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Importancia da Preparacao de Amostras em
Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) na Investigacao
de Constituintes em Materiais Compostos

Rita de Cassia Lazzarini Dutra, Marta Ferreira Koyama Takahashi e Milton Faria Diniz

Resumo - Constituintes de materiais compostos podem ser separados e identificados por FTIR quando se utiliza
corretamente as diferentes técnicas de preparacdo de amostras. Os procedimentos discutidos neste trabalho sao
perfeitamente vidveis e constituem uma contribui¢do para elucidagdo de problemas desta natureza, freqiientemente

encontrados em Inddstrias e Centros de Pesquisa.
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INTRODUCAO

A amostragem de polimeros para andlise é baseada
em principios gerais, de modo a obter uma amostra
representativa do material [1a]. Os métodos de
separacdo do polimero dos demais componentes
dependem da composicao da amostra que esta sendo
analisada(1a). Para polimeros contendo aditivos, por
exemplo, um procedimento para analise FTIR é,
basicamente, extragcao com solventes adequados e o
exame de seus extratos [1a][2].

As cargas inorganicas podem ser separadas pela
dissolucao do polimero, seguida de centrifugacao [1b].
Pirélise também pode ser aplicada a polimeros insoldveis
altamente carregados [2].

0 polimero separado da carga pode, ap6s evaporagao
do solvente ou como pirolisado, ser analisado por FTIR
como um filme. A carga é examinada através das
técnicas de pastilha e suspensao [2]. A aplicacdo de

diferentes técnicas de preparagao de amostras pode
desta forma colaborar para a adequada identificagcao de
constituintes de materiais compostos.

0 reconhecimento da composicdo de artefatos
industriais € importante para a sua caracterizagao e
controle. Este trabalho enfoca o uso da técnica FTIR para
investigacdo dos principais constituintes de trés
materiais compostos, com aplicacdes industriais
diferentes e visa contribuir com os laboratdrios que
estejam adquirindo experiéncia em andlise (FTIR) de
polimeros.

EXPERIMENTAL

Materiais:

Os materiais compostos, enviados ao laboratdrio, por
solicitantes diferentes, sdo mencionados no texto como
descrito a seguir (letras A até C), com as dnicas
caracteristicas obtidas anteriormente a analise:

Rita de Cassia Lazzarini Dutra*, Marta Ferreira Koyama Takahashi e Milton Faria Diniz, IAF, Centro Técnico Aéreo
Espacial, Sao José dos Campos, SP (Enviar correspondéncia para *)

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jan/Mar- 95

41




Amostra A - material importado, que deve
basicamente conter resina fendlica e borracha nitrilica
(NBRY);

Amostra B - material nacional que contém
constituintes desconhecidos;

Amostra C - material sinterizado nacional com
constituintes desconhecidos.

As amostras foram preparadas para a analise
espectroscopica FTIR, inicialmente, sem tratamento
segundo a técnica de pastilha de brometo de potdssio
{KBr) (10:400mg).

A amostra A foi entdo sucessivamente extraida em
extrator Soxhlet por 8 horas, com metanol, acetona e
tolueno. Os solventes foram evaporados antes da
obtengdo dos espectros e os residuos analisados sob a
forma de filmes e como pastilha de KBr {10:400mg ) apds
centrifugagao.

Pirdlise, antes e apds tratamento com solventes
adequados, foi outra técnica utilizada para as amostras.
Os materiais obtidos foram analisados sob a forma de
filmes liquidos. Os pirolisados obtidos para a amostra C
foram, também, tratados com etanol e acetona.

0 espectrofotdmetro utilizado foi o de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) 1750, PERKIN-ELMER
(regido de 4000 a 500cm™!, ganho 1, resolugdo 4cm-', 40
varreduras).

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

~ Os resultados obtidos sdo discutidos com base em
tabelas de absorgdes de grupos funcionais [3][4] e
coletaneas de espectros IR [5-8].

ANALISE POR FTIR DA AMOSTRA A

A Figura 1A revela as absorgdes FTIR da amostra A,
sem tratamento, segundo a técnica de pastilha de KBr. A
provavel atribuicdo das principais bandas estd na
Tabela 1 [9]. As absorgdes FTIR observadas indicam
compostos com grupos hidroxilas, ésteres, fendlicos e

nitrilicos sugerindo a presenga de um aglomerante
constituido de resina fendlica além de outro
componente, o copolimero de butadieno e acrilonitrila
(NBR), cuja confirmagdo sé é obtida através da
separacao dos componentes por tratamento com
solvente e pirdlise. O espectro FTIR do pirolisado da
amostra A (Figura 1B) revela melhor a presenca de resina
fendlica e borracha nitrilica. Essa identificagdo preliminar
permite a escolha dos solventes adequados para a
separagao desses materiais.
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Figura 1 - Espectros FTIR da amostra: A) sem tratamento; B)

pirolizado

Tabela 1 - Atribuicdo provavel das principais absorgdes FTIR da amostra A {pastilha de KBr)

NUMERO DE ONDA (cm™) GRUPO FUNCIONAL MODO VIBRACIONAL
3409 OH-élcool (hidroxila) estiramento
3193 OH-fenélico estiramento
2923 CH2 {metileno) estiramento assimétrico
2852 CH2 estiramento simétrico
2240 C=N (nitrila) estiramento
1737 C=0 (carbonila de éster) estiramento
1623 C=C (grupo vinil) estiramento

' OH defarmag&o angular
1510 C-C aromético estiramento
1401 CH2-C=N deformacdo angular
1245 COO0C (éster) estiramento

CO fenolico .

1213 COO0C (éster) estiramento
1051 C-0 {&lcool) estiramento
804 C-H aromético deformagdo angular
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Metanol e acetona foram escolhidos visando a
separagdo de NBR, pois o primeirc é adequado a retirada
de seus aditivos [10a], cujas absorgbes podem interferir
na interpretacdo dos espectros. No segundo, a
resisténcia do elastdmero é fraca [10b]. ou seja, o
material ndo vulcanizado ¢ dissolvido. Dados sobre
solventes para extragdo de borrachas e resisténcia
destes materiais em vérios liquidos podem ajudar a
selecdo de um solvente adequado para uma aplicagdo
especifica [10a]. A extragdo da amostra A somente com
acetona, ndo é adequada, porgue resina fendlica nao
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FIG. 2 - Espectro FTIR do residuc obtido apos extragdo com acetona
da amostra A, ja extraida com metanol

vulcanizada solubiliza neste solvente [1c]. As principais
absorc¢des FTIR do residuo obtido ap6s extragdo com
acetona da amostra A, j& extraida com metanol (Figura
2), sdo similares as encontradas no espectro de um
copolimero de butadieno e acrilonitrila [6a].

A andlise FTIR do residuo obtido ap6s centrifugacdo
do extrato, em metanol, (Figura 3 e Tabela 2) mostra
indicios de outros componentes: compostos

halogenados, confirmados com teste positivo de
halogénio (Beilstein} [9] e sulfato de amonio [7-8], este
posteriormente confirmado pelo solicitante.
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FIG. 3 - Espectro FTIR do residuo apés centrifugagdo do extrato, em
metanol, da amostra A

Tabela 2 - Atribuicdo provavel das principais absorg@es FTIR do residuo obtido apés centrifugagdo do extrato, em

metanal, da amostra A

NUMERO DE ONDA (cm1) GRUPO FUNCIONAL MODO VIBRACIONAL
3142 OH, NH,* estiramento
2919 CH, estiramento assimétrico
2851 CH, estiramento simétrico
1608 OH deformacao angular
1400 NH,* deformacdo angular
1250 C-F estiramento
CH, CI deformacdo angular “wagging”
1200 C—FZ estiramento
CH, Br deformagao angular “wagging”
1125 C—(g, C-N, C-F estiramento
S04= vibracdo do anion
619 C-Br, C-Ci estiramento
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FIG.4 - Espectro FTIR do residuo obtido ap6s tratamento da
amostra A com tolueno
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As bandas caracteristicas de resina fendlica séo
observadas no espectro FTIR do residuo obtido apds
tratamento da amostra A com tolueno {Figura 4){6b].

Analise por FTIR da amostra B

Um procedimento similar foi feito com a amostra B,
pois era esperado que seus constituintes fossem os
mesmos de A, entretanto, a andlise FTIR mostrou o
contréario. Na figura 5A e 5B, espectros FTIR da amostra
B obtidos sem tratamento (técnica de pastilha) e
pirolisado, a presenga de borracha nitrilica ndo pode ser
indicada. Isto pode ser devido ao baixo teor deste
componente ou a sua auséncia. A provével atribuigdo dasb
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| Tahela 3 - Atribui¢do provavel das principais absorgdes FTIR do pirolisado da amostra B.

3263
3022
2923
2852
1708
1642

1604
1513
1458

1374
1269
1034
993
967
911
820
752
700

NUMERO DE ONDA {cm1)

GRUPO FUNCIONAL MODO VIBRACIONAL
OH estiramento

C-H aromatico estiramento

CH, estiramento assimétrico
CH estiramento simétrico
C= estiramento

C-C aromatico
OH

C-C aromatico
C-C aromético

e/ou C-C - estiramento
deformagdo angular
estiramento do anel
estiramento do anel

CHs deformagdo angular assimétrica
CH, deformacdo angular assimétrica
CH deformagdo angular simétrica
c-8 éster e/ou fendlico estiramento

C-0 (&lcool) estiramento

C=C vinil deformagdo angular “wagging”
C=C trans deformagao angular “wagging”
C=C vinil deformagdo angular “wagging”

C-H aromético
C-H aromético
C-H aromatico

deformacdo angular
deformacao angular
deformagao angular
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Figura 5 - Espectros FTIR da amostra B: A) sem tratamento: B)

pirolisado

principais absorgdes desse pirolisado (tabela 3) sugere a
presenca de um ou mais constituintes aromaticos, que
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podem incluir resina fenélica e copolimero de butadieno-
estireno (SBR) [6¢-6d].

0 espectro FTIR do residuo obtido apds evaporagao
do extrato, em metanol, da amostra B sugere a presenga
de resina fendlica modificada com éster ftalico [6e]
(figura 6 e tabela 4)

O 1
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Fifura 6 - Espectro FTIR do residuo obtido ap6s evaporagdo do extrato,
em metanol, da amostra B

Analise por FTIR da amostra C

A andlise por FTIR (dados de intensidade, formato e
posicado de bandas) da amostra C, sem tratamento (Figura
7A) revela, basicamente, a presencga de compostos
organicos incluindo éster tipo acetato (bandas em
1738cm™! grupo C=0 e 1245cm-! grupo COC) e
inorganicos (bandas em 1100-600cm™! - regido de
absorgdes encontradas em compostos a base de silica,
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Tabela 4 - Atribuicao provavel das principais absorgdes FTIR da Amostra B extrato em metanol

NUMERO DE ONDA (cm-1)
3419

GRUPO FUNCIONAL
OH

2923 CH,

2853 CH,

1710 C=0

1636 OH

1510 C-C aromatico

1463 C-C aromatico

CH,

1385 CHs

1264 C-0 éster, fendlico

1180 C-0 éster

1028 C-0
821 C-H (substituicdo aromética)
747 C-H (substituicdo aromatica)
724 C-H (substituicdo aromatica)
701 C-H {substituicao aromatica)

MODO VIBRACIONAL
estiramento
estiramento assimétrico
estiramento simétrico
estiramento
deformagdo angular
estiramento do anel
estiramento do anel
deformagao angular
deformagdo angular
estiramento
estiramento
estiramento
deformagdo angular
deformacdo angular
deformacdo angular
deformagdo angular

silicato e sulfato) [2-4]. A presenca de material
inorganico foi comprovada calcinando a amostra em bico
de Bunsen e comparando o espectro do residuo obtido
(Figura 7B) com espectros de silicas, silicatos e sulfatos
[5a-5¢].

0 pirolisado da amostra forneceu duas fases, uma
sélida e outra liquida. As principais absorgdes da fase
solida (Figura 8A e Tabela 5) [11] sugerem a presenca de
éster tipo acetato de glicol e de um composto de cadeia
alifatica longa, tipo poliolefina. Buscando elucidar a
natureza dos compostos, a amostra recebeu vérios
tratamentos por lavagem com solventes. 0 melhor
resultado foi obtido com o tratamento do pirolisado da
amostra, técnica até entdo ndo encontrada na literatura
disponivel nos nossos arquivos de andlise FTIR.

A amostra foi inicialmente lavada com tolueno e em
seguida com etanol, pirolisada e o residuo obtido foi
lavado com etanol, e em seguida com acetona. O
objetivo do uso destes solventes, com base em dados de
solubilidade dos possiveis componentes[1,12] era
separar o componente poliolefinico. A presenca de
palietileno (PE) foi comprovada como mostra a Figura 8B
[6f].

Por haver possibilidade da presenca de compostos
parafinicos na amostra, esta foi lavada a frio com
acetona e pirolisada. As principais absorgfes observadas
no espectro do residuo obtido (Figura 8C) estdo nas
mesmas regides de absorgBes de PE mas ndo
apresentam o dublete caracteristico deste polimero em
730 e 720cm™! [5d].

Assim fica evidente a importancia do tratamento
adequado da amostra, pois de outra forma ndo se
conseguiria perceber o componente parafinico na
presencga de polietileno pois suas absorgdes FTIR se
sobrepdem.
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A parte liquida obtida na pirdlise da amostra C sem
tratamento, forneceu o espectro mostrado na Figura 9A,
cujas principais absorgdes indicam a presenga de acetato
de glicol. O extrato em acetona da amostra C, concentrado
quase a secura, forneceu um espectro FTIR (Figura 9B e
Tabela 6), caracteristico de glicerol diacetato [5e].
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Figura 7 - Espectros FTIR da amostra C: A) sem tratamento; B) ap6s
calcinagdo
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Figura 8 - Espectros FTIR de: A) pirolisado da amostra C {parte solida);
B} residuo abtido apds tratamento da amostra C e de seu pirolisado
com solventes; C) pirolisado da amostra C lavada com acetona
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Tabela 5 - Atribuigdo provavel das principais absorcdes FTIR da amostra € - pirolisado (parte sélida)

NUMERO DE ONDA (cm™1) GRUPO FUNCIONAL MODO VIBRACIONAL
3425 OH estiramento
2955 CHs estiramento assimétrico
2922 ' CH, estiramento assimétrico
2850 CH, estiramento simétrico
1714 C=0 estiramento
1464 CHy deformacdo angular simétrica
CHs deformacdo angular assimétrica
1378 CHs deformacéo angular simétrica
1289 C-0 (éster) gstiramento
1121 e 1044 C-0, Si-0, C-C0-0 estiramento
910 C=C vinil deformagdo angular “wagging”
730e 720 -(CHy)-n deformacao angular “rocking”

Tabela 6 - Atnibuigdo provével das principais absorgdes FTIR da amostra € - pirolisado (parte liquida)

NUMERO DE ONDA (cm-")

GRUPO FUNCIONAL

3373 OH
2938 CH,
2888 CHy
1724 C=0 (éster acetato)
1654 OH
1381 CH,
1264 OH
c-0
1111 a 1044 C-C0-0

MODO VIBRACIONAL
estiramento

estiramento assimétrico
estiramento simétrico
gstiramento

deformagdo angular
deformagdo angular simétrica
deformag@o angular
gstiramento

estiramento
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Figura 9 - Espectro FTIR da amostra C: A} pirolisado (parte liquida); B)
residuo obtido apds evaporagdo do extrato em acetona.

CONCLUSAOD

Ap6s a anélise de todos os dados descritos neste
trabalho, fica evidente a importancia das diferentes
téenicas de preparacdo das amostras em FTIR visando a
separagao e a identificagdo de constituintes em
materiais compostos. Os procedimentos discutidos sao
perfeitamente vidveis, ficando assim uma contribuicao
para andlises similares, freqiientemente requeridas em
Indistrias e Centros de Pesquisa.
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Para vocé que ainda nao é filiado a ABPol:

Responda rapido:

- No Brasil, além da revista “Polimeros: Ciéncia e

Tecnologia”, qualis) ofs) veiculo(s) existentes para
divulgacdo de sua produgdo cientifica, tecnoldgica
ou mercadolégica?

- Qual a associagdo que congrega os interesses da

comunidade de polimeros de maneira isenta,
visando o desenvolvimento técnico-cientifico do
setor?

- Que entidade(s) consegue(m) reunir produtores,

transformadores, clientes e especialistas do meio
académico para a discussdo e a busca de solugdes,
seja através de reunides de grupos, cursos,
Seminarios ou congressos ?

Sua empresa ja procurou a ABPol para auxilia-la em
projetos junto a area governamental ? E para
servicos de consultoria ?

Podem ser consideradas esgotadas as
possibilidades de atuacdo da ABPol? Ou a
realizacdo de novas atividades s6 vai depender
mesmo é do interesse da comunidade ?

- Vocé teria alguma colaboragdo a oferecer a

comunidade académica ou industrial ?

Se a ABPol esta the oferecendo ou pode vir a
oferecer alguma coisa, participe ! Fique sécio !

Modalidades de filiagdo/valores da anuidade:

Pessoa fisica:

- estudantes: R$ 15,00

- profissionais em geral: R$ 20,00

- funcionarios de empresas associadas: R$ 10,00

Pessoa Juridica:

- Universidades/Centros de P & D: R$ 20,00

- Sécio coletivo: de R$ 160,00 a R$ 1.000,00

- Patrocinadores: de R$ 1.660,00 a R$ 2.800,00
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