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Resumo: Aditivos de borrachas podem ser separados e identificados através de um acoplamento de técnicas
de cromatografia de camada fina (TLC) e espectroscopia no infravermelho (IR). Tal estudo pode ser realizado
através de método que utiliza piraimides de brometo de potassio (KBr) ou por uma técnica proposta em nossos
laboratdrios. O método desenvolvido permite a analise quantitativa através da associagdo de técnicas. O
acoplamento TLC-IR ¢ particularmente util para os centros de pesquisa de polimeros que necessitem ampliar

seu conhecimento em identificagdo e caracterizagdo dos principais constituintes de borrachas.
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Introducao

A analise de aditivos em borrachas € uma tarefa
complexa, devido aos diversos componentes encon-
trados nas formulagdes: aceleradores, antioxidantes,
plastificantes, cargas, etc!. Pode, também, ocorrer a
formacdo de produtos secundarios, a partir dos quais
deve-se deduzir a natureza do composto original.

E importante conhecer a origem do material po-
limérico, sua aplica¢@o e composi¢do provavel. Estes
fatores atuam como apoio ao estudo analitico®.

Para a caracterizacdo completa de um material,
ndo ¢ suficiente a identificagdo do seu polimero-
base®*. E necessario recorrer a experiéncia ou a
literatura especializada, para conhecer o grupo de
aditivos com o qual o polimero ¢ normalmente modi-
ficado, para cada tipo de aplicagdo. Posteriormente,

os aditivos devem ser separados por meio de técnicas
especificas.

A extragio com solventes adequados®? é feita
com o objetivo de remover de forma especifica adi-
tivos organicos dos componentes polimero / negro de
fumo / compostos inorganicos, sem simultaneamente
retirar quantidade significativa da fase polimérica’.

A técnica de extrag@o normalmente usada inclui
o extrator Soxhlet’>. O material a ser extraido é
cortado em tamanho apropriado e envolto em papel
de filtro, sendo este conjunto inserido no extrator. O
tempo de extragdo normalmente ¢ de 8 a 16 horas. O
solvente € entdo evaporado, sob condigdes brandas'.

Devido a variedade de compostos quimicos pre-
sentes nos extratos de borracha, uma etapa de
separacdo deve fazer parte do procedimento ana-
litico'>, como por exemplo a cromatografia. Essa
técnica de separacdo, entre outras aplicagdes, pode
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ser usada para a separagdo de componentes de ex-
tratos de borracha*®"-8. Na manufatura de materiais
poliméricos, por exemplo, aditivos como antioxidan-
tes sdo geralmente adicionados para melhorar a per-
formance dos artefatos produzidos com o polimero.
Assim, produtores de artefatos precisam controlar
acuradamente a quantidade de antioxidantes presente
para otimizar o aspecto custo/desempenho. Isto ¢
freqiientemente acompanhado® por cromatografia li-
quida de alto desempenho (HPLC).

HPLC e cromatografia a gas (GC) podem ser
diretamente aplicadas 4 analise de antioxidantes? em
compostos elastoméricos. Do mesmo modo que na
cromatografia de camada fina (TLC), a identificagio
deve ser baseada no tempo de eluigdo relativo aos
padrdes.

TLC é um método relativamente facil e eco-
ndémico, adequado a separagdo e identificagdo de
aditivos em borrachas!> %1% Na TLC, as zonas de
separagdo obtidas a partir de uma amostra analisada
sdo formadas por fragdes que contém pequenas quan-
tidades de substincias que devem ser identificadas.
Uma vez que varios aditivos também podem ser
identificados por espectroscopia no infravermelho (o
espectro do extrato do material revela a presenca de
aditivos que estdo em maior teor na formulagdo), o
uso de técnicas de separagdo como TLC € recomen-
dado para auxiliar a identificagdo dos componentes.
Entdo, a TLC combinada com IR (técnica TLC-IR) &
um método muito util para a identificagdo de pe-
quenas quantidades de material separado de extratos
de borrachal.

Natécnica TLC-IR (Método 1-uso das pirdmides
de KBr) (Esquema 1), o extrato é dissolvido no
solvente utilizado na extragéo e aplicado em placa de
silica adequada. As placas sdo desenvolvidas em
cuba cromatografica fechada, usando-se uma fase
movel. As placas sfo secas e os depdsitos revelados
com revelador apropriado. Os depdsitos sdo raspados
e colocados em tubo que contém as pirdmides de
KBr. Pequena quantidade de solvente usado na ex-
tragdo € adicionada para conduzir a amostra ao topo
da piramide. Apds a evaporagio do solvente, esse
topo é removido, triturado e prensado sob a forma de
disco de KBr para a analise IR. ,

O acoplamento TLC-IR é um método muito 1til
e pode ser usado com baixo custo (Método 2).

Embora a utilizagdo de varios métodos de se-
paragdo, identificacdo e caracterizagfo, combinados
ou ndo, tenha sido citada no campo da analise de
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elastdmeros e seus aditivos'*, observou-se que ndo

foi citada nenhuma pesquisa sobre separagdo, identi-
ficagdo e quantificac@o de aditivos em borrachas com
utiliza¢do de um método que reunisse o acoplamento
de TLC-IR (com ou sem o uso de pirdmides de KBr)
associado a outras técnicas instrumentais.

Esse fato motivou a escolha do tema proposto, ou
seja, a elaboragéo de um método para analise IR dos
depositos TLC sem o uso das pirdmides, pois se o
objetivo € concentrar a amostra, isso pode ser con-
seguido com a utilizago de quantidade maior do
material e de outros meios disponiveis em labo-
ratorios de espectroscopia. O método proposto pode
ser aplicado aum ou mais tipos de borracha, exigindo
apenas uma escolha adequada de solventes e eluen-
tes.

Tal forma de utilizagdo permite uma série de
variagdes na preparagio de amostras para espectros-
copia IR, pois ¢é possivel raspar os depositos, tratar
com solvente usado na extrago, filtrar para eliminar
a silica, secar, misturar com KBr (cerca de 200 mg
de KBr) e analisar a pastilha obtida. Para a investi-
gacdo de plastificante, pode-se ainda tratar o depdsito
com o solvente utilizado na extracdo, filtrar, evaporar
o solvente e analisar sob a forma de filme vazado. Isto
demonstra que o método é viavel, podendo ser execu-
tado em qualquer laboratério de espectroscopia.

Pode-se ainda prever a aplicagdo da técnica de
refletdncia difusa (DRIFT) para que a identificacdo
dos depositos possa ser explorada, pois outra técnica
de andlise de superficie, a deteccdo fotoacustica, é
citada na literatura como viavel®®. A utilizagio de
DRIFT para este proposito € objeto de estudo em nossos
laboratdrios.

Neste trabalho € proposto o estudo de separacio,
identificagdo e quantificacdo de aditivos em bor-
rachas, pelo acoplamento TLC-IR associado aos
principais métodos instrumentais, disponiveis na
maioria dos laboratorios de pesquisa.

Podem ser estudadas formulac¢des de borracha,
com diferentes composi¢des, qualitativa e quantita-
tiva, de aditivos, para diversas aplicagdes industriais.

Metodologia

A pesquisapode ser realizada segundo a seguinte
metodologia:

a) Preparagio das formulages de borrachas vul-
canizadas.
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b) Analise IR dos elastdmeros das formulagoes
pela técnica de pirdlise, que consiste na degradagdo
do material por aquecimento em bico de Bunsen,
visando sua caracterizagdo. Este item deve ser con-
siderado mesmo para a aplica¢gdo em amostras conhe-
cidas, uma vez que para a caracterizagio completa do
material é recomendada a obtengéo do espectro IR do
polimero-bdse. Caso haja interferéncia de bandas de
aditivos, é de boa pratica repetir a pirdlise apds a
extragdo da borracha com solvente adequado.

¢) Analise TGA dos materiais visando quantifi-
car o polimero e os aditivos de cada composi¢io. O
método utilizado pode ser o comumente adotado nos
laboratérios de anélise térmica.

d) Analise IR do(s) componente(s) separado(s)
por TGA (cargas). A andlise de outros aditivos por
meio destes dois métodos exige seu acoplamento. A
andlise de cargas, portanto, pode normalmente ser
feita sem recursos sofisticados.

e) Extragfo de cerca de 2 g de amostra de cada
formulagdo, em Soxhlet, com solvente adequado
(acetona é o mais comumente usado*), durante 8
horas. Normalmente, 1,0 g de material é suficiente
para extragdo de aditivos; entretanto, uma quantidade
maior pode ser requerida devido a utilizagdo do aco-
plamento das técnicas.

f) Evaporag¢&o dos solventes em uma capela, com
auxilio de uma lampada de infravermelho (o aque-
cimento ndo deve ser levado até a secura, para evitar
risco de degradagio do produto).

g) Adi¢ao de dezenas de gotas do solvente utili-
zado sobre o extrato e agitagdo para a maxima solu-
bilizagdo do produto.

h) Analise por IR e UV dos extratos, de acordo
com a metodologia adotada nos diferentes labora-
torios (filmes vazados para analise IR, por exemplo).
A andlise UV pode ser obtida pela resposta da varre-
dura de um pico cromatografico, ou seja, detecgdo
UV para cromatdgrafo a liquido, se este for o equi-
pamento que o laboratério possuir.

1) Marcacgdo das placas cromatograficas (2 cm
para os limites superior e inferior, ¢ 1 cm para limitar
a quantidade de solvente).

j) Reativagdo das placas a 105 °C, em estufa.

1) Aplicagdo, com microsseringa, sobre cada
placa cromatografica, de quatro depositos de 15 ul do
extrato, e dois, também de 15 pl (1% em acetona), de

supostos padrdes (referéncias) contidos na formu-
lagao.

m) Introdugdo das placas em cuba cromatogra-
fica (desenvolvimento da corrida) previamente sa-
turada com eluente tolueno (uso de tiras de papel de
filtro) e retirada destas, assim que o solvente alcangar
o limite superior marcado.

n) Secagem das placas com os depoésitos, a
105 °C, em estufa.

0) Revelagdo dos depositos com revelador apro-
priado. Solugdo 1% de 2,6 di-cloro-para-benzoqui-
nona cloro-imina (reativo de Gibbs) em etanol é um
revelador bastante utilizado.

p) Anotagdo das cores ¢ RF de cada depésito,
verificados nas placas estudadas, e comparagio dos
depositos das amostras com os de referéncia.

q) Comparagéo dos depdsitos das amostras com
os de referéncia.

r) Aplicagdo da técnica TLC-IR por meio de dois
métodos de transferéncia do material separado por
TLC para ser identificado por espectroscopia IR.

Método 1 (uso de pirdmides de KBr): raspagem
dos depositos caracteristicos € colocagdo do pd na
base de uma ou duas piramides de KBr contidas em
tubos apropriados (Kit MERCK - Esquema 1).

Adigdo de acetona suficiente (0,5 ml) em torno
da base de cada piramide, para permitir a migragao.
Esta operacgdo deve ser feita duas vezes.

Apoés a evaporagdo do solvente a 100 °C, em
estufa, o topo da piramide deve ser cortado, triturado
¢ preparado para analise espectroscopica no infraver-
melho sob a forma de pastilha de KBr.

M¢étodo 2: raspagem dos depdsitos, tratamento
com solvente usado na extragdo, filtra¢do para elimi-
nar a silica, secagem e mistura com KBr (200 mg de
KBr) e analise IR da pastilha obtida.

Para ainvestigacdo de plastificante pode-se tratar
o deposito com o solvente utilizado na extragéo,
filtrar, evaporar o solvente e analisar por IR sob a
forma de filme vazado.

s) Comparagdo com espectros IR de referéncia
de cada aditivo supostamente contido nas formu-
lagGes, obtidos segundo 0 mesmo procedimento.

De acordo com esta metodologia e interpretagio
dos resultados obtidos, podem ser alcangadas:

a) As melhores condigdes para analise de aditivos
em borrachas por meio das técnicas citadas.

b) Vantagens oferecidas por cada uma das técnicas.

* A escolha do solvente, no entanto, deve ser cuidadosa, obedecendo a dados caracteristicos do elastdmero. Borracha nitrilica (NBR), por exemplo,

deve ser extraida com metanol.
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¢) Determinacgo do teor de aditivos por IR, UV e
TGA.

A partir dos resultados obtidos é possivel reunir
dados sobre a concentragdo de aditivos na matriz
polimérica, que € importante para assegurar a cura e
a protecdo adequadas em artefatos produzidos com
diversos elastomeros.

A confirmagéo da validade do método que nido
utiliza pirdmides de KBr pode ser verificada em
trabalho anterior!, aplicado & borracha natural (NR).
Entretanto, ha uma contribuigdo original no método
proposto, uma vez que associa a técnica de acopla-
mento TLC-IR a outros métodos instrumentais, além
de fornecer detalhes para a aplicagdo da técnica a
outras borrachas.

Exemplo: em trabalho anterior!, o acoplamento
TLC-IR ¢ usado para anilise de amostras de NR
contendo dois diferentes antioxidantes e um tipo de
plastificante (Tabela 1).

Tabela 1. Formulagio de borracha NR.

Componente phr
NR 100
CaCOs3 30
ZnO 3
Acido Estearico 1
CBS* 1
S 2,5
Antioxidante** 1,5
Plastificante Nafténico 30

NR: poli-cis-isopreno natural (borracha natural).

phr: parte por cem partes de borracha.

* N - ciclohexil 2-benzotiazil sulfenamida.

** N - fenil-N’isopropil-p-fenileno diamina (IPPD) e N-(1,3 dimetil-
butil) N’-fenil-p-fenileno diamina (GPPD).

Tabela 2. Dados TLC - Antioxidante IPPD (revelador de Gibbs).

Produto Cor RF
IPPD cinza 0
cinza-esverdeado 0,071
cinza 0,128
violeta 0,228

Tabela 3. Dados TLC - extratos em acetona de NR contendo IPPD
(revelador de Gibbs).

Produto Cor RF
Extrato NR com marrom 0
IPPD .
(com plastificante) cinza 0,064
cinza 0,116
violeta 0,152

amarelo-claro 0,483
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Os espectros IR obtidos pelo método 1 de depdsi-
tos de cor cinza (Tabelas 2 e 3) do antioxidante
N-fenil-N’isopropil-p-fenileno diamina (IPPD) e dos
extratos de borracha contendo IPPD mostram que é
possivel separar o antioxidante de outros aditivos por
esta técnica' (Fig. 1).

Comparando-se as cores dos depdsitos e os valo-
res de RF produzidos nas placas TLC pelos extratos
em acetona e os correspondentes ao antioxidante
IPPD, pode-se verificar que os primeiros formam
novas cores ¢ RF diferentes, especialmente na pre-

Microns
2.5 3 4 5 7 8 910 121416

()

(b)

Transmitancia

Figura 1. Espectros IR (técnica TLC/IR - Método 1). a: dep6sitos de
cor cinza do extrato de borracha contendo antioxidante IPPD;
b: depbsitos de cor cinza de IPPD.
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g

Figura 2. Espectros de IR (técnica TLC/IR - Método 1). A: depésitos
de cor amarelo-clara. B: plastificante DUTREX 729 FS.
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A -Tampa metdlica com prfurag@o no centro para acomodar a pirdmide e saturar o ambiente com solvente.

B - Tubo de vidro com cavidade no fundo para manter a pirdmide de KBr na posig8o vertical.

C - PirAmide de KBr.
D -Solugdo que contém o extrato.

E - Suporte para o tubo (kit tem capacidade para 8 tubos).

Esquema 1. Acoplamento das técnicas TLC/IR.

senca de plastificante!. Isto possivelmente podera ser 4.
atribuido a presencga de diferentes concentragdes dos
produtos'!. _ 5.
_ distancia percorrida pela substincia
~ distancia percorrida pelo solvente 6

A investigagdo da presenca de plastificante! no

extrato de borracha ¢ feita pelo Método 2 utilizando
a andlise IR dos depdsitos de cor amarela nas placas 7,
cromatograficas. Observa-se (Tabela 3) que esses
depositos aparecem somente nas placas onde oplasti- ¢
ficante esta presente. A comparagdo do espectro IR
obtido dos depdsitos com o do plastificante confirma
este fato (Fig. 2).

Conclui-se entdo que a técnica TLC-IR pode ser 4
aplicada para separar e identificar antioxidantes e
plastificantes em formula¢des conhecidas de bor-
rachas de NR, e que a escolha adequada de condigdes 10.
possibilita a analise de outras formulagdes.
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