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OBJETIVOOBJETIVOOBJETIVO

�� AvaliaAvaliaççãoão dada aplicabilidadeaplicabilidade de de diferentesdiferentes

ttéécnicascnicas FTFT--IR IR nana caracterizacaracterizaççãoão e e 

quantificaquantificaççãoão de NBR.de NBR.
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O TRABALHO DESENVOLVIDOO TRABALHO DESENVOLVIDOO TRABALHO DESENVOLVIDO

�� ConstituiConstitui importanteimportante linhalinha de de pesquisapesquisa parapara a a 

áárearea aeroespacialaeroespacial;;

�� ApresentaApresenta combinacombinaççãoão de de ttéécnicascnicas FTFT--IR IR aindaainda

nãonão utilizadautilizada emem nossosnossoslaboratlaboratóóriosrios; e; e

�� AproveitaAproveita disponibilidadedisponibilidade de de acessacessóóriosrios FTFT--IR.IR.
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ASSUNTOS ABORDADOS ASSUNTOS ABORDADOS ASSUNTOS ABORDADOS 

�� IntroduIntrodu ççãoão

�� RevisãoRevisãoBibliogrBibliogr ááficafica

�� MateriaisMateriais

�� TTéécnicascnicase e ResultadosResultados

�� ConclusãoConclusão

�� TrabalhosTrabalhos PublicadosPublicados
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INTRODUÇÃOINTRODUINTRODU ÇÇÃOÃO

ELASTÔMEROELASTÔMERO

�� As propriedades que definem um elastômero sAs propriedades que definem um elastômero sóó podem podem 

ser obtidas usando compostos adequadamente ser obtidas usando compostos adequadamente 

formulados, com vulcanizaformulados, com vulcanizaçção.ão.
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INTRODUÇÃOINTRODUINTRODU ÇÇÃOÃO

ELASTÔMEROELASTÔMERO

�� Uma vez definido o elastômero, deveUma vez definido o elastômero, deve--se compor uma se compor uma 

formulaformula çção bão báásica, consistindo de: acelerador; sica, consistindo de: acelerador; 

ativador; agente de vulcanizaativador; agente de vulcanizaçção; antião; anti--oxidante; oxidante; 

cargas e plastificantes;cargas e plastificantes;

�� Os ingredientes são cuidadosamente escolhidos, em Os ingredientes são cuidadosamente escolhidos, em 

proporpropor çção definida, a fim de se atingir as propriedades ão definida, a fim de se atingir as propriedades 

desejadas pelo produto. desejadas pelo produto. 
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INTRODUÇÃOINTRODUINTRODU ÇÇÃOÃO

ELASTÔMEROELASTÔMERO

�� Uma vez que a composiUma vez que a composiçção do elastômero tenha sido ão do elastômero tenha sido 

definida e que este tenha sido produzido, definida e que este tenha sido produzido, éé de suma de suma 

importância efetuar um controle rimportância efetuar um controle ríígido de suas gido de suas 

caractercaracteríísticas, tanto qualitativo como quantitativo.sticas, tanto qualitativo como quantitativo.

�� O objetivo deste controle O objetivo deste controle éé verificar se a composiverificar se a composiçção ão 

especificada foi seguida durante a produespecificada foi seguida durante a produçção e se as ão e se as 

caractercaracteríísticas desejadas foram obtidas.sticas desejadas foram obtidas.
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INTRODUÇÃOINTRODUINTRODU ÇÇÃOÃO

�� Deste modo, o desenvolvimento de metodologias simples Deste modo, o desenvolvimento de metodologias simples 

e re ráápidas, que permitam a identificapidas, que permitam a identificaçção e caracterizaão e caracterizaçção ão 

destas composidestas composiçções, tornaões, torna--se atrativo para a aplicase atrativo para a aplicaçção ão 

em diferentes em diferentes ááreas industriais. reas industriais. 



		

INTRODUÇÃOINTRODUINTRODU ÇÇÃOÃO

Neste trabalho, foram utilizadas as seguintes tNeste trabalho, foram utilizadas as seguintes téécnicas:cnicas:

�� AnAnáálise Quantitativalise Quantitativa: T: Téécnicas FTcnicas FT--IR (IR (pirpir óóliselise

controlada e não controlada, Universal ATR, controlada e não controlada, Universal ATR, 

acoplamento TG/FTacoplamento TG/FT--IR) na quantificaIR) na quantificaçção do teor de ão do teor de 

acrilonitrilaacrilonitrila (AN) em NBR; e(AN) em NBR; e
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INTRODUÇÃOINTRODUINTRODU ÇÇÃOÃO

�� AnAnáálise Qualitativalise Qualitativa: Acoplamento TG/FT: Acoplamento TG/FT--IR na IR na 

caracterizacaracterizaçção de NBR.ão de NBR.
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICAREVISÃO BIBLIOGRREVISÃO BIBLIOGR ÁÁFICAFICA

CopolCopolíímero de mero de butadienobutadienoe e acrilonitrilaacrilonitrila (NBR)(NBR)

� Polimerização pelo processo de poliadição por emulsão.

BUTADIENOBUTADIENO ACRILONITRILAACRILONITRILA COPOLCOPOLÍÍ MEROMERO
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICAREVISÃO BIBLIOGRREVISÃO BIBLIOGR ÁÁFICAFICA

CopolCopolíímero de mero de butadienobutadienoe e acrilonitrilaacrilonitrila (NBR)(NBR)

�� CopolCopolíímero insaturadomero insaturado;;

�� Propriedades fPropriedades fíísicas e qusicas e quíímicas dependem do micas dependem do 

teor de teor de acrilonitrilaacrilonitrila (AN) no composto(AN) no composto;;
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICAREVISÃO BIBLIOGRREVISÃO BIBLIOGR ÁÁFICAFICA

CopolCopolíímero de mero de butadienobutadienoe e acrilonitrilaacrilonitrila (NBR)(NBR)

�� Pode ser encontrado com teores de AN que variam Pode ser encontrado com teores de AN que variam 

de 25 a 50% (33de 25 a 50% (33--34% mais comum)34% mais comum); ; 

�� ÀÀ medida que o teor de AN aumenta no composto, a medida que o teor de AN aumenta no composto, a 

borracha se torna mais polar; borracha se torna mais polar; ee

�� Apresenta boa resistência quApresenta boa resistência quíímica.mica.
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INFLUÊNCIA DO CONTEÚDO DE ACRILONITRILA NAS PROPRIE DADES

ALTO TEOR
Processamento mais fácil

Melhora a resistência a óleos, solventes e combustí veis
Melhora a compatibilidade com plásticos polares

Melhora levemente a resistência à abrasão e dureza
Melhora levemente a resistência à tração

BAIXO TEOR
Maior inchamento em solventes aromáticos
Reduz a temperatura de transição vítrea
Melhora a resiliência

REVISÃO BIBLIOGRÁFICAREVISÃO BIBLIOGRREVISÃO BIBLIOGR ÁÁFICAFICA
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ESPECTROSCOPIA FTESPECTROSCOPIA FT--IR:IR:

�� TransmissãoTransmissão

�� ReflexãoReflexão

REVISÃO BIBLIOGRÁFICAREVISÃO BIBLIOGRREVISÃO BIBLIOGR ÁÁFICAFICA

TransmissãoTransmissão

ReflexãoReflexão
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICAREVISÃO BIBLIOGRREVISÃO BIBLIOGR ÁÁFICAFICA

ACOPLAMENTO TG/FTACOPLAMENTO TG/FT --IRIR

�� Normalmente, usaNormalmente, usa--se TG para anse TG para anáálise quantitativa;lise quantitativa;

�� IR tem um maior potencial na identificaIR tem um maior potencial na identificaçção de ão de 

materiais; emateriais; e

�� Assim, o acoplamento TG/FTAssim, o acoplamento TG/FT--IR para a IR para a 

quantificaquantificaçção e identificaão e identificaçção de elastômeros mostraão de elastômeros mostra--

se mais vantajoso e completo.se mais vantajoso e completo.
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICAREVISÃO BIBLIOGRREVISÃO BIBLIOGR ÁÁFICAFICA

�� Estudos  quantitativos de elastômeros por IR ou TG, Estudos  quantitativos de elastômeros por IR ou TG, 

citados na literatura, mostraram alguns resultados citados na literatura, mostraram alguns resultados 

interessantes, entretanto em alguns casos, os desvios interessantes, entretanto em alguns casos, os desvios 

relativos calculados mostraramrelativos calculados mostraram--se altos (se altos (55--10%10%););
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MOTIVAÇÃOMOTIVAMOTIVA ÇÇÃOÃO

�� Tanto nos laboratTanto nos laboratóórios do IAE quanto do CELOG, rios do IAE quanto do CELOG, 

existe a possibilidade de utilizar o acoplamento   existe a possibilidade de utilizar o acoplamento   

TG/FTTG/FT --IR e acessIR e acessóórios de rios de úúltima geraltima geraçção;ão;
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MATERIAISMATERIAISMATERIAIS
AmostrasAmostras utilizadasutilizadas nana ananáálise quantitativalise quantitativa
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TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS

� FT-IR Transmissão - Pirólise controlada

� FT-IR Transmissão - Pirólise não controlada

� FT-IR Reflexão UATR

� Acoplamento TG/FT-IR – Análise Qualitativa

� Acoplamento TG/FT-IR – Análise Quantitativa
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FT-IR TRANSMISSÃO - Pirólise controlada

Análise quantitativa de acrilonitrila em NBR

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

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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�� PirolisadorPirolisador desenvolvido por desenvolvido por 
Diniz: aplicado em estudos Diniz: aplicado em estudos 
quantitativos;quantitativos;

�� Amostras picadas e extraAmostras picadas e extraíídas das 
com metanol;com metanol;

�� Permite aumentar a quantidade Permite aumentar a quantidade 
de de pirolisadopirolisado; e; e

�� AnAnáálise simultânea de 5 lise simultânea de 5 
alalííquotas.quotas.

MM ÉÉTODOS QUANTITATIVOSTODOS QUANTITATIVOS

FTFT--IR:IR: TransmissãoTransmissão–– PirPir óóliselise ControladaControlada

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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4000 36003200 2800 2400 2000 1800 160014001200 1000 800 600 400 

cm-1 

%T 
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B

C 

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

FT-IR TRANSMISSÃO - Pirólise controlada

� As intensidades das bandas estão 

relacionadas ao teor de AN em NBR, 

como esperado pela Lei de Lambert-

Beer.

*

*

*

*

*

*

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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FT-IR TRANSMISSÃO - Pirólise controlada

� Para contornar problemas de variação de espessura:

foram calculados valores medianos de absorvância

relativa A2237/A1455 (A1/A2) de 5 alíquotas.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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Curva analítica (técnica de transmissão/pirólise controlada)

FT-IR TRANSMISSÃO - Pirólise controlada
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� Erro 1,09%

� R=0,995

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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FT-IR TRANSMISSÃO - Pirólise não controlada

Análise quantitativa de acrilonitrila em NBR

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

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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FTFT--IR:IR: TransmissãoTransmissão–– PirPir óóliselise NãoNão ControladaControlada

MM ÉÉTODOS QUANTITATIVOSTODOS QUANTITATIVOS

� Pirólise é feita em bico de Bunsen;

� Amostras picadas e extraídas com 
metanol;

� Líquido é recolhido e analisado; e

� Padronização nas análises, como 
região da chama e qtdade de 
amostra. 

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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Espectros (técnica de transmissão/pirólise em  bico de Bunsen) de: 
A) 28% AN; B) 30% AN; C) 33% AN; D) 39% AN; E) 46% AN.

FT-IR TRANSMISSÃO - Pirólise não controlada

� A intensidade de cada banda está
relacionada ao teor de AN em NBR, 
como esperado pela Lei de Lambert-
Beer.

*

*

*

*

*

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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FT-IR TRANSMISSÃO - Pirólise não controlada

� Para contornar problemas de variação de espessura:

foram calculados valores medianos de absorvância

relativa A2237/A1455 (A1/A2) de 5 alíquotas.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS



�
�


Curva analítica (técnica pirólise em bico de Bunsen).

FT-IR TRANSMISSÃO - Pirólise não controlada
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� Erro 0,93%

� R=0,980

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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FT-IR REFLEXÃO - UATR

Análise quantitativa de acrilonitrila em NBR

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

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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FTFT--IR:IR: ReflexãoReflexãoUATRUATR

� Cristais: Seleneto de zinco/ Diamante;
� 5 alíquotas de cada amostra;
� Torque 100N; e
� Amostra sem preparação prévia.

MM ÉÉTODOS QUANTITATIVOSTODOS QUANTITATIVOS

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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Espectros de:
A) 28% AN, B) 33% AN e C) 46% AN.

FT-IR REFLEXÃO - UATR

� A intensidade da banda em   
2237 cm-1 está 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 cm-1, 
dos grupos C=C trans do polímero 
NBR, está bem evidenciada; e

� Pequena absorção em 1725 cm-1, 
que pode ser atribuída ao grupo 
C=O de algum aditivo carbonilado.

*

*

*

*

*

*

*

*

*

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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Curva analítica FT-IR - técnica de reflexão/UATR.

FT-IR REFLEXÃO - UATR

� Erro 0,99%

� R=0,996
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� Destaque: sem 

preparação de 

amostra. Cortadas 

ao meio e analisadas 

no interior.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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FT-IR REFLEXÃO - UATR

� As diferenças entre os espectros obtidos pelas técnicas 
de transmissão e reflexão estão relacionadas com as 
características de cada uma; e

� No caso do método de reflexão/UATR, além das 
absorções do polímero, são visualizadas absorções de 
outros componentes, como aditivos e cargas.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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ACOPLAMENTO TG/FT-IR

Análise qualitativa de NBR

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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AcoplamentoAcoplamentoTG/FTTG/FT --IRIR

MM ÉÉTODOS QUALITATIVO E QUANTITATIVOTODOS QUALITATIVO E QUANTITATIVO

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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AcoplamentoAcoplamentoTG/FTTG/FT --IRIR

MM ÉÉTODOS QUALITATIVO E QUANTITATIVOTODOS QUALITATIVO E QUANTITATIVO

�� Os gases provenientes do TG passam atravOs gases provenientes do TG passam atravéés da linha de s da linha de 

transferênciatransferência, sendo arrastados continuamente por fluxo , sendo arrastados continuamente por fluxo 

de gde gáás nitrogênio (20mL/min);s nitrogênio (20mL/min);

�� Diferentemente da pirDiferentemente da piróólise gasosa, os gases chegam lise gasosa, os gases chegam àà ccéélula lula 

diludilu íídos;dos;

�� Razão de aquecimento: 20 Razão de aquecimento: 20 ºC/min; e

�� CCélula de gás e linha de transferência aquecidas a 230 ºC.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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A cada perda de 
massa obtida na 
análise TG, foi 
associado um 
espectro resultante da 
média de todos os 
espectros obtidos no 
intervalo de tempo 
determinado pela 
curva TG. 

ACOPLAMENTO TG/FT-IR: ANÁLISE QUALITATIVA

As curvas TG e DTG indicam haver três estágios distintos de perda de 
massa no elastômero, chamados Perda 1, Perda 2 e Perda 3.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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cm-1
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* 
*

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

ACOPLAMENTO TG/FT-IR: ANÁLISE QUALITATIVA

� Em virtude da presença destas 
bandas, a perda 1 pode ser 
atribuída à degradação do 
plastificante Dioctilftalato (DOP) 
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A) Espectro da Perda de massa 2 e 
B) Espectro da Perda de massa 3.

� Ainda pode-se observar a presença 
dos gases HCN e NH3 na Perda de 
massa 3, entretanto com picos de 
menor intensidade. 

ACOPLAMENTO TG/FT-IR: ANÁLISE QUALITATIVA
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ACOPLAMENTO TG/FT-IR

Análise quantitativade acrilonitrila em NBR

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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1. Definição do intervalo de tempo no TG a ser 
considerado para obtenção dos espectros IR

ACOPLAMENTO TG/FT-IR

� Foram verificados os intervalos de tempo de cada estágio.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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2. Obtenção dos espectros médios de cada amostra

ACOPLAMENTO TG/FT-IR

� Os espectros médios de cada intervalo de tempo foram 
obtidos no programa “Timebase”;

� A presença de compostos oriundos da degradação da 
acrilonitrila foi observada nas Perdas 2 e 3, como visto 
anteriormente na análise qualitativa;

� Assim, foram utilizados os espectros médios das duas 
etapas nos cálculos quantitativos do teor de acrilonitrila
presente em cada amostra analisada. 

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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3. Normalização dos espectros médios

ACOPLAMENTO TG/FT-IR

� Os espectros médios foram normalizados através da 
divisão de cada espectro pela massa correspondente de 
cada amostra.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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ACOPLAMENTO TG/FT-IR

4. Utilização do programa Beeŕs Law 
(PERKINELMER)

� O programa Beer´s Law efetua todos os cálculos e 
constrói a curva de calibração automaticamente, a partir 
dos espectros inseridos, da banda escolhida, da linha base 
desejada, do teor de acrilonitrila informado e do método de 
cálculo selecionado, no caso o cálculo pela integração da 
área;

� A banda escolhida para a determinação quantitativa, 
pelas suas características de pico estreito e bem resolvido, 
foi a de número de onda 714 cm-1.

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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%T  
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39% AN 

46% AN

Espectros obtidos no acoplamento TG/FT-IR.

ACOPLAMENTO TG/FT-IR

� Pode-se observar que a 
intensidade da banda 
escolhida aumenta com o 
teor de acrilonitrila presente 
na amostra.

*

*

*

*

*

TÉCNICAS E RESULTADOSTTÉÉCNICAS E RESULTADOSCNICAS E RESULTADOS
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Curva de Calibração obtida.

ACOPLAMENTO TG/FT-IR

� Curva de calibração 
obtida com o programa 
Beeŕs Law 
(PERKINELMER)

� O coeficiente de 
correlação linear 
encontrado foi R=0,995

  C_ACRILONITRILA - 28/10/2008
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Correlation: 0,9949
StdErr of Prediction: 1,2946
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� Comparando-se as técnicas FT-IR/transmissão, FT-
IR/UATR e TG/FT-IR, todas as técnicas mostraram-se 
adequadas, apresentando baixo erro relativo e 
possibilitando a quantificação do teor de AN em amostras 
desconhecidas, a partir de curvas de calibração;

� A escolha da melhor técnica a ser empregada dependerá, 
essencialmente, da disponibilidade dessas técnicas no 
laboratório e de pessoal adequadamente treinado em cada 
uma delas.

CONCLUSÕESCONCLUSÕESCONCLUSÕES
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CONCLUSÕESCONCLUSÕESCONCLUSÕES

� No caso do laboratório ter acesso às três técnicas, como 
é o caso dos laboratórios da AQI/IAE e do CELOG, fatores 
como tempo de análise e preparação de amostra são 
determinantes na escolha da técnica. Ex. tempo muito 
inferior na metodologia reflexão/UATR; e

� Outro aspecto relevante é o investimento necessário em 
cada técnica. Ex. o custo da metodologia 
transmissão/pirólise não controlada é muito inferior ao do 
acoplamento TG/FT-IR
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CONTRIBUIÇÕES DO TRABALHOCONTRIBUICONTRIBUI ÇÇÕES DO TRABALHOÕES DO TRABALHO

� Utilização do acoplamento TG/FT-IR na caracterização e 
quantificação de borracha vulcanizada;

� Utilização do UATR – acessório novo, sem publicações de 
elastômeros;

� Desenvolvimento de pirolisador, por Milton Diniz, que 
permite a análise simultânea de cinco alíquotas e maior 
quantidade de amostra; e
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CONTRIBUIÇÕES DO TRABALHOCONTRIBUICONTRIBUI ÇÇÕES DO TRABALHOÕES DO TRABALHO

� Possibilidade de diferentes opções para a determinação do 
teor de acrilonitrila em NBR:

• com diferentes investimentos;

• com diferentes tempos de análise;

• com diferentes preparações de amostra; e

• com diferentes informações obtidas (polímero, 
cargas e aditivos).
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