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Resumo

Foi desenvolvida uma metodologia para a determinacéo do teor de 5-etilideno 2-norboneno (ENB) em amostras de borracha
(elastomero puro), a base do copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) de transmissdo, sendo as amostras analisadas, apds pir6lise controlada e em bico de
Bunsen. Embora ambas as técnicas tenham apresentado boa precisdo, a realizada por pir6lise em bico de Bunsen, com
uso de banda e concentrag@o relativa, mostrou-se mais adequada a determinagao e ao uso em célculos complementares
de teores de ET e P.

Palavras-chave: EPDM, ENB, FT-IR, transmissdo, pirdlise, quantifica¢do.

Abstract

A methodology was developed for determining the 5-ethylidene-2-norbornene (ENB) content in unvulcanized (pure
elastomer) ethylene-propylene-diene (EPDM) elastomer, by transmission Fourier Transform infrared spectroscopy (FT-
IR), after pyrolysis with and without temperature (T) control. Although both techniques have shown good accuracy, the
pyrolysis without T control technique, with relative bands and concentrations, was more suitable for the ENB content

determination and for the complementary calculations of ET and P.

Keywords: EPDM, ENB, FT-IR, transmission, pyrolysis, determination.

1. Introducao

Metodologias que determinem teores de grupos funcionais,
que estejam associados com propriedades das borrachas,
como as dos copolimeros de butadieno e acrilonitrila (NBR)
e de etileno-propileno-dieno (EPDM), usados na industria
aeroespacial, sdo fundamentais para o uso adequado desses
materiais. Por exemplo, as diferencas na distribuicdo de
etileno (ET) causam variagdes na cristanilidade e resisténcia
mecdnica, em amostras de EPDM com o mesmo teor de
etileno!'.

Desde que essas sdo varidveis importantes na processabilidade
de borrachas a base de etileno e propileno (EPM e EPDM) e
nas propriedades de uso final, o teor de ET da borracha ndo
deve ser utilizado como tnico parametro para determinar
a adequac@o de uma borracha para um determinado fimt!.

Os compostos, ENB e dicloropentadieno (DCPD), sao
dienos introduzidos em EPDM para gerar propriedades de
cura especifica. Desde que alta precisdo para a determinagdo
do teor de dieno tornou-se muito importante, um método
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por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR) foi desenvolvido e citado na literatura,
pois anteriormente, essa analise era realizada por meio de
metodologia, usando-se medidas de indice de refragéo®.

O método desenvolvido™ foi aplicado para amostras
de EPDM, com teores de dieno entre 0,1 e 10%. Foi citado
que para borrachas estendidas, deve ser feita a extragdo do
oleo previamente, para evitar interferéncia no resultado, o
que pode implicar em um maior tempo de analise.

O modo de obtengdo de espectros usado foi o de
transmissdo, sendo as amostras de EPDM (elastomero
puro) preparadas como filmes, envolvendo medidas de
espessura desses materiais, o que pode acarretar, também,
um maior tempo de analise. As bandas analiticas usadas
foram as de estiramento do grupo C=C para o teor de ENB,
em aproximadamente 1690 cm™, e para DCPD, 1610 cm™.
Entretanto, essas bandas estdo em regido nao seletiva, sendo
comuns a compostos contendo grupo C=CB.
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Em estudo recente, realizado, pelo grupo, nos laboratorios
do TAE™, relativo a determinagéo por FT-IR de transmissdo
e reflexdo (UATR) de ET e propileno (P) em EPDM, a
pirolise em bico de Bunsen foi usada como um dos modos
de preparagdo de amostras, sendo mais adequada a analise de
todos os tipos de EPDM (elastomero puro, crua ¢ vulcanizada),
podendo ser aplicada para formulagdes similares.

Nesse citado estudo*!, na tentativa de controlar erros
de variagdo de espessura, na metodologia desenvolvida por
transmissdo/pirolise, em bico de Bunsen, bandas relativas A, /
A, eA /A, foramusadas em fungdo das concentragdes

de ET e P, separadamente.

O erro relativo encontrado na metodologia utilizada
(transmissao/pirolise) para as amostras de EPDM (elastomero
puro) foi de 2,86% para o ET e para o P, estando, basicamente,
dentro do limite de detecgéo do equipamento, <2%!). Tendo
por base as condi¢des de andlise utilizadas e a avaliag@o
de amostras de referéncia, a qual validou a metodologia
desenvolvida para a EPDM (elastdmero puro), pode ser
considerado que houve uma boa precisaol®.

Para as amostras de EPDM (crua e vulcanizada), os erros
relativos encontrados na metodologia utilizada (transmissao/
pirolise) foram, respectivamente, de 1,47 e 1,67%, estando
também dentro do limite de deteccdo do equipamentol™,
demonstrando que a metodologia ¢é precisal®.

Conforme conhecido na literatura, a aplicaco de pirdlise
controlada, ou seja, com condigdes fixas de temperatura e
tempo, pode apresentar bons resultados e mais precisos para
analises quantitativas de borrachas!®7..

Sanches et al.[! estudaram a determinagéo de acrinolitrila
(AN) em NBR. Os valores da banda relativa A, /A . vs.
teores conhecidos (nominais) de AN em NBR foram usados
para elaborar curvas analiticas com boas correlagdes lineares,
R = 0,995 para técnica de transmissao/pirdlise controlada
e R = 0,989 para técnica de transmissao/pirdlise em bico

de Bunsen.

Dutra et al.l”! elaboraram uma curva analitica, visando
a determinagdo do teor de poli-cis-isopreno ou borracha
natural (NR) e copolimero de butadieno e estireno (SBR)
por analise pirdlise controlada/FT-IR. Termogravimetria
foi usada para determinar o teor real de NR e SBR nas
misturas por meio da razdo entre as alturas dos picos da
curva derivada (DTG). As bandas FT-IR escolhidas na regido
MIR foram 885 cm™' (A)) para NR e 699 cm™ (A,) para
SBR. Os valores da banda relativa (A /A,) versus a relagdo
NR/SBR, obtida a partir dos dados fornecidos pela anélise
DTG, foram usados para construir uma curva com uma boa
correlacdo linear (R=0,998), a qual possibilita determinar
os teores de NR e SBR em misturas onde os componentes
tém a mesma composi¢ao quimica.

Deste modo, tendo em vista os bons resultados alcangados
nos estudos anteriores*®’), aliado ao fato da técnica
transmissao/pirolise mostrar na analise de EPDM, bandas
de C=C na regido de 850-1000 cm™ , é possivel supor que
seja possivel a determinagdo do dieno, com o uso de bandas
nessa regido. Portanto, o objetivo desse trabalho foi usar
duas metodologias, ou seja, pirdlise em bico de Bunsen e
controlada, para a avaliagdo do teor de dieno em EPDM,
especificamente o ENB, usando-se banda relativa na regido
de 850-1000 cm™! para a corre¢do do efeito de espessura.
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O teor de ENB, calculado por essa metodologia, foi usado
também para complemento de calculo de teores de ET e P,
desenvolvido em estudo anterior*!,

2. Materiais e Métodos
2.1 Amostras

As amostras de EPDM (elastdmero), com diferentes
teores (%) de ENB, utilizadas no estudo foram: Nordel
IP 4770 (4,7), Keltan 8570 (5,0), Royalene 539 (5,3%),
Keltan 21(6,3%) ¢ EP342 (9,5%) gentilmente, cedidas pela
empresa Zanaflex Borrachas e Lanxess Elastomeros. Foram
escolhidas, de forma que os teores de ENB estivessem
dentro de faixa utilizada nos diferentes setores industriais,
e ndo fossem muito proximos, dentro das possibilidades
de doacdo, pelas empresas, para que o erro de metodologia
fosse estimado mais adequadamente.

Duas amostras, EPDM NORDEL IP 4770 e EPDM
KELTAN 21, com teores definidos de ET/P/ENB
(72/ 22,7/ 5,3) e (60,1/33,6/6,3), respectivamente, foram
usadas para testar a metodologia proposta que apresentou
melhor resultado (pirdlise em bico de Bunsen), para calculo
dos 3 componentes de EPDM.

2.2 Metodologias/condigbes

O espectrofotometro FT-IR usado para a determinagao de
ENB em EPDM (puro) foi o Spectrum One, PERKINELMER,
nas seguintes condicdes: faixa espectral MIR (4000 a
400 cm™), resolugéo 4 cm™, ganho 1, 20 varreduras. Os
espectros foram obtidos por transmissdo, usando-se duas
metodologias para o preparo das amostras: a) pirolise
controlada (pirolisador SPECTRA-TECK, 600 °C e 5 min
e b) pirdlise em bico de Bunsen.

As bandas analiticas, relativas, utilizadas para a correcao
de espessurall, foram: A /A, para a determinacdo de
ENB e A /A, ,,, para teste do uso do valor encontrado
de ENB, em determinagdo de ET, e A, /A, para a
determinag@o de P. As absor¢des em 886 ¢ 909 cm™' sdo
atribuidas, respectivamente a vibracdo “wagging” (®) de
grupos vinilideno e vinil C=C. As encontradas em 722 ¢
1377 cm™, aos modos vibracionais “rocking” (p) de (CH,)
n >3, e deformagdo angular simétrica (3,) de grupo CH,",
respectivamente.

Para cada amostra, foram analisadas cinco (5) aliquotas
e calculou-se a medianal® dos valores das respectivas
absorvancias e os desvios das metodologias, como em
trabalho anteriort.

3. Resultados e Discussao
3.1 Determinagdo de ENB em EPDM (elastémero puro)

As Figuras 1 e 2 mostram os espectros FT-IR das amostras
de EPDM com diferentes teores de ENB, obtidos por pirdlise
controlada e em bico de Bunsen, respectivamente.

As Tabelas 1 e 2 incluem os valores medianos de
intensidade da banda relativa A, /A, | € os desvios médio
padrao e relativo (%), para as duas metodologias (pirolise
em bico de Bunsen e controlada), erros calculados de acordo

com equagdes ja citadas em trabalho anterior*!.
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Figura 1. Espectros FT-IR (pir6lise controlada) de algumas
amostras de EPDM, com teor (%) de ENB conhecido: a) Nordel
IP 4770 (4,75), b) Keltan 8570 (5,0), ¢) Royalene 539 (5,3), d)
Keltan 21(6,3), ) EP342 (9,5).
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Figura 2. Espectros FT-IR (pirolise em bico de Bunsen) de algumas
amostras de EPDM, com teor (%) de ENB conhecido: a) Nordel IP
4770 (4,75), b) Keltan 8570 (5,0), ¢) Royalene 539 (5,3), d) Keltan
21(6,3), e) EP342 (9,5).

Tabela 1. Valores medianos de banda relativa A, /A, e desvios
associados (metodologia pirdlise em bico de Bunsen para a
determinacdo ENB em EPDM - elastomero puro).

Amostrade % ENB Mediana Desvio Desvio

EPDM A | Agyy médio relativo
padrio (%)
Nordel IP4770 4,7 0,484 0,016 33
Keltan 8570 5,0 0,477 0,011 2,3
Royalene 539 53 0,526 0,017 3,2
Keltan 21 6,3 0,649 0,010 1,5
EP342 9,5 0,898 0,022 2,4

Tabela 2. Valores medianos de banda relativa A, /A, € desvios

associados (metodologia pirdlise controlada para a determinagao
ENB em EPDM - elastomero puro).

Amostrade % ENB  Mediana Desvio Desvio
EPDM A | Agyo médio relativo %
padrio
Nordel IP4770 4,7 0,726 0,01 1,4
keltan 8570 5,0 0,656 0,01 1,5
Royalene 539 53 0,765 0,01 1,3
Keltan 21 6,3 0,919 0,03 33
EP342 9,5 1,087 0,01 0,9
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As Figuras 3 ¢ 4 mostram os valores da banda relativa
Ay /A, em fungdo da concentragdo de ENB, para as duas
metodologias. Pode ser observado que sao estabelecidas boas
correlagoes (Equagdes 1 e 2, coeficientes 0,993 € 0,950) para
pirélise em bico de Bunsen e controlada, respectivamente).
A curva de calibragdo da pirdlise controlada apresenta
coeficiente de correlagdo inferior provavelmente devido as
dificuldades encontradas na elaboragdo da parte experimental,
tais como a manuten¢ao da mesma quantidade de amostra
no pirolisador, devido a um escorrimento do pirolisado para
as bordas. Os erros das metodologias (valores medianos
dos erros relativos) foram: 2,4% para a pirdlise em bico de
Bunsen e 1,4% para a pirélise controlada. Embora o erro
da metodologia que usou a pirdlise em bico de Bunsen
esteja maior que 2%, limite de precisdo do equipamento!”),
dentro das condi¢des de andlise, pode ser considerado
como satisfatorio.

= 0,089x +0,055 (1)

onde y € valor mediano de A, /A,
Bunsen) e x, concentragdo de ENB.

(pirdlise em bico de

3 =0,083x+0,318 2)

3.2 Associagdo de dados de teores de ENB, calculados
por pirolise em bico de Bunsen, com a metodologia de
determinacao de ET e P em EPDM (elastomero puro)

Conforme ja citado, em trabalho anterior!®, foi
desenvolvida uma metodologia para a determinagdo de ET
e P em EPDM (elastomero puro), construindo-se curvas
analiticasde A, .- eA .. em fungdo do teorde ET e P,
separadamente. Entretanto, ¢ conhecido que a elaboragio de
curva analitica com o uso de banda e concentragao relativa
fornece valores mais precisos®” e s6 ndo foi possivel o seu
uso no trabalho anterior', em fungio de amostras de ENB,
em teores adequados, ndo estarem disponiveis para a sua
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Figura 3. Valores de banda relativa A866/A909, obtidos por
pirélise em bico de Bunsen de EPDM (elastomero puro), em fungéo
do teor de ENB contido nessas amostras.
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Figura 4. Valores de banda relativa A866/A909, obtidos por
pirélise controlada (T 600°C e tempo 5 min) de EPDM (elastomero
puro), em fun¢do do teor de ENB contido nessas amostras.
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determinag@o, visando compor um conjunto de equagdes,
pois o somatdrio dos teores dos componentes ndo envolve
somente ET e P. Desde que o teor de ENB pode ser agora
conhecido, ¢ possivel determinar os trés teores, ET, P e
ENB, por meio da aplicagdo de uma tinica metodologia,
no caso, a transmissao pirélise, em bico de Bunsen, mais
adequada a determinagio de ENB, com o uso desse conjunto
de equagdes.

3.3 Analise por pirdlise em bico de Bunsen para a
determinagéo de ENB/Associagdo com dados ET/P
(banda e concentragdo, relativas)

Inicialmente, os valores de A_ .., da metodologia de
pirdlise em bico de Bunsen, foram medidos e colocados
em fun¢ao da concentragao relativa de ET/P, fornecendo a
Tabela 3, a Figura 5 e a Equacao 3 (R =0,997). O erro da
metodologia foi 2,74%, considerado satisfatorio dentro das
condigdes usadas.

y=0,256x 0,066 3)

onde y € o valor mediano de A_,, .. (pirdlise em bico de
Bunsen) e x = concentragdo relativa de ET e P.

Portanto, mediante o uso das Equacgdes 1, 3 e 4, a qual
inclui o somatorio dos trés componentes ET, P e ENB , ¢
possivel encontrar os valores dos seus teores.

ET + P+ ENB =100% 4

Exemplificando o célculo para duas amostras:

EPDM NORDEL IP 4770 - 72% ET -22,7% P e 5,3%
ENB

EPDM KELTAN 21 - 60,1% ET — 33,6% P ¢ 6,3% ENB.

Tabela 3. Valores medianos de banda relativa A, /A .. e desvios
associados (metodologia pirdlise em bico de Bunsen para a

determinac@o ET e P em EPDM - elastomero puro).

Amostra (%ET/P) ET/P Mediana  Desvio Erro
A médio relativo
padrio (%)
Keltan 3200 (48,7/51,3) 0,95 0,200 0,013 6,50
Keltan 2340 (52,6/41,5) 1,27 0,250 0,006 2,40
Keltan 21 (60,1/33,6) 1,79 0,370 0,006 1,62
Royalene 539 2,68 0,620 0,017 2,74
(68,98/25,72)
Nordel IP 4770R 3,10 0,74 0,021 2,84
(72/23,25)
s 120
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Figura 5. Valores da banda relativa A_, /... vs concentragdo
relativa de ET e P no EPDM (elastomero puro), utilizando-se a

técnica de transmissao/pirdlise.
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Sdo medidas na mesma analise, transmissao/pirdlise
em bico de Bunsen, as bandas em: 722 cm™, referente ao
ET, 1377 cm™, relativa ao P e 886 ¢ 909 cm™, referentes
a0 ENB, utilizando-se a mesma linha base 1860 a 600 cm™!
(Tabela 4).

3.4 Andlise por pirélise em bico de Bunsen da amostra
teste EPDM NORDEL IP 4770 - 72% ET—22,7% P ¢
5,3% ENB

Com a aplicagdo da Equagdo 1, y=0,089+0,0055,

ondey ¢ovalorde A, /A, ¢encontrado o valor de x, que
corresponde ao teor de ENB na amostra, tem-se:

ParaA /A ,=0,531, ENB = 5,3%, mostrando exatiddo
nesse caso com o valor nominal.

Com a aplicac@o da Equagdo 3, y = 0,256x - 0,066 ,

ondey € o valorde A, /A, € X, a concentrago relativa
ET/P, tem-se:
ParaA_, /A ... 0,697, ET/P=2,98 ou [ET] =298 x P

Se [ET]+[P]+[ENB] =100 (Equagdo 4) e ENB ¢ agora
conhecido, tem-se:

2,98 [P]+[P]+5,3=100

3,98[P]=100-5,3

[P]=94,7/3,98 =23,8% de P

Portanto, [ET] =2,98 [P] =70,9%

Deste modo, pode ser observado que os valores

encontrados estdo proximos aos nominais, 72% ET —22,7%
Pe 5,3% ENB.

3.5 Anélise por pirdlise em bico de Bunsen da amostra
teste EPDM KELTAN 21 — 60,1% ET — 33,6% P e 6,3%
ENB

Seguindo a mesma metodologia (Equagdes 1, 3 e 4),
paraA /A =0,651, ENB=6,7%. ParaA_, /A 0,350,

ET/P= 1,63 ou [ET] = 1,63 P.
Se [ET]+[P]+[ENB] = 100, [P] = 35,5%; [ET] = 57,9%

1377=

3.6 Analise por pirdlise em bico de Bunsen para a
determinacao de ENB/Associacao com dados[4]
ET/P (banda relativa e concentragdo ET e B medidas
separadamente)

3.6.1 Amostra referéncia - EPDM NORDEL IP 4770 - 72% ET —
22,7% P e 5,3% ENB

Usando-se os valores de absorvancia (Tabela 4) e
as Equagdes 5 (R=0,987) e 6 (R=0,996) da metodologia

transmissdo/pirolise A_,, ... em funcdo do teor de ET

Tabela 4. Valores medianos de bandas relativas A /A ., A/

886 909 722

A, €A /A, (metodologia pirdlise em bico de Bunsen para
a determinagdo ET, P ¢ ENB em amostras teste de EPDM -

elastomero puro).

Amostra (ET- P- (ENB -
Mediana) Mediana) Mediana)
(ET/P/ENB) A722 / A1377 A1177 / A722 ASX(\/ A‘)D‘)
EPDM 1 (72/22,7/5,3) 0,697 1,435 0,531
EPDM 2 (60,1/33,6/6,3) 0,350 2,858 0,651
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Tabela 5. Dados ET/P/ENB obtidos por diferentes metodologias FT-IR.

Amostra Metodologia com banda e conc. Metodologia com banda Total
relativas para determinacio de relativa e conc. ET e P, medidos
ETeP separadamente
(@ (b) (%)
(ET/P/ENB) (ET/P/ENB) (ET/P/ENB)®

EPDM 1 (72/22,7/5,3)
70,9/23,8/5,3
EPDM 2

57,9/35,5/6,7
(60,1/33,6/6,3)

Total a=100,0
Total b=101,3
Total a=100,1
Total b =98,1

72,0/24,0/5,3

57,0/ 34,4/ 6,7

e A /A, em fungdo do teor de P, separadamente,
descrita no trabalho anteriorl¥, associadas as Equagdes
1 e 4, tem-se: ET = 72,0%, P= 24,0%, ¢ os valores de
referéncia eram 72% ET e 22,7% P, ou seja, para o teor

de ET o valor é exato:

3 =0,023x—0,960 ©)

y=0,1369-1,853 6)
3.6.2 Amostra referéncia - EPDM KELTAN 21 - 60,1% ET —
33,6% P e 6,3% ENB

Para a outra amostra, cujos valores nominais sao 60,1%
ET, 33,6% P, os calculos da metodologia desenvolvida,
forneceram para A /A, = 0350 e A, /A = 2,858:
57,0% ET, 34,4%P.

1377 1377

3.7 Comparagéo de dados obtidos por diferentes
metodologias FT-IR

De acordo com a Tabela 5, ¢ possivel sugerir que ha
boa concordancia entre os valores nominais ¢ os calculados,
havendo uma ligeira melhora na precisio, se a concentragao
relativa de ET e P ¢é usada.

4. Conclusao

Conforme demonstrado, ¢ possivel determinar os
teores de ET, P e ENB em EPDM (elastomero), por meio
de uma unica técnica FT-IR, a transmissao/pirolise, com
boa precisao para a determinagio de ET e P, por meio de
equagdes, considerando o uso de banda e concentracdo
relativa.

A metodologia desenvolvida constitui um método
simples e rapido, que pode ser facilmente executado em
diferentes laboratorios de controle de qualidade e pesquisa,
na area de elastomeros.
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