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Avaliacao da Aplicabilidade de Técnicas FT-IR de Reflexao
(UATR) e de Transmissao para a Determinacao do
Teor de Acrilonitrila (AN) em NBR

Natalia B. Sanches
Instituto Tecnologico da Aeronautica e Centro Logistico da Aeronautica

Milton F. Diniz, Luis C. Alves, Jorge C. N. Dutra, Silvana N. Cassu, Margarete F. P. Azevedo, Rita C. L. Dutra
Divisao de Quimica, Instituto de Aeronautica e Espago, CTA

Resumo: Amostras vulcanizadas de copolimero de butadieno e acrilonitrila (NBR), contendo teor conhecido de acrilonitrila
(AN), foram preparadas nos laboratérios do IAE como amostras de referéncia para a elaboragao de curvas analiticas (ou
de calibracdo), visando a determinag@o do teor de AN em NBR, por meio de técnicas FT-IR de reflexdo (UATR) de tdltima
geragao e as conhecidas de transmissdo. A preparacdo das amostras foi feita por pirélise, sem e com controle de temperatura,
introduzindo uma nova forma de recolhimento do pirolisado. A banda FT-IR analitica, caracteristica de AN, usada no estudo
foi a encontrada em 2237 cm™, sendo 1455 cm™ a banda de referéncia, atribuida aos grupos CH, e CH,. Os valores da ab-
sorvancia relativa A, /A, vs. teores conhecidos (nominais) de AN em NBR foram usados para elaborar curvas analiticas
com boas correlacdes lineares (R = 0,995 para técnica de transmissao/pir6lise controlada e R = 0,989 para técnica de trans-
missdo/pirdlise em bico de Bunsen). Na técnica UATR, valores de A . vs. 0s teores nominais de AN em NBR foram usados
para elaborar uma curva analitica, que também apresentou boa correlacdo linear (R = 0,996). Ambas as curvas analiticas
possibilitam a determinacao dos teores de AN em NBR, em amostras em que os componentes t€m a mesma composicao
quimica. Embora as técnicas apresentem precisio similar, o tempo para obten¢@o dos resultados (experimental e calculo)
€ bem menor utilizando-se a técnica UATR para esse tipo determinagao, especialmente quando o tempo de extracdo, etapa

usada na técnica de transmissao/pir6lise, € considerado.

Palavras-chave: Acrilonitrila, copolimero de butadieno e acrilonitrila ou borracha nitrilica, FT-IR, técnicas de transmisséo,
técnica de reflexdo.

Evaluation of FT-IR (UATR and Transmission) Techniques for Determination of AN Content in NBR Samples

Abstract: NBR samples with known contents of acrilonitrile (AN) were prepared at IAE laboratories as reference samples
for producing an analytical curve to determine the content of AN and NBR, using new methods of transmission (pyrolysis)
and UATR/FT-IR techniques. The chosen FT-IR analytical band for AN was 2237 ¢m! for transmission (pyrolysis) and
UATR technique. The reference band chosen in transmission pyrolysis technique was 1455 cm™. Values of A, /A, rela-
tive absorbance (transmission pyrolysis technique) and of A,,.. (UATR technique) vs. the AN contents data were used to
elaborate analytical curves with good linear correlations (R = 0.995 e R = 0.989) - transmission pyrolysis technique) and
R =0.996 (UATR technique), which allows one to determine contents of AN in NBR samples of similar composition. Even
though the techniques showed similar accuracy, the time required for the analysis is smaller with the UATR technique, es-
pecially if the time for extraction for applying the transmission pyrolysis technique is also considered.

Keywords: Acrilonitrile, butadiene-acrilonitrile copolymer, FT-IR, transmission pyrolysis, UATR.

trabalham sob condicdes extremas de resisténcia a dleos e
uma 6tima flexibilidade a baixas temperaturas. Em geral,
as borrachas NBR de médio teor (33%) atendem a grande
maioria das especificacdes, entre elas as exigidas pelo setor
aeroespacial. A medida que o teor de AN aumenta, a borra-

Introducao

Como € conhecido, propriedades de NBR, como tensio
de ruptura, dureza, entre outras, variam em fungao do teor de
AN"2 Os teores de AN variam de 28% (baixo teor) a 45%
(ultra-alto teor), existindo quatro teores bdsicos disponiveis,

18, 33, 39 e 45%, porém valores intermedidrios podem ser
obtidos, misturando-se duas borrachas nitrilicas com teores
diferentes de AN. As borrachas NBR de ultra-alto teor de
AN (45%) sao empregadas na confec¢do de artefatos que

cha nitrilica torna-se mais plastica e menos compativel com
plastificantes!'!.

Fica claro, entdo, que o desenvolvimento de metodolo-
gias rapidas, de baixo custo, que indiquem, com precisao,
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o teor de AN em NBR, ¢ atrativo e importante para diversos
setores da industria de elastdmeros, incluindo setores de pon-
ta, como o aeroespacial®!.

Também é conhecido, que a espectroscopia no infraver-
melho (IR) pode ser usada para identificar, caracterizar e
quantificar elastdbmeros e suas misturas7.

A técnica de transmissdo/pirélise sem controle de tem-
peratura, ou seja, por bico de Bunsen, tem sido usada nos
laboratérios da AQI/TAE para identificagdo de borrachas, en-
saio acreditado pelo INMETRO. Outros trabalhos t€ém sido
realizados em nossos laboratdrios, empregando-se a pirdlise
controlada para diferentes tipos de materiais, incluindo elas-
tomeros, de modo qualitativo®! e quantitativo!'”, com bons
resultados.

Atualmente, novas adaptacdes em pirolisadores (Figura 1)
tém sido propostas por Diniz, um dos autores, em nossos la-
boratdrios (IAE/AQI), visando aumentar a quantidade de pi-
rolisado para andlise por FT-IR de materiais. Deste modo,
um pirolisador foi idealizado, fabricado pela empresa Léctea,
para aplicacio em estudos quantitativos e usado, neste traba-
lho, para elastdomeros.

Outra técnica FT-IR, de dltima geracdo, UATR, também
estd sendo usada, atualmente, nos laboratorios da AQI/TAE,
para diferentes materiais, apresentando resultados quantitati-
vos, com boa precisdol!-12],

A Figura 2 mostra o acessério UATR contendo ZnSe e
diamante, utilizado neste trabalho. O alto indice de refracdo
do elemento ATR € adequado para obtencdo de espectros
de excelente qualidade para a maior parte das substancias,
com grau de penetragdo da radiagdo na amostra em torno de
1-2 um. A dureza e a estabilidade quimica do diamante per-
mite a obtencdo direta de espectros de materiais, com bom
contato entre a amostra e o cristalt'?!,

Borrachas sdo facilmente analisadas por técnicas de refle-
x3ao similares. A forca do probe de andlise pode ser ajustada
a fim de se obter o contato mais adequado, uma vez que dife-
rentes niveis de pressdo influenciam diretamente as intensi-
dades do espectro ATR obtido, o que impacta diretamente em
resultados quantitativos!'l,

Figura 1. Pirolisador usado nesse trabalho/recolhimento dos pirolisados.
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Figura 2. Acessério UATR usado nesse trabalho.

Mediante o exposto e com base nas caracteristicas das
técnicas FT-IR de reflexdo (UATR) e transmissdo (pirdlise
controlada), ambas disponiveis nos laboratérios da AQI/IAE,
resolveu-se aplicd-las a determinacdo de AN em NBR, com-
parando-se dados como: tempo de andlise e precisio.

Experimental

Amostras cruas de NBR, gentilmente, cedidas pela em-
presa Nitriflex, com diferentes teores de AN (N 726-28%,
N 7-30%, N 608-33%, N 300-39% e N 206-46%) foram uti-
lizadas para preparar, nos laboratérios da AQI/IAE, amostras
vulcanizadas, conforme a formulagdo (phr e %) mostrada na
Tabela 1. Apds mistura em misturador de rolos, foram mol-
dadas sob pressdo em placa de espessura 2 mm a 155 °C
por 15 minutos, tempo 6timo fornecido pelo reograma da
mistura.

Na andlise por FT-IR (técnica pirélise em bico de Bunsen),
as amostras de borracha foram picadas e extraidas por 8 horas
em extrator de Soxhlet, utilizando-se metanol como solvente.
Ap6s evaporacdo do solvente em estufa, foi colocada uma
quantidade fixa de 0,3 g de amostra em cada tubo de pirdli-
se. Foram feitas cinco aliquotas para cada amostra. Os tubos
foram entdo levados para a chama do bico de Bunsen, colo-
cados sempre numa mesma altura da chama (marcada com a
ajuda de um suporte universal e uma garra para determinar a
mesma posi¢do do tudo a cada pirdlise). Desde que a carac-
teristica da técnica pirdlise em bico de Bunsen € ndo haver
controle de temperatura, foi feita uma tentativa de avaliar a

Tabela 1. Formulacio das amostras de NBR com diferentes teores de AN.

Ingrediente phr %
NBR 100 74,6
ZnO 5 3,74

Ac. Estedrico 1 0,75
Caolim 20 14,9
DOP 5 3,73
TMTD 1 0,75
MBTS 1,5 1,12

S 0,5 0,37
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temperatura utilizada nos ensaios, com termopar e manten-
do-se a capela ligada. Foram feitas 5 medidas de temperatura
no interior do tubo de pirdlise, durante o aquecimento em
bico de Bunsen. Estes ensaios foram realizados utilizando-
se: 2 termopares tipo K com isolagdo mineral de 1,5 mm
de didmetro; Sistema 5000, Vishay Measurement Group,
Inc; Scanner modelo 5100, sn: 125029; Cartao de leitura de
temperatura, modelo 5120, sn: 126155; Cartao de interface,
modelo PC5101A, sn: 149393; Notebook Tochiba Satellite,
sn: X3151156P; Software Strainsment — Versao 3.1.14.490 -
Vishay Measurement Group, Inc.

Com 15 segundos de chama, comecam a sair 0s primeiros
vapores e inicia-se a condensacao dos vapores na parte fria do
tubo. Foi colocado um vidro de rel6gio pouco abaixo da ex-
tremidade do tubo de pirdlise para que fosse recolhido o piro-
lisado. Com 40 segundos de queima a pirdlise esta completa.
Com o auxilio de uma espatula, algumas gotas do pirolisado
foram transferidas para a célula de KBr e analisadas, imediata-
mente, em espectrometro FT-IR SPECTRUM ONE PERKIN
ELMER (resolugdo 4 cm™!, ganho 1, 4000 a 400 cm™, 40 var-
reduras) como filmes liquidos com espagador de 0,025 mm.

Para a andlise por FT-IR (técnica pir6lise controlada), as
amostras de borracha foram picadas e extraidas por 8 horas
em metanol. Apés evaporacao do solvente, em estufa, foi co-
locada uma quantidade fixa de 0,3 g de amostra em cada tubo
de pirdlise.

Foram analisadas cinco aliquotas de cada amostra. Os tu-
bos foram inseridos nos orificios do pirolisador (jA mostrados
na Figura 1) na temperatura ambiente (somente até a profun-
didade onde estava a amostra). O pirolisador, foi entdo liga-
do, permitindo o aquecimento e quando atingiu a temperatura
de 500 °C, os tubos foram introduzidos até o limite para que a
borracha fosse toda pirolisada. Durante o aquecimento, ocor-
re a expansdo dos gases liberados e a amostra tende a ser im-
pulsionada para fora do tubo. O procedimento descrito para
introdug¢do do tubo foi feito com o objetivo de minimizar este
efeito e garantir a pir6lise completa de toda a amostra.

Pequenos beckers foram colocados préximos as bocas de
cada tubo para recolher as gotas do pirolisado, conforme ja
mostrado na Figura 1.

Ao atingir a temperatura de 550 °C, hd uma boa estabili-
zacdo de temperatura com uma precisdo excelente em torno
de 0,5 °C. As amostras foram mantidas nesta temperatura por
10 minutos, quando entdo o pirolisador foi desligado.

Os tubos foram retirados e os seus pirolisados foram anali-
sados, imediatamente, em espectrdmetro FT-IR SPECTRUM
ONE PERKIN ELMER (resolugdo 4 cm’', ganho 1, 4000 a
400 cm!, 40 varreduras) como filmes liquidos com espacador
de 0,025 mm.

Na técnica UATR, as amostras de borracha foram cor-
tadas ao meio, de modo que a somente a parte interna do
material ficasse em contato com o cristal, visando a analise
especifica do interior da amostra, sem interferéncia de espé-
cies de superficie. Foram entdo analisadas, sem extracdo, cin-
co aliquotas de cada amostra. As amostras cortadas (em torno
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de 5 mm) foram, simplesmente, colocadas em contato com
a superficie do cristal de ZnSe com diamante, e foi aplicado
um torque de 100 N com o brago articulado.

Resultados e Discussao

Analise FT-IR

Técnica de transmissao/pirolise controlada

A Figura 3 inclui os espectros FT-IR de transmissao (pi-
rélise controlada) de algumas amostras de NBR estudadas. A
linha de base para a banda 2237 cm™ (A)), atribuida ao grupo
nitrila C = N de AN foi tracada de 2314 a 2112 cm™ e para a
banda de referéncia escolhida, 1455 cm™ (A), atribuida aos
grupos CH, e CH,, de 1810a 671 cm™.

Pode-se observar que as intensidades das bandas esto re-
lacionadas ao teor de AN em NBR, como esperado pela Lei
de Lambert-Beer!'¥. Com base nesta lei, e em concordincia
com o observado por Gedeon e colaboradores™, um enten-
dimento das limitagdes do uso de pirdlise IR para andlise
quantitativa deve ser feito. Para aplicar a lei de de Lambert-
Beer a esta andlise, os dados devem ser colocados em fungao
da porcentagem da composi¢do, Entdo, valores medianos de
absorvancia relativa A,,. /A .. (A /A)) de cinco (5) andlises,
foram calculados e colocados em fun(_;ao do teor de AN em
NBR, para contornar problemas de variagdo de espessura.

A Tabela 2 apresenta os valores de (A /A)) (t€cnica: de
transmissao/pirolise controlada) em fun¢do dos dados rela-
tivos ao teor de AN em NBR. Os valores de desvio médio
padrio e relativo foram calculados de acordo com Hérak!s!,
forma adotada em todos os trabalhos anteriores do grupo!’-1%-12
contendo andlises quantitativas IR.

O erro relativo encontrado na metodologia pirdlise con-
trolada (1%) esta dentro dos limites de precisdo do espectrd-
metro FT-IR, <2%.

A Figura 4 mostra a curva analftica (técnica de transmis-
sao/pirdlise controlada). (A ) vs. teor de AN (%p/p)

2237 1455

T (%)

1 Yy e

cm”

4000
3600
3200
2800
2400
2000
1800
= 1600
1400
1200
1000

Figura 3. Espectros FT-IR (técnica de transmissao/pirdlise controlada) de al-
gumas amostras de NBR estudadas: a) 28% AN; b) 33% AN; e c¢) 46% AN.
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Tabela 2. Dados FT-IR (técnica de transmissao/pirélise controlada) de borrachas NBR com diferentes teores de AN.

Amostra Banda analitica 2237 cm” Banda referéncia 1455 cm™! A s Mediana Desvio médio padriao Desvio relativo (%)
N 726 0,227 1,222 0,185
(28%) 0,183 0,030 0,178
0,203 1,139 0,178 0,178 0,002 1,29
0,228 1,290 0,177
0,205 1,184 0,173
N7 0,242 1,273 0,190
(30%) 0,250 1,289 0,194
0,238 1,241 0,192 0,192 0,001 0,40
0,221 1,153 0,191
0,258 1,338 0,193
N 608 0,257 1,127 0,203
(33%) 0,303 1,527 0,198
0,408 2,005 0,203 0,203 0,004 2,08
0,407 2,077 0,196
0,353 1,621 0,218
N 300 0,340 1,479 0,230
(39%) 0,278 1,163 0,239
0,376 1,635 0,230 0,239 0,002 0,80
0,284 1,183 0,240
0,303 1,264 0,240
N 206 0,394 1,488 0,265
(46%) 0,500 1,836 0,272
0,424 1,635 0,259 0,265 0,003 1,09
0,511 1,986 0,257
0,472 1,781 0,265
0,29 aproximadamente 2400 pontos de temperatura, foram adota-
0,27 . das para se calcular a média, apenas o valor de temperatura
_‘; 0.25 em 40 segundos de queima, pois este tempo representa o final
S0m ) da pirélise, os valores obtidos foram: 541, 615, 604, 597 e
<ﬂ§0 ” 592 °C, sendo a média dos valores, 590 °C.
RN A Figura 5 inclui os espectros FT-IR de transmissao (pi-
<019 rolise em bico de Bunsen) de algumas amostras de NBR es-
0.17 tudadas. A linhas de base para as bandas 2237 cm™ (A)) e
0’1525 30 35 40 45 50 1455 cm’! (A,) foram as mesmas usadas na técnica pirdlise
Teor de AN em NBR (%) controlada.

Figura 4. Curva analitica FT-IR (técnica de transmissdo/pirélise controla-
da): (A, /A, ,..) vs. teores nominais de AN.

2237 1455

em NBR. Da curva analitica (Tabela 2), a seguinte correlagdo
(R =0,995) € proposta:

Y =0,0049x + 0,0444 (1)

onde y = valor mediano de A, /A .. e X, o teor nominal de

AN(%p/p) em NBR.

2237 1455

Pirdlise em bico de Bunsen

Mesmo a técnica tendo como caracteristica, a falta de
controle de temperatura, foi feita uma tentativa para estimar
a temperatura utilizada nos ensaios, conforme descrito no ex-
perimental. Foram realizados 5 ensaios e cada ensaio gerou

262

Pode-se observar, que do mesmo modo que a técnica de
transmissao/pirdlise controlada, as intensidades das bandas
estdo relacionadas ao teor de AN em NBR, como esperado
pela Lei de Lambert-Beer™*. O mesmo tipo de célculo usado
para a técnica de transmissao/pir6lise controlada, foi feito.

A Tabela 3 apresenta os valores de (A /A,) (técnica de
transmissdo/pirolise em bico de Bunsen) em fun¢do dos da-
dos relativos ao teor de AN em NBR. Os valores de desvio
médio padrdo e relativo foram calculados de acordo com
Horak!", forma adotada em todos os trabalhos anteriores do
grupo!”1%12! contendo andlises quantitativas IR.

O erro relativo encontrado na metodologia, usando-
se a técnica de transmissdo/pirdlise em bico de Bunsen
(1%) esta dentro dos limites de precisdo do espectrdmetro
FT-IR, £2%.
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Figura 5. Espectros FT-IR (técnica de transmissdo/pirdlise em bico de
Bunsen) de algumas amostras de NBR estudadas: a) 28% AN; b) 30% AN;
¢) 33% AN; d) 39% AN; e e) 46% AN.

A Figura 6 mostra a curva analitica (técnica de transmis-
1ass) vs. teor de AN (%p/p)
em NBR. Da curva analitica (Tabela 3), a seguinte correlag@o

sdo/pirdlise controlada). (A,,,./A

(R =0....) € proposta:

Determinacdo do % AN em NBR

y =0,0128x + 0,019
R?=0,9797

0,30 T T T T 1
25 30 35 40 45 50

AN (%)

¢ Série 1

—— Linear (Série 1)

Figura 6. Curva analitica FT-IR (técnica pirdlise em bico de Bunsen):

(A, /A ,55) vs. teores nominais de AN.

Y =0,0128x + 0,019 (2)

onde y = valor mediano de A, . /A

2037 B 455 € X, O teor nominal de
AN (%p/p) em NBR.

Analise por reflexao/UATR

A Figura 7 inclui os espectros de reflexao/UATR de algu-
mas amostras de NBR estudadas. Pode-se observar que além
da intensidade da banda em 2237 cm'! estar relacionada ao teor
de AN em NBR, como esperado pela Lei de Lambert-Beer!,
nota-se ainda, no aspecto qualitativo, que a banda do polimero

Tabela 3. Dados FT-IR (técnica de transmissao /pirdlise em bico de Bunsen) de borrachas NBR com diferentes teores de AN.

Amostra Banda analitica 2237 em” Banda referéncia 1455 cm™! A, s Mediana Desvio médio padrio Desvio relativo (%)

N 726 0,269 0,706 0,381

(28%) 0,257 0,690 0,372
0,252 0,681 0,370 0,372 0,007 1,88

0,308 0,758 0,406

0,257 0,695 0,370

N7 0,296 0,701 0,422

(30%) 0,284 0,687 0,413
0,300 0,718 0,417 0,413 0,002 0,48

0,283 0,691 0,409

0,286 0,695 0,411

N 608 0,309 0,702 0,440

(33%) 0,305 0,710 0,429
0,299 0,711 0,420 0,429 0,004 0,93

0,301 0,699 0,431

0,304 0,721 0,422

N 300 0,371 0,690 0,538

(39%) 0,351 0,655 0,536
0,364 0,676 0,538 0,538 0,002 0,37

0,367 0,689 0,533

0,366 0,673 0,544

N 206 0,404 0,701 0,576

(46%) 0,444 0,724 0,613
0,413 0,675 0,611 0,600 0,007 1,17

0,427 0,713 0,599

0,424 0,707 0,600

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 18, n° 3, p. 249-255, 2008
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Figura 7. Espectros FT-IR (técnica de reflexao/UATR) de algumas amostras
de NBR estudadas: a) 28% AN; b) 33% AN; e ¢) 46% AN.

NBR dos grupos C = C trans, em 970 cm™, € bem evidenciada,
além de pequena absor¢do em 1725 cm™ , que pode ser atribui-
da ao grupo C = O de algum aditivo carbonilado. Essas diferen-
cas em relacdo aos espectros de NBR obtidos pela técnica pi-
rélise controlada podem ser relacionadas com as caracteristicas
das técnicas. A pirélise € uma degradag@o térmica e no caso de
elastdomeros™?®], as absor¢des do pirolisado, apds extracio, estio
associadas com o respectivo mondmero. No caso do método
de reflexao/UATR, as absor¢des do polimero e de espécies de
superficie, que podem ser aditivos, sdo visualizadas.

A Tabela 4 apresenta os valores de (A ) (método de re-
flexao/UATR) em funcdo dos dados relativos ao teor de AN
em NBR. O erro relativo encontrado na metodologia pir6lise
controlada (1%) esta dentro dos limites de precisao do espec-
trometro FT-IR, <2%.

A Figura 8 mostra a curva analitica UATR (A,,.) vs. teor
de AN (%p/p) em NBR. Da curva analitica (Tabela 3), a se-
guinte correlacdo (R = 0,996) € proposta:

Y =0,0014x - 0,002 (3)

onde y = valor mediano de A, .. e X, o teor nominal de
AN(%p/p) em NBR.

Considerando-se dois fatores: 1) a mistura de duas bor-
rachas NBR com diferentes teores de AN fornece borracha
nitrilica com valor intermedidrio de acrilonitrila?; e 2) o
tempo gasto para andlise, usando-se a técnica de transmis-
sdo/pirdlise em bico de Bunsen € menor que o da técnica de
transmissao/pirolise controlada, decidiu-se manufaturar, em
nossos laboratorios, misturas de borrachas NBR, de teor de
AN conhecido, usa-las para teste das curvas e analisa-las por
meio da técnica de transmissdo/pirélise em bico de Bunsen
em comparacdo a de reflexdio/UATR. A precisdo dos dados
obtidos das analises FT-IR por ambos procedimentos (trans-
missdo/pirdlise em bico de Bunsen e reflexdo/UATR) € mos-
trada na Tabela 5. Os resultados foram considerados bons,
havendo concordancia entre as técnicas.

Embora as técnicas de reflexdo/UATR e de transmissao,
usando pirdlise controlada ou em bico de Bunsen para pre-

2237

254

Tabela 4. Dados FT-IR (reflexdao/UATR) de borrachas NBR com diferentes
teores de AN.

Amostra Banda analitica Mediana Desvio

Desvio

2237 (em™) padriao relativo (%)
N 726 0,038
28% 0,038
0,039 0,039 0,000 0,99
0,039
0,040
N7 0,040
30% 0,040
0,041 0,041 0,000 0,47
0,041
0,041
N 608 0,042
33% 0,044
0,045 0,045 0,001 1,71
0,046
0,046
N 300 0,054
39% 0,055
0,056 0,056 0,001 1,03
0,056
0,057
N 206 0,062
46% 0,064
0,064 0,064 0,001 0,90
0,065
0,065
0,070
0,065
0,060
= 0.055 .
= 0,050
410,045
0,040
0,035
0,030
25 30 35 40 45 50
Teor de AN em NBR (%)

Figura 8. Curva analitica FT-IR (técnica de reflexao/UATR): (A
ores nominais de AN.

203) VS. e~

paracdo de amostras, apresentem precisdo similar, o tempo
para obteng¢do dos resultados (experimental e cdlculo) € me-
nor utilizando-se a técnica UATR (30 minutos) contra 1 hora
30 minutos, técnica pirdlise controlada ou em bico de Bun-
sen, sem extracao, para esse tipo determinacao.

Apesar da banda analitica, 2237 cm! ser a mesma para as
técnicas e estar em regido intermedidria do espectro FT-IR,
livre de bandas vizinhas, e deste modo para a determinacgdo
ndo haveria necessidade de extracido das amostras, no caso da
pirdlise controlada e em bico de Bunsen, essa etapa foi ne-
cessdria pois foi usada banda de referéncia, situada na regido
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Tabela S. Dados de precisdo da metodologia FT-IR transmissao/(pirélise em bico de Bunsen e reflexdo/UATR).

Amostra Banda Valor Banda relativa Valor Desvio Desvio Teor Concentracdo Concentracio
analitica mediano- A/ A s (em') mediano-banda  relativo  relativo de AN de AN por de AN por
2237 banda (pirélise em relativa (pirolise  (UATR) téorico UATR pirolise
(em™) analitica bico de Bunsen) A /A, (cm") em bicode (%) (%) (% m/m) em bico de
(UATR) 2237 (cm™) 27148 Bunsen) Bunsen
(UATR) .(plrollse em (%) (% m/m))
bico de Bunsen)
Misturade 0,054 0,543
N386Be 0,055 0,527
N300 0054 0,054 0,534 0,529 057 074 40 40 39,8
0,055 0,529
0,053 0,528
Misturade 0,049 0,485
N7 0,049 0,490
26+N206 ¢ 049 0,049 0,493 0,490 0,62 0 37 36,4 36,8
0,048 0,486
0,049 0,496

de impressao digital, onde a interferéncia de aditivos € maior.
O uso de extragdo torna bem mais expressiva a diferenga en-
tre as técnicas, com relacio ao tempo de analise.

Conclusao

Foram desenvolvidos trés métodos FT-IR, usando-se técni-
cas dereflexdo (UATR), transmissao/pirdlise em bico de Bunsen
e transmissao/pirdlise controlada, para determinar o teor de AN
em formulacdes de NBR vulcanizadas, a partir de formulacoes
onde a concentragio de acrilonitrila seja conhecida.

Os métodos s@o puramente quantitativos dependentes de
se ter disponivel elastdmeros NBR com concentragdo de AN
conhecida para a construgdo da curva analitica de correlacio,
porém independe do tipo e teor de carga presente 0 que o
torna uma ferramenta muito ttil para controle de qualidade
de processo ou recebimento de matéria prima.

Embora, as técnicas apresentem precisdo similar, o tem-
po para obtencdo dos resultados € menor utilizando-se a
técnica UATR, além desta técnica de reflexdo ser um ensaio
ndo-destrutivo e requerer pequena quantidade de amostra, em
torno de 5 mm.
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