdria se iniciou no principio do século XVIII até a primeira década do
século XX, periodo no qual a Amazbnia brasileira fornecia praticamente toda a
borracha do mundo o que gerou enormes riguezas, principalmente para as cidades
de Manaus e Belém. Um dos pontos fortes desta historia foi a anexacao do Acre pelo
Brasil em 1903, apds uma guerra com a Bolivia, que teve a borracha como forte
motivacdo, dada a alta extensdo de terras com seringueiras nativas de alta
produtividade e excelente qualidade da borracha (TAMBS, 1966). Entretanto, como
normalmente acontece com os produtos do extrativismo vegetal, a domesticacéo da
espécie sempre ocorre para deslocar o eixo de producdo do modo extrativista para o
suprimento a partir do cultivo (LEAKEY; TOMICH, 1998).

Para a BN, essa transicao tornou-se efetiva a partir das primeiras décadas do
século XX, com a entrada da BN produzida nos cultivos do Sudeste Asiatico. Esta
producéo originou-se das chamadas arvores de Wickham, as quais foram obtidas pela
formacdo de 2.000 mudas em Kew Gardens, Londres, a partir das 70.000 sementes
coletadas em Boim, uma pequena e antiga comunidade, localizada a margem
esquerda do rio Tapajos, a 90 km da cidade de Santarém, no oeste do estado do Para
(PRIYADARSHAN; CLEMENT-DEMANGE, 2004; CLEMENT-DEMANGE et al.,
2007).
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A chegada da borracha asiatica provocou uma forte queda na demanda pela
producdo de borracha silvestre, gerando uma grave crise socioecondmica na regiao

Norte do Brasil, entdo fortemente dependente da extracdo de borracha.

Durante a Segunda Guerra Mundial, a ocupacao dos seringais asiaticos pelos
japoneses levou a uma grave escassez da borracha no mercado internacional, o que
motivou um novo periodo de demanda para a borracha da Amazoénia, bem como
acelerou a sintese do elastobmero pelos americanos e Alemaes (MORTON, 1981;
PUSKAS; CHIANG; BARKAKATY, 2014). Tentativas de plantio de Hevea brasiliensis
ocorreram na Amazénia durante este periodo, mas ndo tiveram sucesso, como a
emblematica iniciativa de Henry Ford, que, a partir de 1928, implantou seringais
comerciais em Fordlandia e mais tarde em Belterra, no estado do Para. Nao obstante
o elevado investimento financeiro e técnico, alguns fatores contribuiram para a
retirada da empresa Ford do empreendimento, deixando ao Governo Brasileiro,
através do Ministério da Agricultura, os seringais e sua exploracdo. Entre os fatores
que contribuiram para essa situacédo, estdo o mal-das-folhas causado pelo fungo
Microcyclus ulei, a perspectiva negativa proporcionada pela sintese da borracha e,
ainda, o alto custo de se manter os seringais, ademais de manifestacoes nacionalistas
de parte do governo local contra o que era entdo considerado um “enclave” estrangeiro
na Amazonia (SENA, 2008; GRANDIN, 2009). Dessa forma, a conjuncdo desses

fatores levou a que o projeto Ford fosse encerrado.

Com o fim do conflito internacional e a consequente liberacdo dos seringais
asiaticos, a producdo amazonica de borracha foi novamente relegada a segundo
plano. Entretanto, permaneceu viva, com altos e baixos, até o final dos anos 1980,
protegida por medidas governamentais que impediam a livre importacao de borracha.
Essas medidas tinham por objetivo suprir com a borracha da Amazénia a demanda
nacional que, nessa época, se orientava para a producdo de pneus para a nascente
industria automobilistica local. Este periodo, na segunda parte do século 20, deu
alguma estabilidade a economia amazoénica, com a producéo de borracha oscilando
entre 30 e 50 mil toneladas. No inicio dos anos 1990, a abertura do mercado interno
para a importacdo de borracha asiética levou ao declinio progressivo da producgéo

amazonica, que continua até os dias de hoje.
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Na Figura 17 é mostrado um resumo de como o “‘boom” da borracha
aconteceu e como isso impactou o mercado da borracha no Brasil, levando em
consideracao alguns momentos importantes que foram cruciais para o declinio dessa
atividade. Como por exemplo o inicio de producdo de borracha na Asia (1920 - 1940)
ocasionando a primeira grande crise e o fim das politicas protecionistas adotada pelo
governo brasileiro que, durante o periodo de 1960 - 1980 dava sustento a essa

atividade no Brasil.
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Figura 17. Histdrico do extrativismo da borracha na Amazénia. (Fonte: Adaptado de SARMENTO, RESCK e PASTORE JR. (2003))
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Como mostrado na Figura 18, ao longo de trés décadas, de 1986 a 2017, a

producdo anual de borracha na Regido Norte (Amazodnia) caiu de 28.600 para 1.000
toneladas (IBGE, 2018).
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Figura 18. Declinio da produ¢do Amazdnia nas Ultimas trés décadas. (Fonte: Adaptado de IBGE
(2018)).

Considerando que a média de producado de cada familia € de 500 kg por ano,
pode-se deduzir que cerca de 55 mil familias perderam trabalho e renda com borracha
durante esse periodo até 2017. Devido a elevada dispersao de seringueiras nativas
(Figura 19) e a frequéncia de cortes, estima-se que cada seringueiro tenha que

circular em uma area estimada de 400 hectares regularmente, atuando como guardido
dessa area.
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Figura 19. Representacdo de uma colocagdo, nome dado a area sobre protecdo do seringueiro que
conta com 3 a 4 estradas de seringueiras. (Fonte: Adaptado de STONE-JOVICICH (2007)).

Assim, pode-se calcular que no periodo de 1986 a 2017, uma area da ordem
de 22 milhGes de hectares (cerca de 20 milhdes de campos de futebol ou a area
equivalente a 5 Suicas) da floresta priméria ficaram sem a protecao direta das familias

de seringueiros.

A imagem se torna ainda mais sombria quando se percebe que, quando o
seringueiro tem renda da borracha, ele atua como guardido da floresta. No entanto,
ao perder a estabilidade dessa producao, ele pode se tornar um predador do seu meio
ambiente ao realizar atividades prejudiciais a floresta, como a pesca e a caca
excessivas, a mineracao de garimpo, a extracdo de madeira ou a agricultura. Os
maiores danos podem ocorrer quando essas familias, sem formacao escolar, migram
para as cidades, onde vao aumentar a populacdo carente que ja tem atendimento
urbano precarizado. Apesar do declinio na producdo e sua baixa rentabilidade, a
producdo de BN na floresta amazbnica persiste e ainda constitui a renda primaria de
milhares de familias em toda a regido. Portanto, torna-se necessario fornecer
tecnologias melhoradas de producdo de borracha a essas familias, para que elas

possam continuar a ter uma estabilidade de vida digna em suas comunidades.

A Universidade de Brasilia vem trabalhando nessa direcdo h4 25 anos,
desenvolvendo e disseminando novas tecnologias para a producao de borrachas aos
seringueiros da Amazonia, como a Folha de Defumacéo Liquida (FDL) e a Folha
Semi-Artefato (FSA), que visam melhorar a qualidade da BN (NASCIMENTO;
PASTORE JR.; PERES JR., 2015). Além disso, o Laboratério de Tecnologia Quimica
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- LATEQ da Universidade de Brasilia atua diretamente com algumas comunidades de
seringueiros fornecendo suporte e treinamentos para a melhoria da qualidade da

producao.

Vale ressaltar que hd empresas interessadas em usar borracha produzida na
Amazbnia e aumentar o mercado para esse material, principalmente por sua
importancia social e ambiental. No entanto, a escassez de estudos de caracterizacao
de LN e propriedades da BN dificultam a utilizacdo do elastbmero nativo de maneira

mais técnica e especializada.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. LOCAIS DE COLETA E AMOSTRAS

Neste trabalho foram coletados LN (Figura 20) de seringueiras nativas das
comunidades de Boim (BOIM), de Jamaraqua e Maguari (TAPAJOS), em
Santarém/Para e na comunidade do Estirdo (ACRE), no municipio de Tarauaca,
Estado do Acre. Ainda na Amazoénia, foi coletado latex de seringueiras de cultivo,
plantadas em Belterra, ha mais de 50 anos como parte do Projeto Ford. Além disso,
foram coletados LN do clone RRIM 600, GT 1, PR 255, PB 235 e PB 217, em seringais
da empresa Moraes Ferrari, em Goianésia - GO.

BELTERRA
L ]
TAPAJOS
BOIM
[ ]
ACRE 2
. Brasil
L ]
RRIM, GT1,
PB217, PB235
e PR255

Figura 20. Localizacao espacial dos locais coletados.
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A seguir uma breve descricdo dos locais de coleta:

o Comunidade do Estirdo — ACRE (Figura 21): A comunidade do Estirdo € uma
vila localizada as margens do rio Muru, no municipio de Tarauca no estado do Acre.
As seringueiras dessa regiao sao nativas e de alta produtividade.

e | o )

Figura 21. Coleta de seringueiras nativas da comunidade do Estiréo — AC.

o Comunidade de Jamaraqua e Maguari — TAPAJOS (Figura 22): Comunidades
pertencentes a Floresta Nacional do Tapajés, localizadas no municipio de Belterra -

PA. As seringueiras sdo nativas, porém oriundas de plantios caboclos a beira do Rio
Tapajos.

Figura 22. Seringueiras plantadas de forma cabocla na comunidade de Jamaraqua na cidade
Belterra - PA.

o Comunidade de Boim — BOIM (Figura 23): Local onde acredita-se que o inglés

Henry Wickham retirou 70.000 sementes de seringueiras, em 1876, dando inicio ao
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processo de domesticacdo. A comunidade de Boim é um distrito do municipio de
Santarém e esta localizada a margem esquerda do Rio Tapajés. As seringueiras
encontradas em Boim sdo nativas e centendrias. O acesso a essas seringueiras €

dificil e necessita de uma grande logistica para realizagcéo da coleta.

Figura 23. Seringueiras centendrias na comunidade de Boim - PA.

o Municipio de Belterra-BELTERRA (Figura 24): Belterra € um municipio do
Estado do Para, onde foram plantadas seringueiras, ha mais de 50 anos, como parte
do Projeto Ford. Referéncias bibliograficas indicam que algumas arvores plantadas
foram enxertadas com H. benthamiana (LIYANAGE; JACOB, 1992). Entretanto,
acredita-se que no local de coleta, na confluéncia das Estradas 7 e 10, as arvores sao
H. brasiliensis de acessos provenientes do Alto Rio Negro, no Estado do Amazonas,

e da Provincia de Madre de Dids, no Peru.

Figura 24. Seringueiras de alta produtividade em Belterra - PA.
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o Clones de Plantio RRIM 600, GT 1, PR 255, PB 217 e PB 235: coletados em
um seringal na cidade de Goianésia - GO, na empresa Morais Ferrari, que se
caracteriza por ter grandes plantios de seringueira, dos maiores do Brasil, e conduzir
os trabalhos de forma muito técnica, mantendo registros de analises e de producéo,

produtividade, entre outros.

A descricdo dos locais de amostragem, tipo, localidade e coordenadas

geograficas, estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Detalhamento do local e tipo das amostras.

N. de
Amostra Tipo Arvores Local da ESt?dO de Localizacéo
coleta origem
coletadas
BOIM Nativa 12 Boim - STM  Para (Brasil) 03°06'26.7"S  55°22'07.3"W
TAPAJOS Nativa 24 Jamaraqua 5o 4 (Brasil)  02°4821.4"S  55°02007"W
e Maguari
Plantio . : 00 " oo "
BELTERRA 12 Belterra Para (Brasil) 02°39'30.5"S  54°52'34.9"W
Henry Ford
ACRE Nativas 12 Tarauaca Acre (Brasil) 08°39'55.1"S  70°58'23.6"W
RRIM 600 Plantio 10 Goianésia  Goiés (Brasil) 15°07'32.8"S  48°55'47.4"W
GT1 Plantio 10 Goianésia  Goiés (Brasil) 15°07'32.8"S  48°55'47.4"W
PB 235 Plantio 10 Goianésia  Goias (Brasil)  15°07'32.8"S  48°55'47.4"W
PB 217 Plantio 10 Goianésia  Goias (Brasil)  15°07'32.8"S  48°55'47.4"W
PR 255 Plantio 10 Goianésia  Goias (Brasil)  15°07'32.8"S  48°55'47.4"W

Para o desenvolvimento deste estudo, foram coletadas amostras de solo de

cada arvore de onde se extraiu o LN. De cada arvore foram coletados quatro pontos

em uma profundidade de O - 30 cm (Figura 25).
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Figura 25. Coleta de solo.

4.2, CARACTERIZAC}AO DO LATEX E DA BORRACHA
4.2.1. Coleta do latex

O corte ou sangria das arvores se deu no sistema de meia espiral (¥2S) e
durante o periodo da manha, como € a prética habitual. Assegurou-se também que
naquele dia ndo houvesse aplicacao de qualquer tipo de estimulante, fato este, muito

comum nos seringais de plantio.

As arvores de origem Amazoénica passaram por um periodo de pré-sangria de
30 dias para se obter uma homogeneidade no latex. Além disso, o periodo de coleta
se deu entre julho e outubro para os LN amazodnicos e dezembro para os LN de plantio.
Esses periodos coincidem com um periodo de pouca chuva em ambas as regides,

garantindo assim a representatividade do LN coletado.

ApoOs a coleta, as amostras foram coadas, identificadas, adicionadas de
hidréxido de amobnio, a 0,8 % (m/v) acondicionadas em vasilhames plasticos e
mantidas a baixa temperatura até a chegada ao LATEQ - UnB para a realizacdo das

analises iniciais.

4.2.2. Determinacédo de pH

As medidas foram realizadas in situ, utilizando-se um pH-metro comercial da

marca TECNOPON (MPA 210) com uso de eletrodo modelo SST-209 do mesmo
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fabricante, especifico para uso em meios mais viscosos, como latex, cosméticos,

suspensdes minerais finas etc.

4.2.3. Determinacédo de viscosidade

A viscosidade foi determinada utilizando um viscosimetro Brookfield RVF 100,
spindle #3 a 50 rpm. Esta metodologia foi adaptada da norma ASTM D1076 — 15 uma
vez que a mesma recomenda o0 uso do viscosimetro Brookfield LVF (ASTM-D1076,
2015). Duas arvores do clone PB 235 (PB 235-1 e PB 235-3), ndo possuiam volume

de latex suficiente para a realizacdo dessa determinacao.

4.2.4. Determinacédo do diametro da particula

A determinacdo do didmetro da particula foi realizada por espalhamento
dindmico da luz (DLS). Para garantir o espalhamento da luz as amostras foram
diluidas 10.000 vezes em &gua deionizada. As analises foram realizadas no
equipamento Zetasizer Nano Z90 (Malvern Instruments), com excitacdo em 632,8 nm,
no Departamento de Genética e Morfologia do Instituto de Biologia, Universidade de
Brasilia. Nesse trabalho, a média do volume/didmetro ou z-average, foi o termo
estatico utilizado para descrever o tamanho da particula, uma vez que as propriedades
coloidais dependem da distribuicdo do volume de particula em relacdo ao diametro
(BLACKLEY, 1997a).

4.2.5. Determinacéo do conteudo de so6lidos totais (TSC)

A determinacéo de TSC foi realizada pesando-se, aproximadamente, 2 g de
latex em placa de petri, espalhando a amostra por toda a area da placa. Em seguida,
as amostras foram colocadas em estufa a 80 °C, até a estabilizacdo da massa. O
resultado final foi obtido utilizando a equacéo 1 (ASTM-D1076, 2015).

(C-4)
(B —4)

TSC (%) = X 100 Eq. 1
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Onde:

A — Massa da placa de petri
B — Massa da placa de petri mais a amostra
C — Massa da placa de petri mais a amostra seca

4.2.6. Determinacéo do conteudo de borracha seca (DRC)

A determinacdo de DRC foi realizada pesando 5 g de latex em um bequer,
que foi coagulado utilizando-se uma solucdo de acido &cetido (2 %) sob agitacdo
constante. Logo apés, o coagulo foi lavado com agua destilada e passado 5 vezes em
uma calandra até obter-se uma expessura maxima de aproximadamente 2-3 mm. Em
seguida, as amostras foram colocadas em estufa a 80°C até a estabilizacdo das
massas. O resultado final foi obtido utilizando a equagéo 2 (ASTM-D1076, 2015).

massa do codgulo seco

DRC (%) = x 100 Eqg. 2
massa da amostra

4.2.7. Determinacédo do conteudo ndo-borracha

O teor de nado-borracha foi determinado pela diferenca entre o TSC e DRC,

segundo a equacao:

Teor de ndo — borracha (%) = TSC (%) — DRC (%) Eq. 3

4.2.8. Determinacdo do conteudo de gel

A determinacéao do teor de gel foi realizada dissolvendo-se um filme de 50 mg
de borracha em 15 mL de tolueno em frascos que ficaram protegidos da luz e mantidos
em temperatura ambiente por uma semana. Apos esse periodo, a solucao foi filtrada

e o teor de gel estimado como o material retido no filtro e pesado.
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4.2.9. Determinacdo de lipidios totais

Os lipidos totais foram extraidos de um volume de 20 mL de latex usando 100
mL de uma mistura de clorofémio/metanol 2:1 (v / v). A extracdo foi realizada por
adicédo gota a gota da amostra ao solvente extrator sob agitagéo constante. O extrato
foi mantido a temperatura ambiente por 6 horas. Apds esse tempo, 0 coagulo de
borracha foi removido e o extrato restante foi filtrado. A porcao retida no filtro foi lavada
com uma solucéo de NaCl a 9 g.Lt. Apds a lavagem, a fase organica foi recolhida e
evaporada. O extrato lipidico foi seco e depois pesado (LIENGPRAYOON et al., 2008).

4.2.10. Determinacdo das proteinas totais

O conteudo de proteinas totais foi determinado de acordo com o método de
Lowry modificado, seguindo trés etapas: extracao, precipitacdo e quantificacdo das
proteinas totais segundo a norma ASTM D5712-2015 com adaptacdes devido a
disponibilidade da quantidade de amostra (ASTM-D5712, 2015).

Extracéo: foram adicionados 4,5 mL de solugéo tampéo pH 7,4 e 0,2 mL de
lauril éter sulfato de sodio (20 %) em 5 mL de amostra de latex. As amostras foram
incubadas por 2 horas a 25 °C e 200 rpm e em seguida centrifugadas por 5 minutos a
12.000 g. Apos a centrifugacdo, a camada de borracha formada foi retirada e uma

nova centrifugacao foi realizada para clarear a solucéo.

Precipitacdo: Foram adicionados 0,6 mL de uma solucdo 1,5 ug mL?! de
desoxicolato de s6dio nas amostras, misturou-se bem e foi deixado reagindo por 10
min. Apoés esse periodo foram adicionados 1,2 mL de uma mistura acido tricloroacético
e acido fosfotlngstico (1:1) e em seguida levados a incubadora por 30 minutos a
temperatura ambiente. Apés a incubacédo, as amostras foram centrifugadas por 15min
a 12.000 g e o sobrenadante foi removido. O precipitado foi seco e solubilizado em
2,5 mL de uma solucéo 0,2 mol.L"* de NaOH.

Quantificacao: Foram adicionados 2,5 mL de tartarato cuprico alcalino e 0,3 mL
do reagente Folin-Ciocalteu em 1,2 mL do precipitado solubilizado; misturou-se bem
e foi deixado reagindo por 30 min. Logo apés, foi realizada a medida em um

espectrofotdmetro Varian modelo Cary 5000 em um comprimento de onda de 750 nm.
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Padrdes: Foram preparados padrbes de albuminda do soro bovino (BSA) (0,5;
10; 15; 25; 50; 100; 200; 300 e 400 pg.mL™?) e o mesmo procedimento foi adotado

para a extracéo, precipitacdo e quantificagéo.

4.211. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Neste trabalho, foram coletados latex de arvores nativas de Hevea brasiliensis
e sabe-se que as espécies de Hevea sdo de dificil diferenciacdo, pois ndo existem
barreiras bioldgicas bem definidas entre elas. Entdo, para garantir que as amostras
coletadas eram de fato cis-1,4-poliisopreno, foi utilizada a espectroscopia no

infravermelho.

A espectroscopia no infravermelho constitui ferramenta especial de
caracterizacdo qualitativa de constituintes da borracha, tais como: proteinas,
fosfolipidios, acidos graxos volateis (SANSATSADEEKUL; SAKDAPIPANICH;
ROJRUTHAI, 2011; CHAIKUMPOLLERT et al.,, 2012; ARIYAWIRIYANAN et al.,
2013), fornecendo, ainda, indicativos quantitativos de sua composi¢cdo, 0s quais
devem, entretanto, ser confrontados com andlises quantitativas absolutas, através dos
métodos analiticos classicos que seguem normas internacionais. O procedimento de
FT-IR utilizado para latex € bastante simplificado, pratico e de resposta rapida,

fornecendo bandas caracteristicas para 0s seus principais componentes.

De acordo com a literatura, os principais sinais de infravermelho encontrados

para BN estéo listados abaixo:

e 2960 cm - Banda de estiramento da ligacdo C-H do carbono olefinico;
e 2915 cm- Estiramentos simétricos do grupo metila;

e 2840 cm - Estiramentos assimétricos do grupo metila;

e 1448 cm™ - Deformacéo angular assimétrica do grupo metila;

e 1380 cm- Deformacédo angular simétrica do grupo metila;

e 830 cm? - Banda atribuida a flexdo da ligacdo C-H em olefina tri

substituida tipica do encadeamento cis-1,4.
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Além disso, podem-se observar bandas relacionadas aos grupos funcionais

no latex que néo sao atribuidos ao cis-1,4-poliisopreno:

e 3300 cm- Banda atribuida ao estiramento simétrico da ligagdo N-H;

e 1650 cm™- Amida | - Banda atribuida ao estiramento N-H ligado a C=0
em ligagcao de hidrogénio;

e 1540 cm™- Amida Il — Banda atribuida a deformacgé&o angular simétrica

da N-H e estiramento C-N.

A analise de Espectroscopia de Infravermelho foi realizada em um
espectrometro de infravermelho FT-IR 4100 (JASCO) no modo ATR-FTIR, utilizando-
se os filmes previamente obtidos na determinacao de conteudo de sdlidos totais. Para

cada espectro, foram realizadas 64 scans com resolucdo de 4 cm™.

Na Figura 26 € mostrado o modelo proposto recentemente por NUN-ANAN et
al. (2018) da microestrutura da borracha natural, onde pode ser observada a

localizacéo dos principais sinais atribuidos aos grupos funcionais presentes na BN.
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Figura 26. Modelo proposto da microestrutura da BN. (Fonte: Adaptado de NUN-ANAN et al. (2018)).
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4.2.12. Determinacdo da massa molar

A determinacdo da massa molar e distribuicdo da massa molar foi realizada
utilizando a parte solivel em THF da BN por cromatografia de permeacdo em gel
(GPC) em um equipamento Viscotek VE2001 de baixa temperatura, com detector de
indice de refracdo. Foram utilizadas 4 colunas de PS/DVB, calibradas com padréao de

poliestireno, usando-se THF como fase movel.

4.3. CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS

A caracterizacao das propriedades fisico-mecéanica da borracha foi realizada
nos laboratorios do Instituto SENAI de Inovacdo em Engenharia de Polimeros em Sao
Leopoldo (RS), conhecido como CETEPO, hoje, o mais especializado centro de

caracterizacao geral de borracha do Brasil.

4.3.1. Resisténcia a tracédo

Ensaio utilizado para definir a resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e
modulo elastico de materiais. Os corpos de prova utilizados foram do Tipo C;
equipamento: Maquina Universal de Ensaio EMIC com velocidade de afastamento das

garras de 500 = 50 mm/min.

4.3.2. Determinacédo da resisténcia ao rasgo

Corpos de prova do tipo C, sem entalhe, vazados das placas, com sentido dos
corpos de prova paralelo a grd da borracha, usando-se velocidade de teste a 500

mm/min. Todos os corpos de prova romperam no sentido longitudinal.
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4.3.3. Determinacéo da dureza Shore

O ensaio que define a rigidez do material é realizado em equipamento
durémetro digital tipo Shore A, fabricado por Bareiss, N° de série 64662. A medida foi

obtida com o auxilio de suporte para durémetro, com tempo de leitura em 1s.

4.4. CARACTERIZACAO DOS SOLOS

A caracterizacdo dos solos foi realizada no laboratério de solos da Embrapa
Amazobnia Oriental em Belém do Par4, adotando-se o manual da empresa para analise

de solos.

4.4.1. Determinacédo do pH e acidez potencial

A determinacdo do pH do solo foi realizada utilizando um pHmetro
comercial imerso em uma suspensao solo:liquido 1:2,5.

A acidez potencial foi determinada pela titulagdo de uma aliquota de 25mL
do extrato de 5g de terra fina seca ao ar (TFSA) e 75 mL de acetato de calcio
hidratado 0,5 mol L* (pH 7,0) com hidréxido de sédio 0,0125 mol L. Neste caso,
o volume consumido na titulacdo é proporcional a concentracdo de H* + AI3*

presente nas amostras.

4.4.2. Determinacdo de ions trocaveis (Na*, K*, Ca?* e Mg?*)

A analise dos teores de ions trocaveis foi realizada por meio da extracao
12,59 de TFSA com KCl 1 mol LY. O Na* e o K* foram determinados por
espectrofotometria de chama e o Ca?* e Mg?* por titulagdo com EDTA 0,025 mol
Lt
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4.4.3. Carbono orgéanico

O carbono organico foi determinado oxidando 0,5 g de amostra de solo
triturado com dicromato de potassio em meio sulfurico (0,8 mol.LY) empregando-se
como fonte de energia o calor desprendido do &cido sulfarico e/ou aquecimento. O
excesso de dicromato apos a oxidacdo foi titulado com solucdo padrdo de sulfato

ferroso amoniacal (0,35 mol L1).

A porcentagem de matéria organica foi calculada multiplicando-se o resultado
do carbono organico por 1,724. Este fator € utilizado em virtude de se admitir que, na

composicdo média dos humus, o carbono participa com 58 %.

4.5. ANALISE DOS DADOS

Os resultados de testes e analises foram tratados usando a verséo 24 do IBM
SPSS Statistics (IBM CORP, 2016). Inicialmente, foram realizadas todas as analises
descritivas de média, desvio padrao e coeficiente de variagcdo. Em seguida, testes de
normalidades foram empregados para determinar o tipo de andlise de dados que seria
adotada. Como os dados apresentaram comportamento normal, foram realizadas
analises de correlacdo e as diferencas entre os resultados foram estatisticamente
determinadas usando um valor de p inferior a 0,05, ou seja, foi utilizado um grau de
significancia de 95 %, utilizando a analise de variancia unidirecional (ANOVA),
seguido de uma analise post-hoc para comparar as diferencas significativas entre os
dados.

Além disso, foi realizada uma andlise hierarquica de agrupamentos (HCA),
utilizando-se a distancia euclidiana e o método de ligantes proximos, como estratégia
de agrupamento. O objetivo foi verificar semelhancas entre os individuos, na tentativa
de agrupa-los, utilizando-se as variaveis coloidais com excec¢ao da viscosidade. A
HCA também foi utilizada no agrupamento das amostras da Amazonia e o clone RRIM
600, para isso foi utilizado as caracteristicas coloidais, poliméricas e propriedades

fisico-mecéanicas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS NATIVAS

Na Figura 27 séo apresentados os espectros de FT-IR, obtidos no intervalo
de 4000 a 650 cm™, das amostras de borracha dos latex coletados na Amazdnia que
foram comparadas a borracha obtida do Clone RRIM 600. Todas as amostras
apresentaram as principais bandas correspondentes ao cis-1,4-poliisopreno. Além
disso, com base na identificagcdo dos principais grupos funcionais presentes nas
borrachas, pode-se assegurar que as amostras sao provenientes de cis-1,4-

poliisopreno, o elastdmero da BN de Hevea.
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Figura 27. Espectro de FTIR das amostras de BN da Amazdnia e RRIM 600.
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5.2. CARACTERIZACAO COLOIDAL DO LATEX

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros da caracterizacdo coloidal dos
LNs estudados neste trabalho. Além disso, ao longo desta secdo sédo fornecidos
graficos, com as devidas discussfes que ilustram a interpretacdo dos resultados da
caracterizacdo quimica e coloidal dos clones de plantio (RRIM 600, GT 1, PR 255, PB

217, PB 235) e dos latex coletados na Amazonia.

Tabela 3. Média e desvio padréo das propriedades coloidais estudadas: pH, viscosidade, DRC, TSC,
ndo-borracha, didmetro da particula, lipidios e proteinas.

Nao- Diametro da

Amostras pH Vi?fnos;d:;de D(;)C 1;55 borracha particula L‘FE%OS Pzﬁéeg?l?s
) (%) (d.nm) '
PB 235 (f 6,71%) 3%)0 (10123) (izz’ig) 2,28 A(f 5185()) (il 6?014) 402,54
PB 217 (f 6‘}%) (iOSEZ) (ios’ég) (113’,% 11 ffs’,gg) (il 6?032) 817,52
PRoss S0 M0 T8 2 oy B LT g
UL T S S - B
BELTERRA (56,603) (?:81’,5) (Sfé’g) (igo’if) 3.76 A(:_rl 8,’422()) (12 6:,3001) 649,17

O pH é um parametro diretamente relacionado a estabilidade coloidal do latex
e seu valor, logo apdés a extracao, varia entre 6,5 a 7 e que, em pH menor que 5,5, ja
ocorre a coagulacdo (BLACKLEY, 1997b). Neste trabalho (Figura 28), o pH né&o
apresentou uma diferenca significativa entre as amostras coletadas (p>0,05), variando
de 6,43 para PR 255 a 6,80 para ACRE, o0 que mostra que este parametro € intrinseco
a espécie Hevea brasiliensis e ndo se altera em funcdo do genétipo, mesmo quando

as amostras sao coletadas de regides tao diferentes, como é o caso deste estudo.
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Esse valor intrinseco a espécie pode ser explicado pelo grande nimero de
proteinas/enzimas sensiveis a variacao de pH (Tabela 3) que participam ou nao do
metabolismo do latex. Vale ressaltar que o pH desempenha um papel muito
importante para o processo de biossintese da borracha, pois é agente regulador das
sinteses dos acidos do ciclo oxalacético e de Krebs, como por exemplo, a
transformacdo do malato para piruvato e depois acetato ou acetil-CoA, que sao as
moléculas iniciais do anabolismo isoprénico (FAY; HERBANT; JACOB, 1989). Neste
sentido, o pH se auto regula por meio de tampdes, em valores proximos do pH
fisiolégico do latex (6,5 a 7), que corresponde a faixa de pH que controla a atividade

dessas enzimas-chave do metabolismo do LN.
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Figura 28. Variagdo do pH entre as amostras estudadas.

Os valores do DRC, TSC e constituintes nao-borracha das amostras
estudadas sdo apresentados na Figura 29. O LN de Hevea brasiliensis contém
aproximadamente de 30 a 45 % de conteudo de borracha seca (DRC) e a quantidade
de solidos totais (TSC) varia entre 35 a 50 % (BLACKLEY, 1997a). Essa diferenca
entre TSC e DRC esta relacionada a presenca de contetado ndo-borracha no LN, tais

como como constituintes bioldgicos (proteinas, fosfolipidios e acgucares) e sais
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minerais (JACOB; D’AUZAC; PREVOT, 1993). Os valores de DRC variaram de
35,04 %, para TAPAJOS a 45,78 % para o clone PR 255 e os valores de TSC variaram
de 36,98 %, para o clone GT 1, a 48,22 % para o clone PR 255, valores que estéo de
acordo com os dados da literatura (CORNISH, 2001b; NAWAMAWAT et al., 2011,
PUSKAS; CHIANG; BARKAKATY, 2014). No entanto, observou-se uma quantidade
maior dos constituintes n&o-borracha das amostras amazonicas. Porém, essa
variacdo pode ser satisfatoriamente explicada pela acumulagdo do material biolégico
ocasionado pelo baixo regime de sangria a que essas arvores sao submetidas
(THOMAS et al., 2014). Essa explicacédo € condizente com a elevada quantidade de
proteinas e lipidios observada nas arvores daquela regido em relacédo aos clones de
plantio, com excecdo da amostra PB 217 que apresentou a elevada concentragéo de
proteinas de 817,52 pg.g™. As proteinas e lipidios séo os principais constituintes néo-
borracha presentes no latex e desempenham um papel importante na sua estabilidade
coloidal e nas propriedades fisico-mecéanicas das borrachas (SANSATSADEEKUL;
SAKDAPIPANICH; ROJRUTHAI, 2011; CHAIKUMPOLLERT et al., 2012).
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Figura 29. Variacdo do DRC, TSC e constituintes ndo-borracha das amostras estudadas.

67



Outra propriedade de fundamental importancia para caracterizacdo do
sistema coloidal é o diametro da particula que, para o latex de Hevea brasiliensis,
varia de 350 a 700 nm. Como podem ser observados na Tabela 3 os diametros das
particulas variaram de 356,60 nm para o clone PR 255 a 435,63 nm para o clone PB
217 que esta dentro do esperado para o LN de Hevea. KOVUTTIKULRANGSIE e
SAKDAPIPANICH (2005) observaram que o tamanho da particula aumenta
dependendo da idade da &rvore. No entanto, essas variacdes ndo puderam ser
observadas nos resultados do presente trabalho, visto que o didmetro médio da
particula obtido para a amostra BOIM que, em sua totalidade é formada por arvores
centenarias, foi de 358,7 nm, inferior, portanto, aos diametros das particulas dos

coloides dos clones de plantio.

Pode ser destacado, ainda, o comportamento unimodal na distribuicdo do
didmetro das particulas para a maioria das amostras estudadas, com excecdo da
amostra BELTERRA que apresentou um comportamento bimodal (Figura 30), tipo de
comportamento associado a alta polidispersividade do LN (WEI; SHAMSUL BAHRI,
2016).
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Figura 30. Distribuicdo do didametro de particula das amostras de LN.
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Com relacdo a viscosidade (Figura 31), pode se observar uma nitida
diferenca entre as amostras de plantio (exceto a amostra RRIM 600) com as amostras
da Amazonia. Essa variacao esta correlacionada estatisticamente (r= 0,733 p= 0,025)
com o DRC, que nas amostras de plantio é superior aos da Amazébnia. Latex que
possuem valores baixos de viscosidade sdo mais facilmente manipulaveis e, por esta
razao, sao preferidos para utilizagdo em processos industriais de imersao (“dipping”),
usados na producdo de luvas cirargicas, camisinhas, balGes, entre outros
(BLACKLEY, 1997c). No entanto, muitas propriedades coloidais, em especial a
viscosidade, irdo depender do tipo de protecdo que é utilizado para manter a
estabilidade do latex. Para o LN essa protecdo € inteiramente necessaria, caso
contrario ocorreria a coagulacdo em pouco tempo. Nos latex utilizados neste estudo
optou-se pelo uso da amonia como agente protetor, primeiramente devido a ser o
agente protetor mais utilizado para protecéo de latex e, segundo, em um curto periodo,
esse agente nao interfere na estrutura polimérica. Além disso, em grande parte dos
artigos encontrados na literatura especializada, utiliza-se esse agente protetor, muito
embora ha registros de muita pesquisa utilizando diferentes tipos de surfactantes

como agente protetor do LN.
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Figura 31. Variacdo da viscosidade das amostras estudadas.
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Com os resultados descritos nesta secdo, fica evidente a existéncia de
diferencas em algumas propriedades coloidais entre os LN das arvores de plantio e
da Amazonia, principalmente no que diz respeito aos contetdos ndo-borracha. Porém
essas diferencas ja eram esperadas principalmente pela diferenca na frequéncia de
corte. Entretanto, pode-se notar também uma diferenca entre as propriedades
coloidais entre os clones de plantio. Sobre este tema, THOMAS et al (2014) sugerem
que essas variagdes dependem do tipo de clone, solo, condi¢gdes climaticas, estacédo
do ano, tipo de fertilizante utilizado, frequéncia de sangria e idade das arvores. Essas
mesmas justificativas podem ser encontradas nos trabalhos de LIM e MISNI (2016),
BLACKLEY (1997b) e SANSATSADEEKUL (2006). No entanto, nenhum autor

apresenta uma explicacdo concreta da razao de tais variagoes.

5.3. PROPRIEDADES DO POLIMERO

Na Tabela 4 é apresentada a massa molar, distribuicdo da massa molar e

conteudo de gel das amostras estudadas.

Tabela 4. Média e desvio padrao das propriedades dos elastdmeros: teor
de gel, massa molar média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e
indice de polidispersdo (Mw/Mn).

Teor de Gel Mn Mw

Amostras (%) (x10°g mol?) (x10%g mol?) Mw/Mn
PB 235 ot 3,23 1,26 3,90
PB 217 (ﬁ%g% 5,83 2,15 3,69
GT1 (3+41’2§) 2,72 1,33 4,89
PR 255 312% 274 1,65 6,02
RRIM 600 (3;5797’%) 252 1,53 6,07
BOIM (3;52,?% 281 1,73 6,16
ACRE (ﬁi’gg) 4,48 2.06 4,60
TAPAJOS (3;62’33) 3,10 155 5,00
BELTERRA (ﬁ’gg 3,76 1,81 481
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Conforme os resultados mostraram, o conteudo de gel para a maioria das
amostras variou de 36,91 % para a amostra TAPAJOS a 30,06 % para PB 217, com
excecao da amostra PB 235 que apresentou um conteudo em gel de 19,27 %. Esses
valores estdo de acordo com o que é encontrado comumente para latex de Hevea
brasiliensis. Pode ser observada também uma ligeira diferenca entre as amostras

coletadas da Amazonia em relacéo aos clones de cultivo.

Alguns trabalhos na literatura relacionam a quantidade de contetudo em gel
com o teor de constituintes ndo-borracha, principalmente proteinas e lipidios, devido
a formacdo de macro agregados insolaveis. No entanto, essa relagcdo nao foi
observada neste trabalho. Segundo SANTIPANUSOPON e RIYAJAN (2009), um dos
principais fatores para o aumento do conteddo em gel é o tempo de armazenamento
do LN, porém este fator ndo foi observado neste trabalho, visto que as amostras
tiveram o mesmo periodo de armazenamento antes de serem realizadas as
determinacdes. Entretanto, o teor de gel também pode ser influenciado por outros
fatores, tais como, por exemplo, a frequéncia de cortes (MARINHO; TANAKA, 1999).
Assim, as arvores da Amazobnia, por terem uma frequéncia de corte mais baixa,
tendem a ter valores mais elevados para o teor de gel, e esta justificativa pode ser a
mais plausivel para explicar a sutil diferenca entre as amostras da Amaz6nia com 0s

clones de plantio.

Com relacdo a massa molar, os resultados mostraram uma grande diferenca
fenotipica conforme ja relatado na literatura (KOVUTTIKULRANGSIE;
SAKDAPIPANICH, 2005; WEI; SHAMSUL BAHRI, 2016). No entanto, pode-se
observar um elevado valor de Mn e Mw e para a amostra PB 217, 5,83x10°g.mol e
2,15x10° g.mol?, respectivamente. A amostra PB 217 também apresentou um valor
elevado para proteinas totais 817,52 pg.gt. Conforme os resultados, existe a
influéncia dos constituintes ndo-borracha, principalmente as proteinas, na massa
molar do elastomero, como também foi observado por NUN-ANAN et al. (2018),
THUONG et al. (2017) e ZHOU et al. (2016).

Na Figura 32 & mostrada a distribuicAo da massa molar das amostras
estudadas, onde se pode notar a tendéncia de comportamento de distribuicdo bimodal

de todas as amostras. Esse comportamento € comum para latex de Hevea brasiliensis
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que, segundo a literatura (WEI;, SHAMSUL BAHRI, 2016) pode apresentar trés tipos

de distribuicao:

e distribuicdo bimodal com picos quase na mesma altura;

e adistribuicdo bimodal com menor pico aparecendo na regido de menor
massa molar;

e distribuicdo unimodal distorcida com uma constante na regido de

menor massa molar.
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Figura 32. Distribuicdo da massa molar das amostras.

Assim como na caracterizacao coloidal, a maioria dos artigos da literatura cita
gue a massa molar e a distribuicdo da massa molar variam em fungéo do tipo de clone,
nao obstante alguns autores justificarem que as variagcbes nas propriedades da
borracha também ocorrem em fun¢éo das variacdes sazonais (GALIANI, 2010), tempo
de armazenamento do latex (SANTIPANUSOPON; RIYAJAN, 2009), tipo de solo (YIP,
1990) e aplicacdo de estimulante na arvore (ATTANAYAKE; KARUNANAYAKE;
NILMINI, 2017).
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5.4. VARIABILIDADE CLONAL DAS CARACTERISTICAS COLOIDAIS DO
LATEX NATURAL

Como foi observado nas secOes anteriores, a maioria das respostas
encontradas para variacdo das propriedades coloidais e poliméricas sdo respondidas
em funcao do tipo de clone ou acesso, que é a denominacao adequada para descrever
as amostras coletadas na Amazobnia. Acessos sdo geneticamente diferentes, em
geral. No entanto, no caso de clones, h& diferencas entre eles, mas cada um mantém
sua identidade genética. Com isso, para tentar entender a razdo dessa resposta,
nessa secao investigou-se a variacdo das caracteristicas coloidais em razdo dos
diferentes clones ou acessos. Vale ressaltar que estudos de identificagcdo ou
variabilidade clonal sdo facilmente encontrados na literatura. No entanto, esses
estudos geralmente usam marcadores morfoldégicos ou genéticos para verificar a
existéncia de possiveis similaridades. HERNANDEZN et al. (2006) utilizaram
marcadores genéticos para avaliar a variagdo genética de alguns clones de
seringueiras e com o0s resultados obtidos puderam separar os clones por regido.
BICALHO et al. (2008) por meio de marcadores genéticos (RAPD) estudaram a
similaridade genética de clones, encontraram similaridades entre os clones RRIM 600,
PB 235, PLPIM e FX2261 e, além disso, também puderam separar clones por

localidades.

No presente trabalho, a titulo de proporcionar uma ferramenta alternativa e
adicional ao uso da genética ou morfologia da planta, tentou-se estabelecer uma
separacdo dos clones através da investigacdo dos resultados das propriedades
coloidais com ferramental estatistico especifico. Para isso foram utilizadas amostras
de LN de 10 individuos por clone estudado, RRIM 600, GT 1, PR 255, PB 217 e PB
235. Vale frisar que todos os latex foram coletados no mesmo periodo e sob condi¢cdes
climéaticas semelhantes, registrando-se, também, que a técnica/frequéncia da sangria
e todo os procedimentos de laboratério foram semelhantes para todas as amostras.

Além disso, foi utilizada a analise de variancia para a comparacao das médias.

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores de média, desvio padréo e coeficiente
de variagéo do pH, viscosidade, DRC, TSC e didametro da particula para as amostras

de 10 individuos em cada um dos clones de cultivo.
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Tabela 5. Média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo das propriedades coloidais estudadas: pH,
viscosidade, DRC, TSC, contelido ndo-borracha e didmetro da particula.

o Viscosidade DRC TSC Difgr‘ﬁgflfa

Clones (mPa.s) (%) (%) (d.nm)
Média (CO/(\); Média (Co/l’) Média (% Média (% Média (c(y;g
RR(I',]'\QGE;OO S8, 060 307 335 3L 605 4213 1075 e 244
o3 eaen 104 Jon) 1460 B3 220 TN sas FTON 104
Ces) ooy L9 Jad s7s 4578 ses (B2 a7 L0 262
"o oo 128 (ofy 20a6 1920 ee0 L o2 (088 420
“0y o 239 - 4G 470 Gy 810 R o7

Nota-se que a média de pH variou de 6,5 para o clone PB 217 a 6,7 para 0s
clones GT 1 e PB 235 e que o coeficiente de variacdo apresentado por todos os clones
se mostrou baixo, indicando baixa dispersao intra-clonal. Na Figura 33 € apresentado
o gréfico box-plot da variacdo do pH das amostras provenientes dos clones em estudo.
N&o houve diferenca significativa entre os clones estudados, fato confirmado pelo
valor de p maior que 0,05, resultado esperado visto que o pH € um parametro

intrinseco a espécie.

6 5

pH
=1

6,4+

T T T T T
GT1 PB 217 PB 233 PR 235 RRIM 600

Clones

Figura 33. Box-plot da variagdo do pH das amostras de latex coletadas dos clones GT 1, PB 217, PB
235, PR 255 e RRIM 600.
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O grafico Box-plot da Figura 34 mostra os resultados da variacdo de
viscosidade entre os clones, onde se observa que ocorre uma diferenca significativa
entre os clones PB 217 e RRIM 600 (p=0,009) e PR 255 e RRIM 600 (p=0,001).

5357

40

Viscosidade (cP)

307 D

T T T T T
GT1 PBE 217 PB 233 PR 235 RRIM 600

Clones

Figura 34. Box-plot da variacdo de viscosidade das amostras de latex coletadas dos clones GT 1, PB
217, PB 235, PR 255 e RRIM 600.

Nota-se, ainda, que a média de viscosidade variou de 30,7 mPa.s, para o
clone RRIM 600, a 44 mPa.s para o clone PR 255. A partir destes dados, pode-se
inferir que existe uma variacdo ndo apenas entre 0s clones, mas também intra-clonal,
como observado pelo elevado coeficiente de variacdo encontrado para os clones GT
1 (14,7 %), PR 255 (15,75 %) e PB 217 (20,48 %).

Na Figura 35 € mostrado o grafico box-plot dos valores de DRC e TSC dos
clones estudados, onde se pode notar que os valores de DRC variam de 35,38 %,
para o clone GT 1, a 45,78 % para o clone PR 255 e que os valores de TSC variam
de 36,98 %, para o clone GT 1, a 48,22 % para o clone PR 255. Nota-se que os clones
GT 1 e RRIM 600 apresentaram resultados de DRC e TSC inferiores aos clones PR
255, PB 217 e PB 23, ressaltando, portanto, a existéncia de diferenga entre os tipos
de clone. Tal resultado corrobora os valores da pesquisa realizada por YIP (1990) que
estudou a variacdo de diferentes clones plantados na China, com relacdo a DRC e
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TSC e os resultados foram similares aos encontrados neste trabalho, ou seja, o DRC

e TSC variam de acordo com o tipo de clone.
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Figura 35. Box-plot da variagdo DRC e TSC das amostras de latex coletadas dos clones GT 1, PB
217, PB 235, PR 255 e RRIM 600.

Para a distribuicdo do didmetro da particula, nota-se que os valores variaram
de 356,60 nm para o clone PR 255 a 435,63 nm para o clone PB 217, observando-se
uma baixa dispersao intra-clonal para todos os clones estudados. Na Figura 36 é
apresentado o grafico Box-plot da média dos valores da distribuicdo do tamanho das
particulas das amostras dos latex estudados. Observa-se uma diferenca significativa
de distribuicdo de tamanho de particula entre os clones PB 217 e o PB 255 (p=0,003),
PB 217 e RRIM 600 (p=0,001), PB 235 e PR 255 (p=0,001) e entre PB 235 e RRIM
600 (p=0,0006). Portanto, observa-se que os clones PB 217 e PB 235 se destacam

dos demais com relacdo ao parametro de distribuicdo de tamanho de particula.
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Figura 36. Box-plot da variacdo da distribuicdo do didmetro da particula das amostras de latex
coletadas dos clones GT 1, PB 217, PB 235, PR 255 e RRIM 600.

Com os resultados, nota-se que somente a variavel viscosidade apresentou
uma variagdo entre os individuos do mesmo clone e todas as varidveis com excecao
do pH mostraram variacdo interclonal. No entanto, como ja foi mencionado
anteriormente, todas as amostras de LN foram obtidas no mesmo periodo e sob
condi¢cBes climaticas semelhantes, registrando-se, também, que o tipo de corte de
sangria e todos os procedimentos de laboratério foram semelhantes para todas as
amostras. Contudo, segundo resultados obtidos por YIP (1990) as propriedades

coloidais do latex podem sofrer variacdo com relacéo ao tipo de solo.

Com isso, para eliminar qualquer suspeita sobre a interferéncia do solo nas
propriedades coloidais dos latex estudados, foram realizadas analises de composicao

do solo que estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Caracteriza¢do da composi¢do das amostras de solo dos clones RRIM 600, GT 1,
PB 235, PB 217, PR 255 E GT 1.

MO P K* Na* Al3 Ca?* Ca? +Mg? pH

Amostras -

g.Kg? mg.dm-3 cmolc.dm? agua

RRIM 600 27,4 28 146 3 0,3 4.4 5,6 4,8
GT1 20,9 6 104 6 0,1 3,6 53 54
PB 235 25,2 11 119 2 0,5 2,2 3,6 4,8
PB 217 20,4 15 85 3 0 3,3 52 5,8
PR 255 13,1 2 168 3 0,1 3 4,6 55

MO: matéria organica
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Nota-se nos resultados da composicéo de solo mostrou uma uniformidade em
guase todos os parametros analisados com excecéo do elemento fosforo que para as
amostras GT 1 e PR 255 apresentaram valores de 6 e 2 mg.dm™, respectivamente.
Sabe-se que o elemento fosforo constitui uma das bases do crescimento das plantas
e existem trabalhos sobre a influéncia deste elemento no crescimento de Hevea. No
entanto a influéncia desse elemento nas propriedades coloidais do LN é pouco

mencionada na literatura e abre possibilidades de pesquisas futuras.

Sendo assim, a verificacdo da similaridade clonal em relac&o as propriedades
coloidais foram investigadas pela Analise Hierarquica de Agrupamento, cujo intuito foi
de verificar tendéncias de similaridade e agrupar os diferentes individuos a partir
dessas similaridades. Na Figura 37 é mostrado o dendograma obtido, onde se pode
observar a formacéo de 3 grupos, destacando-se que, quanto menor a distancia de

agrupamento, maior a similaridade entre os individuos:

e Grupo 1: composto de todas as amostras do clone PB 235 e 217 com
excecado da amostra PB 217-1;

e Grupo 2: composto por todas as amostras dos clones GT 1, GT 3 e
RRIM 600 (2, 5 e 6);

e Grupo 3: formado pelo clone PR 255, 3 do clone RRIM 600 (1,3 e 4) e
aPB 217-1.
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Figura 37. Dendograma construido utilizando-se as variaveis: pH, DRC, TSC e didmetro da particula.

Nota-se que com as variaveis de caracterizacdo coloidal, pode-se detectar
uma tendéncia de separacdo clonal. No entanto, notou-se que essa variacao nao
ocorreu de forma aleatoria. Observou-se que pode ser estabelecida uma nitida

separacao dos grupos em razao da origem dos parentais dos clones.

De acordo com a genealogia dos clones estudados, que pode ser observada
na Figura 39, obtém-se que:

e Clone GT 1: Clone primario com parentais desconhecidos,
desenvolvido no seringal Gondang Tapen, em Java, Indonésia.

e Clone PB 217: Clone originado do cruzamento dos clones PB5/51(PB
56 x PB 24) e PB 6/9 (PB 24 x PB 28), desenvolvido em Prang Besar,
Malasia.

¢ Clone PB 235: Clone originado do cruzamento entre os clones PB 5/51
(PB 56 x PB 24) e PB S/78 (PB 25 x PB Tjir 1), desenvolvido em Prang
Besar, Malasia.
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e Clone PR 255: Clone originado do cruzamento entre os clones Tjir 1
(primario) e PR 107 (priméario).
e Clone RRIM 600: Clone originado do cruzamento entre os clones Tjir 1

(primario) e PB 86 (primario).

PR A
PB PB PB PB Tjir 1 107 GT
56 24 28 25 — - PBJ§6 1
y
PB6/9 PB S/18 il
RRIM 600
[Tessst |
A 4
PR 255, 261
Y
PB 217
Y
PB 235
Grupo 3 Grupo 2
Grupo 1

Figura 38. Genealogia dos clones estudados. (Fonte: Adaptado de PRIYADARSHAN (2017)).

Na Figura 38 é mostrado que a separacdo dos grupos pode estar
condicionada por seus parentais. No caso do grupo 1, o clone PB 5/51; para o grupo
3 o clone Tjir 1. Para o grupo 2, tem-se que o principal doador genético do clone RRIM
600 é o Tjir 1, porém, o clone GT 1 é um clone primario, o que leva a crer que esses

dois clones primarios possuem uma proximidade de parentesco.

Portanto, ao que tudo indica com os resultados dessa secéo, o que a literatura
explica como variabilidade clonal, trata-se na realidade de heranca parental, pois a
domesticacdo da espécie Hevea brasiliensis é recente, entdo os clones modernos

carregam tracgos fortes dos parentais que o originaram. Com isso, abre-se um caminho

80



promissor de estudos de variabilidade e similaridade clonal baseando-se nas
propriedades coloidais do LN através de metodologia cientifica simplificada e

tratamento estatistico adequado.

5.5. COMPARANDO AS AMOSTRAS DA AMAZONIA COM O CLONE RRIM 600

Como ficou evidenciado na secéo anterior, h4 correlacéo entre a variacao das
propriedades coloidais do latex com contribuicdes de seus parentais. A partir dessa
conclusao, nesta secao foram avaliadas algumas amostras de seringueiras nativas da
Amazénia (BOIM e ACRE), de seringueiras provenientes do plantio de Ford
(BELTERRA) e de seringueiras plantadas de forma cabocla, por pé franco
(TAPAJOS), em comparagdo com a amostra do clone RRIM 600, de plantio de
Goianésia, GO, com o objetivo de identificar possiveis similaridades. Entretanto, seréo
avaliados ndo apenas as propriedades coloidais, mas também, as caracteristicas do

polimero e as propriedades fisico-mecéanicas das borrachas.

Na Tabela 7 sédo apresentados os parametros da composicao e as principais
propriedades coloidais estudadas. Como pode ser observado, o contetido de borracha
seca (DRC) para o clone RRIM 600 foi maior que as amostras de LN provenientes de
arvores da Amazonia. Os latex amazoénicos apresentaram maiores quantidades de
proteinas e lipidios do que o clone RRIM 600, com excecdo da amostra ACRE. Esses
dois constituintes séo as principais substancias da fracdo nao-borracha presente no
latex e desempenham um papel importante na sua estabilidade coloidal
(SANSATSADEEKUL; SAKDAPIPANICH; ROJRUTHAI, 2011; CHAIKUMPOLLERT
et al., 2012). Por outro lado, uma quantidade mais elevada dessa fracao,
principalmente das proteinas, acaba ocasionando um aumento do teor de gel, como
pode ser observado nos valores desta propriedade na Tabela 7. Entretanto, o teor de
gel também pode ser influenciado por outros fatores, como, por exemplo, a frequéncia
de cortes para producédo do latex (MARINHO; TANAKA, 1999), ou seja, as arvores da
Amazonia, por terem uma frequéncia de corte mais baixa, tendem a ter valores mais

elevados para o teor de gel.

O pH do LBN variou de 6,53 para TAPAJOS a 6,80 para ACRE, 0 que mostra
gue este parametro € intrinseco a espécie H. brasiliensis. Outros parametros que
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indicam a estabilidade coloidal do latex € o diametro das particulas e a viscosidade.
Conforme os resultados, pode se observar uma variacdo de 359 a 418 nm para o
didmetro da particula, valor este que esta dentro do esperado para o latex de Hevea
brasiliensis (KOVUTTIKULRANGSIE; TANAKA, 1999; KOVUTTIKULRANGSIE;
SAKDAPIPANICH, 2005), e ndo houve diferenca significativa da viscosidade dinamica

entre os LNs analisados.

Tabela 7. Média e desvio padrédo dos valores de pH, viscosidade, diametro da particula, DRC, TSC,
teor de gel, lipidios totais e proteinas totais nas amostras de latex de hevea brasiliensis estudadas.

Viscosidade D|amgtro da DRC TSC Cont. gel LIpId!OS Protemas

Amostras pH (mPa.s) particula (%) (%) (%) totais totais

' (d.nm) (%) (Ha/g)
6,58 30,67 359,43 40,00 42,13 35,91 1,71

RRIMG0O 5o (1o 4877  (42.30) (453 (776 @00y o243l
6,57 31,76 358,70 39,15 44,50 35,89 1,96

BOIM (20,10) (¢1,35) (+12,82) (x0,38)  (¢0,38) (+2,17) (x0,02) 646,54
6,80 31,34 418,00 33,01 35,92 34,68 1,26

ACRE (x0,19) (23,22) (28,49) (x0,39)  (0,86) (5,86) (x0,01) 494,28
< 6,53 30,22 336,60 35,04 38,34 36,91 2,00

TAPAJOS (x0,13) (#2,31) (¢10,02) (20,79)  (x0,31) (+2,49) (x0,01) 691,50
6,60 28,13 410,20 3547 39,23 35,89 2,30

BELTERRA (£0,07) (£1,04) (28,42) (20,21)  (x0,44) (£4,94) (x0,01) 649,17

Na Tabela 8 € apresentada a massa molar do elastébmero dos LN estudados.
Os resultados mostraram a similaridade da massa molar média, massa molar média
e a polidisperséo entre as amostras RRIM 600 e BOIM. Além disso, a existéncia da
grande diferenga da amostra ACRE para as demais — elevados valores de Mn e Mn
e baixo valor de polidispersédo — sugere que a regiao de localizagédo das arvores € um

fator bastante impactante na massa molar dos elastomeros.

A elevada massa molar da amostra ACRE constitui, de fato, observagéo que
merece ser ressaltada, pois o tamanho das moléculas do elastbmero, que resultam
em maior massa molar, tem influéncia direta nas propriedades mecanicas de artefatos
de imerséo, como luvas e camisinhas por exemplo. Assim, os resultados indicam que
se pode ter producdo de melhores artefatos com esse latex, fato que ja € explorado,
ainda que de forma empirica, pelo Governo do Estado do Acre que instalou uma
fabrica de camisinhas em Xapuri, absorvendo a producdo de 600 familias de

seringueiros, com ampla repercussao socioambiental. Ainda que a Natex esteja com
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sua producao suspensa temporariamente, a iniciativa é bastante valida e tem suporte

positivo nos dados coletados nessa tese.

Tabela 8. Massa molar e polidispersdo das amostras de borracha estudadas.
Mn x 105 MW x 10

Amostras (@.mol™) (g.mol) Mw/Mn
RRIM 600 2,52 1,53 6,07
BOIM 2,81 1,73 6,15
ACRE 4,48 2,06 4,60
TAPAJOS 3,10 1,55 5,00
BELTERRA 3,76 1,81 4,81

Os resultados das propriedades mecéanicas das borrachas obtidas a partir dos
LNs sdo mostrados na Tabela 9. Normalmente, essas propriedades dependem da
massa molar do polimero (KOVUTTIKULRANGSIE; SAKDAPIPANICH, 2005). No
entanto, quando se trata de um biopolimero natural, como é o caso da borracha, os
componentes ndo-borracha também influenciam nessas propriedades (ZHOU et al.,
2016). Nota-se que, assim como a composicao do latex e a massa molar do polimero,
existe também similaridade entre as amostras BOIM e RRIM nas propriedades
mecanicas dos elastdbmeros em relacdo a dureza, tensdo de ruptura, alongamento,
moddulo e rasgamento. A amostra BELTERRA foi a que apresentou resultados mais
elevados para as propriedades mecanicas, principalmente, alongamento de ruptura

com 813 % e rasgamento de 9,8 N/mm.

Tabela 9. Média e desvio padrdo das propriedades fisico mecanicas estudadas: dureza, tensdo de
ruptura, alongamento na ruptura, médulo a 100 e 300 % e rasgamento das amostras ACRE, BELTERRA,
TAPAJES, BOIM e RRIM 600.

Tensdo de Alongamento Mdédulo Médulo

Amostras (S[?c)rrfi) Ruptura na Ruptura 100 % 300 % Ra?Ng;er\nmn?;to
(MPa) (%) (Mpa) (Mpa)

BOIM 23,65 0,87 686,5 0,31 0,40 4,95
(0,058) (x0,32) (£71,05) (x0,01) (x0,01) (x0,16)

BELTERRA 25,8 3,75 813 0,43 0,50 9,8
(£0,31) (x0,72) (£61,10) (x0,01) (£0,50) (x0.10)

RRIM 600 24,74 0,80 661 0,39 0,41 4,85
(+1,55) (£0,18) (£49,06) (x0,01) (£0,41) (£0,24)

TAPAJOS 18,52 0,39 512,2 0,29 0,31 3,00
(£0,39) (£0,03) (£40,23) (x0,01) (£0,14) (x0,14)

ACRE 18,98 0,51 641,5 0,26 0,30 4,20
(£0,59) (0,06) (£45,20) (0,06) (x0,02) (20,74)
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A composicdo do solo (Tabela 10) também foi avaliada para verificar
possiveis influéncias do solo nos resultados sob anélise. Pode-se observar a nitida
diferenca de composicao de solo entre todas as amostras analisadas. Vale ressaltar
que, segundo diversos autores, as propriedades do latex e da borracha séo
dependentes do tipo de solo, clima, idades das arvores, tipo de clone, frequéncia de
cortes, entre outras caracteristicas (BLACKLEY, 1997b; KOVUTTIKULRANGSIE;
TANAKA, 1999; KOVUTTIKULRANGSIE; SAKDAPIPANICH, 2005). No entanto,
como se pode observar, independente das condi¢cdes do solo, é bastante clara a
semelhanca em termos de propriedades do latex e da borracha entre as amostras
RRIM 600 e BOIM.

Tabela 10. Composic&o do solo das amostras ACRE, BELTERRA, TAPAJES,
BOIM e RRIM 600.

MO P K* Na* AI¥* Ca* Ca*+Mg* pH

Amostras p
g.Kg* mg.dm- cmole.dm? agua
ACRE 4 28 444 15 0 30 32,5 5,9
BELTERRA 496 19 117 5 06 21 3,1 52
TAPAJOS 82 48 31 5 06 06 0,9 57
BOIM 89,7 11 89 8 14 21 3,3 5,6
RRIM 600 27,4 28 146 3 0,3 44 5,6 4,8

MO: matéria organica

Na Figura 39, é mostrado o dendograma obtido por meio da anélise
hierarquica de agrupamentos utilizando as propriedades coloidais, poliméricas e
fisico-mecanicas das amostras. Como se pode observar, é bastante clara a
similaridade entre as amostras RRIM 600 e BOIM, o que pode ser explicado pela
recente domesticacdo da espécie, visto que o RRIM 600 é um descendente das
primeiras sementes que foram retiradas da regido de BOIM, enquanto que foram
encontradas diferencas entre as arvores de TAPAJOS e BELTERRA que estdo
localizadas na outra margem do rio Tapajos e das arvores localizadas no estado do

Acre (ACRE).
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Figura 39. Dendograma construido utilizando-se as variaveis colidais, poliméricas e fisico-mecanicas
das amostras RRIM 600, BOIM, TAPAJOS, BELTERRA E ACRE.

Os resultados dessa pesquisa também podem contribuir com a reflexdo sobre
0 que fazer com as seringueiras remanescentes do antigo Projeto Ford, em Belterra e
Fordlandia, pois, como os resultados obtidos sinalizam, as propriedades fisico-
mecanicas da amostra BELTERRA foram nitidamente superiores que as demais.
Outra informacao que pode contribuir com essa reflexdo é a alta produtividade em
latex das arvores, como observado por ocasido da coleta em todas as arvores

amostradas.

Por outro lado, os resultados das propriedades fisico-mecéanicas também
apontaram a necessidade de se realizar plantios mais técnicos do que vem se
praticando ao longo de décadas de plantacbes de pés-francos as margens do Rio
Tapajos, que, como também se observou, sdo arvores de baixa produtividade de latex.
Diga-se de passagem, o mesmo tipo de plantio das margens do Tapajés é reproduzido
por toda a Amazb6nia e a mesma reflexdo acima pode ser estendida para as demais
regides e muito trabalho de plantio, etc, pode se frustrar numa produtividade baixa e

de uma borracha de qualidade inferior.
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Héa empresas interessadas em redescobrir a borracha amazoénica. No entanto,
esse processo passa por mais estudos de caracterizacdo da borracha produzivel na
regido e também por estabilidade de oferta do produto. O pressente trabalho contribui
com o primeiro aspecto, 0 que podera induzir a uma melhora no segundo aspecto, a

partir de mais demandas de empresas industriais de borracha.

Assim, localizar exemplares com alta produtividade e excelentes
propriedades, como € o caso da amostra ACRE neste trabalho, é de fundamental

importancia para um novo periodo de producéo de borracha na historia da Amazonia.
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6. CONCLUSOES

Conforme observado nos resultados e discussdo precedentes, pode-se
concluir que foram encontradas diferengas entre as amostras de latex dos clones
cultivados e as amostras da Amazoénia que se explicam, em geral, pela diferenca
genotipica. Tal variagcdo genotipica pode ser atribuida a origem dos parentais nos

clones estudados.

Utilizando-se as caracteriza¢6es coloidal, polimérica e da borracha, conforme
realizadas no presente trabalho, observou-se, uma disparidade da amostra ACRE
com relacdo a massa molar, indicativo que essa amostra pode ser muito bem
empregada para os importantes processos industriais de imersao (dipping) para a

producéo de luvas e camisinhas, entre outros.

As propriedades fisico-mecéanicas da amostra BELTERRA foram superiores
as demais, evidenciando um elevado grau técnico dos plantios da Companhia Ford.
Além disso, as amostras RRIM 600 e a amostra BOIM ndo apresentaram diferencas
significativas em suas propriedades, o que fortalece a conclusao anterior da influéncia
parental nas propriedades do latex, reforgando a hip6tese que as sementes coletadas

por Wickham foram retiradas daquela regiao.
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7. PERSPECTIVAS

Os resultados da presente tese abrem perspectivas que merecem registro
pelo impacto que podem resultar, seja em metodologia de analise de clones de
seringueiras, seja em caracterizacao de borrachas nativas da Amazonia. Em primeiro
lugar, deve ser feito um exercicio de confirmacdo da inovacdo metodoldgica de se
usar caracterizacdes de propriedades do coloide e, eventualmente, também do
polimero para determinacdes de proximidade de parentesco e parental entre clones
de seringueira. Além disso, com essa metodologia abre-se a possibilidade de

trabalhos de melhoramento com o objetivo de selecionar clones.

A metodologia de analises de seringueiras nativas pode ser ampliada para
outras regides da Amazonia, em especial os altos rios, como no Acre, por exemplo,
como também, na regido das llhas do Marajé, onde os diferentes ecossistemas podem

induzir a formacgé&o de diferentes coloides e polimeros elastomeéricos.
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