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Avallacao da aplicabilidade de diferentes

tecnicas FT-IR na caracterizagado e

guantificacaode NBR.




Constitui importante linha de pesguisa para a

area aeroespacial

Apresenta combinacao de tecnicas FT-IR ainda

nao utilizada em nossodaboratorios:; e

Aproveita disponibilidade de acessrios FT-IR.
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As propriedades gue definem um elastomeroospodem

ser obtidas usando compostos adeguadamenté

formulados, com vulcanizaao.




Uma vez definido o elastomero, devee compor uma

formulacédo basica, consistindo de: acelerador;

ativador; agente de vulcanizgao; anti-oxidante;

cargas e plastificantes;
Os Ingredientes sao cuidadosamente escolhidos, em
proporcao definida, a fim de se atingir as propriedades

desejadas pelo produto.




Uma vez que a composao do elastomero tenha sido
definida e que este tenha sido produzidee de suma
Importancia efetuar um controle rigido de suas

caracteristicas, tanto gualitativo como quantitativo.

O objetivo deste controleé verificar se a composzao

especificada fol seguida durante a prodiao e Sse as

caracteristicas desejadas foram obtidas.




Deste modo, o desenvolvimento de metodologias siiepl

e rapidas, que permitam a identificacao e caracterizgao

destas compos0es, tornase atrativo para a aplicaao

em diferentesareas industriais.




Neste trabalho, foram utilizadas as seguintegg¢nicas:

Analise  Quantitativa: Teécnicas FT-IR (piradlise

controlada e nao controlada, Universal ATR,
acoplamento TG/FT-IR) na quantificacao do teor de
acrilonitrila (AN) em NBR; e




Analise Qualitativa: Acoplamento TG/FT-IR na

caracterizacao de NBR.




Copolmero debutadienoe acrilonitrila (NBR)

BUTADIENO ACRILONITRILA COPOLIMERO

Polimerizacao pelo processo de poliadicao por emulsao.




Copolimero debutadienoe acrilonitrila (NBR)

Copolimero insaturado;

Propriedades fsicas e gimicas dependem do

teor deacrilonitrila (AN) no compostg




Copolmero debutadienoe acrilonitrila (NBR)

Pode ser encontrado com teores de AN gue variam
de 25 a 50% (3334% mais comumj

A medida que o teor de AN aumenta no composto, a

borracha se torna mais polar;e

Apresenta boa resisténcia gimica.




INFLUENCIA DO CONTEUDO DE ACRILONITRILA NAS PROPRIE DADES

Processamento mais facil

Melhora a resisténcia a oleos, solventes e combusti  veis
Melhora a compatibilidade com plasticos polares
Melhora levemente a resisténcia a abrasao e dureza
Melhora levemente a resisténcia a tracao

BAIXO TEOR T
Maior inchamento em solventes aromaticos

Reduz a temperatura de transicao vitrea

Melhora a resiliéncia
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ACOPLAMENTO TG/FT -IR

Normalmente, usase TG para aralise guantitativa;

IR tem um maior potencial na Iidentificacao de
materiais; e

Assim, o acoplamento TG/FIIR para a

guantificacao e identificazao de elastomeros mostra

Se mais vantajoso e completo.




Estudos quantitativos de elastomeros por IR ou TG,

citados na literatura, mostraram alguns resultados

Interessantes, entretanto em alguns casos, 0s desvi

relativos calculados mostraramese altos « );




Tanto nos laborabrios do IAE quanto do CELOG,

existe a possibilidade de utilizar o acoplamento

TG/FT-IR e aceserios de ultima geracao;




Amostras utilizadas na analise quantitativa




R Transmissao - Pirdlise controlada
R Transmissao - Pirdlise nao controlada
R Reflexao UATR

Acoplamento TG/FT-IR — Analise Qualitativa

Acoplamento TG/FT-IR — Analise Quantitativa




FT-IR TRANSMISSAOQO - Pirdlise controlada

Analise quantitativa de acrilonitrila em NBR

Metodologia publicada na Polimeros
v. 18, n. 3, p. 249-255, 2008.




METODOS QUANTITATIVOS

FT-IR: Transmissao— Pirdlise Controlada

Pirolisador desenvolvido por
Diniz: aplicado em estudos
guantitatives;

Amostras picadas e extriaas
com metanol;

Permite aumentar a guantidade
de pirolisado; e

Analise simultanea de 5
aliguotas.




FT-IR TRANSMISSAO - Pirdlise controlada

As Intensidades das bandas eg
relacionadas ao teor de AN em NEBE
como esperado pela Lel de Lambg

Beer.

Espectros de: A) 28% AN, B) 33% AN e C) 46% AN




FT-IR TRANSMISSAO - Pirdlise controlada

Para contornar problemas de variacao de espessura:
foram calculados valores medianos de absorvancia

relativa A,3/A 4= (A,/A,) de 5 aliquotas.




FT-IR TRANSMISSAO - Pirdlise controlada

Erro 1,09%
R=0,995

35 40
Teor de AN em em NBR (%)

Curva analitica (técnica de transmissao/pirolise cdrolada)




FT-IR TRANSMISSAO - Pirélise ndo controlada

Analise quantitativa de acrilonitrila em NBR

Metodologia publicada na Polimeros
v. 18, n. 3, p. 249-255, 2008.




METODOS QUANTITATIVOS

FT-IR: Transmissao— Pirolise Nao Controlada

Pirdlise é feita em bico de Bunse

Amostras picadas e extraidas co
metanol;

Liguido é recolhido e analisado; 6

Padronizacdo nas analises, comg
regiao da chama e gtdade de
amostra.




FT-IR TRANSMISSAO - Pirdlise néio controlada

A Intensidade de cada banda es
relacionada ao teor de AN em NBR
como esperado pela Lel de Lambe
Beer.

400C 360 320C 280C 240C 200( 180C 160C 140C 120C 100C 80C 60C 40C
-1
[1]

Espectros (técnica de transmissao/pirélise em bicke Bunsen) de:
A) 28% AN; B) 30% AN; C) 33% AN; D) 39% AN; E) 46% AN.




FT-IR TRANSMISSAO - Pir6lise ndo controlada

Para contornar problemas de variacao de espessura:
foram calculados valores medianos de absorvancia

relativa A,3/A 4= (A,/A,) de 5 aliquotas.




FT-IR TRANSMISSAQ - Pirdlise néo controlada

Erro 0,93%
R=0,980

A 2237/A 1455 cit

35 40 45
Teor de AN em NBR (%)

Curva analitica (técnica pirélise em bico de Bunsen)




FT-IR REFLEXAO - UATR

Analise quantitativa de acrilonitrila em NBR

Metodologia publicada na Polimeros
v. 18, n. 3, p. 249-255, 2008.




METODOS QUANTITATIVOS

FT-IR: ReflexaoUATR

Cristais: Seleneto de zinco/ Diamante;
5 aliquotas de cada amostra;
Torque 100N; e

Amostra sem preparacao prévia




FT-IR REFLEXAO - UATR

400C 360C 320C 280C 240C 200C 180C 160C 140C 120C 100C 80C  55C
-1
cm

Espectros de:
A) 28% AN, B) 33% AN e C) 46% AN.

A Intensidade da banda em
2237 cmt esta relacionada ao teor
de AN em NBR, como esperado
pela Lei de Lambert-Beer;

No aspecto qualitativo, pode-se
observar que a banda em 970%¢m
dos grupos C=C trans do polimero
NBR, esta bem evidenciada; e

Pequena absor¢cdo em 1725'cm
gue pode ser atribuida ao grupo
C=0 de algum aditivo carbonilado.




FT-IR REFLEXAO - UATR

Erro 0,99%
R=0,996

o
o
a
o

Destaque sem
preparacao de
amostra. Cortadas

—~
by
£
o
N
~
[\
N
[9V]
<

ao meio e analisadal
> o no interior.

Teor de ANem NBR (%)

Curva analitica FT-IR - técnica de reflexao/lUATR.




FT-IR REFLEXAO - UATR

As diferencas entre 0s espectros obtidos pelag&scn
de transmissao e reflexao estao relacionadas com as
caracteristicas de cada uma: e

No caso do méetodo de refleX8BATR, além das
absorcoes do polimero, sdo visualizadas absorgdes d
outros componentes, como aditivos e cargas.




ACOPLAMENTO TG/FT-IR

Analise qualitativa de NBR




METODOS QUALITATIVO E QUANTITATIVO

AcoplamentoTG/FT -IR




METODOS QUALITATIVO E QUANTITATIVO

AcoplamentoTG/FT -IR

Os gases provenientes do TG passam atesvda linha de
transferéncia, sendo arrastados continuamente por fluxo

de gas nitrogénio (20mL/min);

Diferentemente da pidlise gasosa, 0os gases chegarcélula

diluidos;
Razao de aguecimento: 20 °C/min; e

Célula de gas e linha de transferéncia aquecidas280 °C.




ACOPLAMENTO TG/FT-IR: ANALISE QUALITATIVA

As curvas TG e DTG indicam haver trés estagios distoidgserda de
massa no elastdbmero, chamados Perda 1, Perda 2 €8Perda

A cada perda d
massa obtida n
analise TG, fol
associado un
espectro resultante (
média de todos O
espectros obtidos n
intervalo de tempg
determinado pels
curva TG.




ACOPLAMENTO TG/FT-IR: ANALISE QUALITATIVA

Em virtude da presenca destq
bandas, a perda 1 pode ser
atribuida a degradacao do
4900 3600 320( 2800 240C 200C 1800 1600 140C 120C 1000 800 600 400 plastificante Dioctilftalato (DOP)

cm

Espectros : A) Perda de massa 1 e B) DOP




ACOPLAMENTO TG/FT-IR: ANALISE QUALITATIVA
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400C 360C 320( 280( 240C 200C 180C 160C 140C 120C 100C 80C 60C 40C
-1
cm

A) Espectro da Perda de massa 2 e
B) Espectro da Perda de massa

Ainda pode-se observar a prese
dos gases HCN e NiHa Perda de
massa 3, entretanto com picos de
menor intensidade.




ACOPLAMENTO TG/FT-IR

Analise quantitativale acrilonitrila em NBR




ACOPLAMENTO TG/FT-IR

1. Definicao do Intervalo de tempo no TG a ser
considerado para obtencao dos espectros IR

Foram verificados os intervalos de tempo de cada estagio.




ACOPLAMENTO TG/FT-IR

2. Obtencao dos espectros médios de cada amostra

Os espectros medios de cada intervalo de tempmnfora
obtidos no programa “Timebase”;

A presenca de compostos oriundos da degradacao
acrilonitrila fol observada nas Perdas 2 e 3, consov
anteriormente na analise qualitativa;

Assim, foram utilizados os espectros medios das du
etapas nos calculos gquantitativos do teor de adrnile
presente em cada amostra analisada.




ACOPLAMENTO TG/FT-IR

3. Normalizacao dos espectros médios

Os espectros meédios foram normalizados através dq
divisio de cada espectro pela massa correspondente
cada amostra.




ACOPLAMENTO TG/FT-IR

4. Utilizacao do programa Beers Law
(PERKINELMER)

O programa Beés Law efetua todos os calculos e

constroi a curva de calibracdo automaticamentarta p
dos espectros inseridos, da banda escolhida, luma hase
desejada, do teor de acrilonitrila informado e doaahe de
calculo selecionado, no caso o calculo pela integrala
area;

A banda escolhida para a determinacao quantitativa,
pelas suas caracteristicas de pico estreito e é&svivido,
foi a de numero de onda 714 ém




ACOPLAMENTO TG/FT-IR

Pode-se observar que a
o W”Wwﬂ”f intensidade da banda

* escolhida aumenta com o
teor de acrilonitrila presente

na amostra.

f R o ‘”W vy r“”’“”"""“"(

*

400C 3600 3200 2800 24002000 1800 1600 1400 1200 100800 600 400
-1
cm

Espectros obtidos no acoplamento TG/FT-IR.
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ACOPLAMENTO TG/FT-IR

1 Correlation: 0,9949

StdErr of Prediction: 1,2946

0,03 0,04
Calculated Area

Curva de Calibracéo obtida.

Curva de calibracéao
obtida com o programa
Beers Law
(PERKINELMER)

O coeficiente de
correlacao linear
encontrado foi R=0,995







Comparando-se as técnicas FT-IR/transmissao, F
IRIUATR e TG/FT-IR, todas as técnicas mostraram-s
adequadas, apresentando baixo erro relativo
possibilitando a quantificacao do teor de AN em sinas

desconhecidas, a partir de curvas de calibracao;

A escolha da melhor técnica a ser empregada de@ende
essencialmente, da disponibilidade dessas técnmas
laboratorio e de pessoal adequadamente treinadoadm

uma delas.




No caso do laboratorio ter acesso as trés tecruoas)
é 0 caso dos laboratorios da AQI/IAE e do CELOGyrist
como tempo de analise e preparacao de amostra sao
determinantes na escolha da técnica. Ex. temp@muit
Inferior na metodologia reflexao/UATR; e

Outro aspecto relevante € o investimento necessario
cada técnica. Ex. o custo da metodologia
transmissao/pirolise ndo controlada & muito infesimdo
acoplamento TG/FT-IR




Utilizacao do acoplamento TG/FT-IR na caracteripaga
guantificacao de borracha vulcanizada

Utilizacdo do UATR — acessorio novo, sem publicagies
elastOmeros;

Desenvolvimento de pirolisador, por Milton Dinizje
permite a analise simultanea de cinco aliquotaaierm
guantidade de amostra; e




Possibilidade de diferentes opcoes para a detecaondo
teor de acrilonitrila em NBR:

- com diferentes investimentos;
- com diferentes tempos de analise;

- com diferentes preparacoes de amostra; e

- com diferentes informacdes obtidas (polimero,
cargas e aditivos).
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