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RESUMO

Este estudo propde um novo método de preparo de amostra para analise por
micro espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-PATR)
direcionado a materiais elastoméricos escuros, como pneus, superando os desafios
associados a sua composi¢cado complexa e opacidade para a maioria das frequéncias
na regido da radiacdo do infravermelho, gerando um espectro com baixa transmitancia
e resolucdo. Utilizando a degradacao térmica, o método evita o uso de solventes
organicos, reduzindo custos, aumentando a seguranca e a precisdo. O método foi
testado utilizando amostras de borrachas puras ndo vulcanizadas: Borracha Natural
(NR), Borracha Estireno-butadieno (SBR) e a Borracha de Polibutadieno (BR). Sua
validacdo foi realizada em amostra de pneu moido, gerando espectros distintos para
cada borracha e identificando caracteristicas especificas, como a banda em 475 cm™
relacionada aos agentes de reticulacdo. Para as combinacdes, foi possivel diferenciar
a NR:BR das combinagbes NR:SBR e SBR:BR. Embora a diferenciacdo entre
misturas tenha sido sutil, 0 método se mostrou eficiente na identificacdo dos picos
caracteristicos do pneu em comparacdo ao método convencional de depositar o p6

diretamente sob o cristal pATR.

Palavras-chave: FTIR-pATR; degradacao térmica; elastbmeros; pneu.



ABSTRACT

This study proposes a new sample preparation method for analysis using micro Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-HATR) targeted at dark elastomeric materials,
such as tires, overcoming the challenges associated with their complex composition
and opacity to most frequencies in the infrared radiation region, generating a spectrum
with low transmittance and resolution. Utilizing thermal degradation, the method avoids
the use of organic solvents, reducing costs, and increasing safety and accuracy. The
method was tested using samples of pure, non-vulcanized rubbers: Natural Rubber
(NR), Styrene-Butadiene Rubber (SBR), and Polybutadiene Rubber (BR). The
validation was carried out on a ground tire sample, generating distinct spectra for each
rubber and identifying specific characteristics, such as the band at 475 cm related to
cross-linking agents. For combinations, it was possible to differentiate NR:BR from
NR:SBR and SBR:BR combinations. Although the differentiation between mixtures
was subtle, the method was efficient in identifying the characteristic peaks of the tire
compared to the conventional method of directly depositing the powder under the

HMATR crystal.

Keywords: FTIR-HATR; thermal degradation; elastomers; tire.
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1

INTRODUCAO

A pandemia de COVID-19 impactou negativamente o mercado da borracha
industrial em 2020, devido as interrupcdes na cadeia de suprimentos de matérias-
primas e produtos acabados, como o segmento de pneus para automoveis. No
entanto, é estimado que 0s niveis pré-pandémicos ja tenham sido alcancados, e
prevé-se um aumento no futuro.

O crescimento continuo da industria automobilistica resultou em uma
demanda crescente por matérias-primas, como por exemplo, as borrachas NR, SBR
e BR. Estima-se que os principais fatores previstos para impulsionar o mercado da
borracha nos préximos anos sdo o aumento da demanda e o desenvolvimento global
das industrias automobilisticas e da construcao.

A identificacdo dos produtos com o0s quais a industria trabalha e o
reconhecimento da composicdo de artefatos industriais, é essencial para a sua
caracterizacao e controle, além de facilitar a separacéo dos produtos de reciclagem,
tornando este processo mais eficiente e sustentavel.

A espectroscopia no infravermelho desempenha um papel crucial na anélise
de materiais e na identificacdo de compostos quimicos, sendo uma das técnicas
analiticas mais importantes atualmente. Esta técnica destaca-se por sua eficiéncia,
simplicidade e rapidez na caracterizacdo de materiais em distintas formas, como
liquidos, solucdes, pastas, pos, filmes, fibras, gases e superficies, além de ser ndo
destrutiva. Porém, a analise de compostos poliméricos em borrachas escuras, como
pneus, € desafiadora devido a superficie irregular e a composi¢cdo complexa, que inclui
metais, tecidos e aditivos. Além disso, borrachas escuras absorvem a maioria das
frequéncias na regido do infravermelho, dificultando a obtencdo de um espectro com
boa resolucéo e transmitancia.

Assim, a aplicacdo de diferentes técnicas de preparo de amostras pode
colaborar para a adequada identificacdo dos constituintes destes materiais
compostos. A extracdo com solvente € um método eficiente para a separacdo do
polimero dos seus aditivos. No entanto, apresenta algumas desvantagens

significativas: envolve riscos a seguranca e a saude, pode ser um processo demorado,
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exigindo varias etapas como dissolucéo, filtracdo e evaporacdo. Além disso, ndo é
eficaz para a extracdo de componentes insollveis, como o negro de fumo presente
nas borrachas, o que pode dificultar a interpretacéo dos espectros de FTIR.

Outra técnica promissora € a pirélise, que pode ser aplicada a polimeros
altamente carregados, gerando gas e produtos derivados do petroleo. Esta
decomposicao térmica € simples e rapida, aplicavel a todos os tipos de borrachas,
independentemente de sua solubilidade em solventes especificos. A pirélise quebra a
borracha em fragmentos menores, mais faceis de serem identificados por FTIR, além
de remover o negro de fumo que interfere na analise.

Sendo assim, este estudo busca testar um novo método de preparo de
amostra para andlise no espectrofotdometro FTIR-JATR, direcionado a materiais
elastoméricos escuros, como pneus, através da analise das borrachas que costumam
fazer parte de sua composicdo. Este método fundamenta-se na degradacao térmica,
utilizando materiais simples, disponiveis em laboratdrios e evitando o uso de solventes
organicos para extracao, diminuindo assim os custos e priorizando a seguranca dos

operadores.
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2 OBJETIVOS

A seguir sdo descritos 0 objetivo geral e 0s objetivos especificos desta

pesquisa.

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta pesquisa é superar a dificuldade na analise de FTIR-
HATR de amostras de borrachas escuras, como o pneu, através da identificacdo e
comparacdo das bandas resultantes da andlise das borrachas NR, SBR e BR

(isoladas e combinadas), ap0s a degradacéao térmica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos desta pesquisa séo:
a) testar um método simples e rapido de degradacéo térmica, a ser executado em
laboratério, com equipamentos de facil acesso.
b) verificar a eficiéncia do método na diferenciacdo das borrachas NR, SBR e BR,
isoladas e combinadas, e na identificacdo dos compostos do pneu.
c) discutir a eficiéncia do método de degradacdo térmica e a técnica de

infravermelho para analise das borrachas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1

Neste capitulo, serdo apresentadas as analises realizadas para diferenciacao
entre as borrachas (isoladas e combinadas), apds a degradacéo térmica.

A principal técnica utilizada para diferenciagcédo destes elastémeros foi o FTIR-
HATR, com cristal de diamante, onde deposita-se o liquido gerado na degradacéo
térmica, e assim, feita a leitura do espectro.

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada como método comparativo do

trabalho Pereira (2023), pois a amostra de ambos os trabalhos € a mesma.

BORRACHA

A borracha é um polimero elastomérico, composto por macromoléculas
formadas por unidades repetidas (meros) ao longo da cadeia, unidas por fortes
ligacdes primarias. Seu comportamento € elastico sob tensdo, podendo ser deformado
a niveis consideraveis a temperatura ambiente. Quando o esforco € cessado, a
borracha retorna rapidamente ao seu tamanho original. (CANEVAROLO, 2006, p. 25).
Este comportamento é resultado das ligacBes cruzadas presentes no polimero,
proporcionando uma forca de retorno das cadeias a sua conformacao nao deformada.
Possivelmente este comportamento foi observado pela primeira vez na borracha

natural (CALLISTER, 2016, p. 639).

3.1.1 Hist6ria da borracha

O primeiro contato com o produto extraido de uma &arvore natural das
Ameéricas (Havea Brasilensis) foi no século XVI pelos espanhois e portugueses. Este
extrato € o produto da coagulacéo e secagem do latex da planta, levado para Europa
devido a sua elasticidade e flexibilidade e pela sua capacidade de apagar marcas de
lapis.

A borracha n&o vulcanizada contém poucas ligacdes cruzadas, sendo macia
e pegajosa, com baixa resisténcia a abraséo. A vulcanizag¢do, como indicado na Figura
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1, é um processo quimico que envolve a adicdo de enxofre ou outros agentes
vulcanizantes, transformando a borracha de um material pegajoso e plastico para um
material mais forte, eldstico e resistente ao calor. A magnitude do modulo de
elasticidade € diretamente proporcional a densidade de ligacdes cruzadas, logo, a
vulcanizacdo aumenta o médulo de elasticidade, limite de resisténcia a tracao e
resisténcia a degradacgédo por oxidagdo. (CALLISTER, 2016, p. 640). Sendo assim, a
utilizacéo dos elastdmeros foi bastante restrita até a descoberta da vulcanizagéo, por
Charles Goodyear (EUA) e Thomas Hancock (UK), em 1840 (PEREIRA, 2022, p. 24),
0 que permitiu que as propriedades fisicas e quimicas da borracha fossem
estabilizadas quando aquecida na presenca de uma pequena quantidade de enxofre
(SILVA, 2015, p. 23).

Figura 1 — Reacgdo de vulcanizagdo da Borracha Natural.
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Borracha Vulcanizada

Fonte: CTB (2014)

3.1.2 Pneu

Mais de 70% das borrachas sintéticas e da borracha natural fabricadas no
mundo, sdo destinadas a industria de pneus. A industria dos elastbmeros sempre se
dedicou ao desenvolvimento de materiais e produtos duraveis, resistentes a
mudancas de temperatura, a ambientes agressivos, com alto desempenho e
longevidade. Busca-se por tecnologias inovadoras que tornem possivel a reciclagem
e reprocessamento da borracha, agregando valor a este residuo (PEREIRA, 2022, p.
20).
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3.1.2.1 Composicao do pneu

Os pneus sédo compostos de 40-50% de materiais emborrachados, como
borracha bruta (NR, SBR, BR), 20-30% de enchimento (negro de fumo, silica), 5-10%
de fibra (Rayon®, poliéster, aco) e uma pequena porcentagem de agentes de
vulcanizacéo. (PEREIRA, 2022, p. 20).

Os pneus séo constituidos de diversas partes, sendo cada uma delas formada
por pelo menos um elastbmero, ou uma combinacdo entre eles. A formulacdo de
pneus pode variar significativamente por ser elaborada conforme suas exigéncias ou
caracteristica especificas. Pode-se afirmar que um pneu convencional segue

formulacéo basica demonstrada na Tabela 1 (MANGILI et al., 2014).

Tabela 1 — Composicéo basicas de pneus

Composto ,Pneu de Pneu de
automovel (%) carga (%)
Borracha natural (NR) 14 27
Borracha sintética (SBR e BR) 27 14
Negro de fumo 28 28
Aco 14-15 14-15
Tecidos, aceleradores, antiozonio, 6leo 16-17 16-17

Fonte: adaptado de LAGARINHOS & TENORIO, 2008

3.1.3 Borracha Natural (NR)

A NR é encontrada no latex da seringueira (Havea Brasilensis) como uma
emulsdo de borracha em agua. Entre a metade do século XIX, até o inicio do século
XX, o Brasil foi o maior produtor e exportador de NR, gerando o chamado Ciclo da
Borracha na Amazonia, de 1827 a 1915 (CANEVAROLO, 2006, p. 18).

A NR é preferencialmente utilizada em relacéo a borracha sintética, devido a
sua alta resisténcia a tracdo, ao rasgo e as propriedades de amortecimento de
vibragdes. O crescimento do mercado automobilistico em diferentes paises esta
previsto para alavancar a demanda pela producédo de NR, assim como o0 aumento na

demanda por produtos de latex, como cateteres, luvas e correias.
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A regido Asia-Pacifico é a maior produtora e consumidora de NR sendo mais
de 90% da producdo mundial, devido sua capacidade de fabricacdo voltada a
exportacdo e a grande demanda de diversas industrias.

As aplicacdes crescentes da NR exigiram um aumento na producédo, o que
gerou um crescimento da area cultivada em mais de 700.000 hectares, globalmente,
durante o periodo de 2018 a 2021. Portanto, com a alta demanda dos paises em
desenvolvimento, e com o aumento da producéo global, é previsto um impulso neste
mercado (MORDOR INTELLIGENCE, 2024).

Quimicamente a borracha natural € um polimero do isopreno. A estrutura do
poliisopreno apresenta dois isdmeros: o CIS, cuja estrutura corresponde a da borracha
natural, e TRANS, que tem a estrutura de um polimero conhecido como gutta percha
(Figura 2). As propriedades dos dois materiais sdo muito diferentes: enquanto o
isémero CIS possui elasticidade, que Ihe é conferida pela sua estrutura espacial ndo
linear e de certa maneira com a forma de uma espiral, o isdbmero TRANS possui uma
estrutura linear, sendo um material duro e comporta-se como um termoplastico (CTB,
2014).

Figura 2 — Isdbmeros CIS e TRANS do Poliisopreno.

CHs CH;

—
-=-CH, CH,-- "-Cm
cis polisopreno trans poliisopreno

Fonte: CTB (2014)

3.1.4 Borracha Estireno-butadieno (SBR)

Conhecida na Alemanha na década de 1930 como Buna-S, e nos Estados
Unidos, durante a 22 Guerra Mundial, como GRS (Government Rubber Styrene), foi
estudada e aprimorada ao longo do tempo. Atualmente é utilizada em diversas

aplicacbes, como a industria automobilistica brasileira, onde cerca de 75% da
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producdo de borrachas solidas de SBR sao destinadas a fabricacdo de pneus, por
melhorar suas propriedades, ajudando a reduzir a resisténcia ao rolamento, assim,
aumentando a eficiéncia de combustivel. A aderéncia em piso molhado e o
desempenho de frenagem dos pneus também sdo melhorados, além de proteger o
pneu contra desgaste para prolongar sua vida util. (ANJOS, 2007, p. 4, MORDOR
INTELLIGENCE, 2024).

O SBR € um copolimero derivado de dois monémeros principais: o estireno e
o butadieno, como indicado na Figura 3. Este polimero possui segmentos
termoplasticos e elastoméricos, proporcionando caracteristicas Unicas para variadas
aplicacbes, como revestimentos para protecdo de superficies, ou fabricacdo de
mangueiras.

Os copolimeros de SBR podem estar organizados de maneira randémica ou
em blocos. Os polimerizados em emulsdo contém aproximadamente 23% de Estireno
disperso randomicamente com o Butadieno. Os polimerizados em solucao,
apresentam aproximadamente a mesma quantidade de Estireno, tanto em bloco ou
na forma randémica (GARBIN, 2013, p.5); seu peso molecular varia entre 320.000 e
400.000. As borrachas SBR com pesos moleculares mais elevados proporcionam
maior tensdo de ruptura e resiliéncia; a temperatura de transicao vitrea (Tg) do SBR
varia entre -57 e -30 °C, sendo comum a ocorréncia de uma segunda Tg préxima a

100 °C, relacionada aos segmentos estirénicos (CTB, 2014).

Figura 3 — Constituicdo mais comum da SBR.
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Fonte: CTB (2014)

A COVID-19 impactou negativamente o mercado da SBR. As medidas de
bloqueio, o fechamento de fabricas e as restricbes ao transporte, dificultaram o

movimento de mercadorias e afetaram a disponibilidade desta borracha. A medida
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gue os bloqueios foram levantados, houve um crescimento na demanda por SBR
usado em varias aplicagbes. O aumento das vendas de produtos cruzados de NR e
SBR e 0 aumento na demanda por SBR da indUstria de adesivos e selantes, sdo os
principais impulsionadores esperados para alavancar o mercado de borracha SBR
(MORDOR INTELLIGENCE, 2024).

E evidente a importancia e a versatilidade da SBR na inddstria, € um
elastbmero fundamental na fabricacdo de produtos essenciais, e possui um papel

significativo na economia global.
3.1.5 Borracha de Polibutadieno (BR)

Devido ao surto de COVID-19, as paralisagbes na producdo da BR
impactaram negativamente o mercado em 2020. No entanto, houve um aumento em
2021, devido a necessidade do uso de luvas de protecao, luvas estas, produzidas a
partir da borracha de nitrilo (MORDOR INTELLIGENCE, 2024).

O BR é resistente ao envelhecimento, a abrasado, apresenta baixa resisténcia
a fadiga por acbes dinamicas, além de possuir 6tima flexibilidade em baixas
temperaturas, moderada resisténcia quimica a acidos orgéanicos, alcoois, cetonas e
aldeidos (CTB, 2014).

O BR é um homopolimero do butadieno (Figura 4), com o isbmero cis
predominante. O BR comercializado com maiores teores de cis contém 97-98% de
unidades de cis-1,4 butadieno; também existem os de médio-alto teor, com 92% e os
de baixo teor, com 40% (CTB, 2014).

Figura 4 — Obtencéo da borracha polibutadieno.
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3.2

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e do micro-ondas. A faixa de maior
relevancia para andlise esta situada entre os comprimentos de onda 2,5 e 25 um ou
numeros de onda 4000 cm™ e 400 cm?, o chamado infravermelho médio. Esta técnica
esta fundamentada nas vibracdes das ligagdes dos atomos provocadas pela interacédo
com a radiagéo infravermelha.

Determina-se a fracdo da radiacado incidente absorvida pelas moléculas, que
assim sdo excitadas a um estado de maior energia. Cada frequéncia absorvida
corresponde a uma frequéncia de vibracdo especifica de uma parte da molécula.

A absorc¢éo da radiacao incidente pelas moléculas, resulta na sua excitagéo
para estados de energia mais altos, com cada frequéncia absorvida correspondendo
a uma vibracao especifica de uma parte da molécula (PAVIA et al., 2015, p. 16)

As posicdes das bandas nos espectros podem ser expressas em comprimento
de onda (um) ou nimero de onda (cmt), enquanto as intensidades das bandas podem
ser expressas em termos de porcentagem de transmitancia (%T) ou absorbancia (A).
A transmitancia representa a razao entre a poténcia de radiacdo que atravessa a
amostra e a poténcia de radiacdo incidente. A absorbancia é o logaritmo decimal do

inverso da transmitancia, ou seja, A=logio(1/T) com T em Transmitancia/100.

3.2.1 FTIR-WATR

A micro espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier em
refletancia total atenuada (FTIR-HATR) é uma técnica reconhecidamente nao
destrutiva, reprodutivel, rapida e eficiente. Segundo Ferrdo (p. 65, 2001), a técnica
ATR se caracteriza pelas multiplas reflex6es da radiacéo infravermelha que ocorrem
no interior de cristais, compostos de um material com alto indice de refracéo, para que
somente uma pequena parte do feixe de radiacdo incidente seja refletido ao atingir o
cristal. O feixe penetra uma fracdo de comprimento de onda além da superficie

refletora, onde um material em contato absorve seletivamente a radiacdo fazendo
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como que o feixe perca energia na frequéncia em que o material absorve. A radiacao
atenuada resultante € medida como uma fungdo do comprimento de onda pelo
espectrometro e da origem as caracteristicas espectrais de absorcdo da amostra
(SMITH, 2004, p. 33).

As técnicas de refletancia séo utilizadas para amostras de dificil analise pelo
método convencional de transmitancia; podendo ser divididas em duas categorias:
reflexdo interna e reflexdo externa (especular). No método interno, ha interacdo da
radiacdo eletromagnética da interface da amostra, com um meio com indice de
reflexdo mais alto. No método externo, a radiacao é refletida da superficie da amostra.
A reflexdo externa abrange dois tipos diferentes de reflexdo: reflexdo especular
(regular), relacionada a reflexdo de superficies lisas e polidas, e reflexdo difusa,

associada a reflexdo de superficies rugosas (KHOSHHESAB, 2012, p. 234).

3.2.2 Cristais do método ATR

Os cristais de ATR sao feitos de materiais com alto indice de refracéo e baixa
solubilidade em agua. Os mais utilizados séo os cristais de seleneto de zinco (ZnSe)
e germanio (Ge). Apesar do alto custo, o cristal de diamante € muito versatil, por ser
resistente a riscos, abrasfes e toleravel em uma ampla faixa de pH, assim como
oxidantes e redutores fortes. (KHOSHHESAB, 2012, p. 238).

3.2.3 Aplicacdes do método ATR

A técnica ATR é muito versatil, por requerer pouco ou até nenhum preparo de
amostra para analise. Muitas vezes, a amostra € colocada em contato e pressionada
contra o cristal. Materiais como poés e filmes ndo requerem nenhum preparo. Este
meétodo € ideal para liquidos e 6leos pois o contato entre o cristal e o liquido € muito
préximo, dispensando o uso de pressao (KHOSHHESAB, 2012, p. 238-239).
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3.3 ANALISES TERMICAS

As propriedades dos materiais dependem da metodologia de processamento
utilizada e das suas caracteristicas quimicas e fisicas, sendo polimeros puros ou
aditivados. As analises térmicas sdo técnicas de caracterizacdo das propriedades

fisicas dos materiais, em resposta a variacdo de temperatura.

3.3.1 Andlises Termogravimétricas (TGA)

A andlise termogravimétrica permite acompanhar a variacdo da massa de
uma amostra, em fungéo da temperatura ou do tempo a uma dada temperatura. Em
um analisador termogravimétrico (Figura 5), uma pequena quantidade de amostra é
aguecida em uma balanca altamente sensivel colocada no interior de um forno, sob
uma atmosfera especifica, de forma isotérmica ou nédo isotérmica, com uma taxa de
aquecimento pré-definida.

O objetivo desta andlise é avaliar o comportamento térmico do material com
base na sua degradacdao térmica. Ou seja, de que maneira 0 aumento da temperatura
influencia na diminuicdo da massa da amostra, indicando a mudanga de

caracteristicas fisicas ou quimicas (ASSAD et al., 2023, p. 2).

Figura 5 — Analisador Termogravimétrico.

Fonte: Institute of Tecnical Education (2019)
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Menares et al. (2020) estudou pela técnica termogravimétrica quase-
isotérmica a decomposi¢cdo de residuos de pneu moido em taxas de aguecimento
continuas com N2 como gas de arraste (Figura 6). Foram identificadas 8 etapas de
decomposicdo, que podem ser explicadas pelos picos da primeira derivada, que
correspondem a perda de massa, em funcédo da temperatura em diferentes fases de
reacdes que ocorrem durante a pirélise dos pneus. Conforme descrito na Figura 2, a
primeira e a segunda regido de decomposicao, entre 100 e 200 °C, se referem aos
componentes plastificantes volateis; a terceira e a quarta regido, entre 230 e 300 °C
se referem a formacéo de radicais da NR e BR; a quinta, sexta e sétima regiao,
situadas entre 330 e 420 °C, dizem respeito a despolimerizagdo (formando
mono/dimeros) e reacdes de desvolatilizacdo/condensacao de NR e SBR. Finalmente,
a ultima regido de decomposicdo corresponde a cisdo C-C para formar o C=C. O
processo de pirdlise se encerra com um residuo final de 37%, coincidente com os

teores fixos de carbono e cinzas.

Figura 6 — Termograma quase-isotérmico de residuos de pneus.
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4 EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados o preparo das amostras para degradacao
térmica, assim como os materiais utilizados para realizacdo dos experimentos e as

analises de caracterizacao.

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram as borrachas padrées de NR,
SBR e BR, fornecidas pela Nitriflex, atual Arlanxeo e a amostra de pneu moido, livre
das partes metdlicas, foi fornecida por Pereira (2023).

Foram realizadas 8 analises de degradacdo térmica seguida de
espectroscopia infravermelho; sédo elas: a analise das trés borrachas padréao
individuais, as misturas entre elas, e uma amostra de pneu.

Foram utilizadas em cada uma das analises, cerca de 3 g de borracha em
pequenos pedacos. Tratando-se das misturas, as borrachas eram adicionadas
proporcionalmente aos tubos, como indicado na Tabela 2, totalizando uma massa final

de 3 g, aproximadamente.

Tabela 2 — Proporcédo em cada amostra, evolvendo as borrachas NR:SBR:BR.

Borrachas Porcentagem (%)
(NR:SBR:BR)

NR 100:0:0
SBR 0:100:0
BR 0:0:100
NR/SBR 50:50:0
NR/BR 50:0:50
SBR/BR 0:50:50
NR/SBR/BR 33:33:33

Fonte: Dados da pesquisa.

Antes de partir para degradacao térmica, as amostras, ja nos tubos, foram
submetidas a um jato de N2, para que a atmosfera naquele ambiente estivesse o
menos oxidante possivel, evitando a queima dos materiais organicos, obtendo

preferencialmente os produtos da sua decomposi¢cdo. ApOs este processo, cOmo
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indicado na Figura 7, prendia-se o tubo de ensaio com a amostra, fechado com uma
tampa frouxa para nao criar pressao no sistema, em uma haste de metal, mantendo a
altura sempre constante entre as analises. A queima foi realizada com um macarico

situado a uma distancia de 1 cm entre a chama e o tubo, por 1 minuto.

Figura 7 — Sistema de degradacédo térmica das borrachas.

Fonte: A autora (2024)

4.2 CARACTERIZACOES

As caracterizacdes das bandas relacionadas a cada borracha, suas misturas
e do pneu, foram realizadas através do FTIR- pATR. A composicdo do pneu foi
relacionada com a analise termogravimétrica do trabalho de Pereira (2023), onde séo
apresentadas 6 etapas de decomposicdo, relacionadas as temperaturas de

degradacdo caracteristicas das borrachas que o comp&em.
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4.2.1 Infravermelho (UATR)

Esta andlise foi utilizada para identificar as bandas caracteristicas e a
composicdo quimica relacionada a cada um dos elastobmeros, além de amostras
contendo negro de fumo, ou outro agente que dificulte a identificacéo.

As andlises foram realizadas em um espectrofotdbmetro de infravermelho
Spectrum Two (PerkinElmer), utilizando o acessorio JATR com um micro cristal de
diamante (Figura 8). As leituras foram feitas por refletancia, na faixa de 4000 a 450

cm, 8 varreduras e resolugdo de 4 cm-?.

Figura 8 — Espectrofotdmetro de Infravermelho.

Fonte: PerkinElmer (2024)

As medidas foram realizadas, depositando-se sob o cristal, uma gota do
liquido gerado na degradacédo térmica dos elastdmeros. Também foi feita uma anélise
do pneu por HATR depositando-se apenas 0 p6 sob o cristal e aplicando-se torque,

para fins de comparacgéao.

4.2.2 Andalise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico do pneu foi determinado pelo analisador
termogravimétrico TGA (Q50- TA Instruments) (Figura 5). A analise foi utilizada para
determinar a carga do material, (negro de fumo, silica) além de estimar a composi¢ao

guantitativa polimérica. A analise foi conduzida sob atmosfera inerte (nitrogénio) e
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atmosfera oxidante (ar sintético). A taxa de aquecimento foi de 20°C/min, e a
temperatura variou entre a ambiente e 900°C, com uma quantidade de amostra de
aproximadamente 10 mg.
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5 DISCUSSAO E RESULTADOS

5.1

Neste capitulo serdo apresentadas discussdes sobre a degradacéo térmica
das borrachas, a analises termogravimétrica do pneu e as analises de FTIR-uATR das
borrachas individualmente e combinadas entre si, apds sofrer degradacéo térmica,

para fins de comparacéao da eficiéncia do método.

DEGRADACAO TERMICA

Durante a decomposicéo térmica das borrachas, sdo formados gases com
diversas substancias quimicas, como por exemplo, os gases CO e CO2, o vapor de
agua e alguns tipos de hidrocarbonetos de cadeia curta e longa, como CHa, C2Hz,
C2Has, CsHs e CxHy (CTB, 2014).

As borrachas NR, SBR e BR sdo de combustdo facil e rapida, cheiro
caracteristico e fumos de cor negra. Os residuos sdo carbonosos e negros, sendo o
da NR pegajoso, e os da SBR e BR seco (CTB, 2014).

A Figura 9, adaptada do trabalho de Menares et al. (2020), baseada nos
trabalhos de Mkhize et al. (2016) e Xu et al. (2018) propde um esquema simplificado
das reacdes que ocorrem na pir6lise de pneus, baseadas na analise
termogravimétrica e na cromatografia gasosa/espectrometria de massas. O esquema

envolve uma reacao retro Diels-Alder como o equilibrio entre o isopreno e o limoneno.

32



Figura 9 — Esquema das reac¢8es durante a pirélise de pneus.
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Em temperaturas abaixo de 350 °C, sdo esperados picos no FTIR referentes
as vibracées dos alcenos. A medida que a temperatura aumenta, entre 352 e 442 °C,
a vibragéo desses grupos funcionais se torna cada vez mais fraca, acarretando na
liberacdo do D-limoneno, que pode passar por reacdes de abertura de anel. Os picos
referentes aos anéis aromaticos, tendem a ser encobertos por picos de estiramentos
de alcanos, portanto, pode-se concluir que é produzida uma pequena quantidade de
compostos aromaticos. O CO: é liberado em temperaturas mais altas. Sendo assim,
0 processo de degradacao térmica do pneu inicia com os alcenos, seguido do isopreno
e D-limoneno sendo liberados em temperaturas baixas. Em seguida, os alcenos
liberados inicialmente passam por uma série de reagcfes, como abertura de anel e
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reciclagem, em temperaturas mais altas, gerando grupos alcanos (Menares et al.,
2020).

AVALIACAO DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
A Figura 10 exibe o termograma de Pereira (2023), obtido via TGA para o
pneu moido e suas respectivas regides de decomposicdo, associadas a composi¢ao

do pneu, conforme proposto por Menares et al. (2020).

Figura 10 - Termogramas TGA e DTG para o pneu moido em atmosfera inerte até 540
°C e ar comprimido até finalizagao.
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Fonte: Pereira (2023)

S&o0 observadas 6 regides de decomposi¢cdo para o material analisado em
TGA bruto, conforme Figura 10, comprovando assim, que amostra de pneu utilizada
para analises de FTIR-JATR é composta pelas borrachas NR, SBR e BR. As seis
regides aparentes foram atribuidas por Pereira (2023) aos picos da DTG dos
elastdbmeros (NR, BR, NBR+BR, SBR, SBR e NR+SBR) identificados.
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5.3 AVALIACAO DOS ESPECTROS DE FTIR-UATR DAS BORRACHAS INDIVIDUAIS

O espectro sobreposto, ilustrado na Figura 11, permite que as borrachas
sejam diferenciadas entre si, de forma isolada, de acordo com as suas bandas

caracteristicas, distintas em cada elastdbmero, apés sofrerem degradacéao térmica.

Figura 11 — Espectros sobrepostos de Infravermelho por HATR das amostras ap6s

degradacgao térmica.
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Fonte: A autora (2024).

5.3.1 Borracha Natural

Para amostra NR (Figura 12), identifica-se principalmente os picos referentes
aos alcanos, que se sobrepdem aos associados aos aneis aromaticos, formados pela
abertura do D-limoneno, liberado em temperaturas entre 352 e 442 °C (Menares et al.
p. 24, 2020).

A banda em 1450 cm™ é relativa a vibracdo -CH2-, em 1375 cm observa-se
a vibracao do radical metil (Nunes et al., 2018). Segundo Le et al., a alta absor¢cédo em
1375 cm é atribuida ao metil do 1,4-cis-poliisopreno; a banda em 887 cm, referente
a vibracao fora do plano do CH2 possui baixa intensidade, tornando inviavel identificar

a NR por esta banda.
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Figura 12 — Infravermelho por HJATR da amostra NR, apds degradacao térmica.
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Fonte: A autora (2024).

Segundo a literatura (ASTM D 3667; Santos et. al, 2015; Menares et al. p. 24,
2020; Nunes et al., 2018), as bandas de interesse para NR, apresentadas na Tabela

3, correspondendo ao que é esperado para um espectro de infravermelho para esta

borracha.
Tabela 3 — Bandas caracteristicas da NR.
Numero de onda Atribuicao
(cm™)

2956 C-H estiramento CHs
2922 C-H estiramento CH2
2857 C-H estiramento CH3z e CH:
1644 C=C estiramento
1450 vibragédo CH:2
1375 vibrac&o metil
1123 C-H deformacao angular CH
887 vibracdo CH2 fora do plano

Fonte: Dados da pesquisa.
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5.3.2 Borracha Estireno-Butadieno

Segundo Nunes et al. (2018), as bandas caracteristicas da SBR estéo
situadas em 1494 cm, 965 cm, 907 cm?, 751 cm™* e 697 cm*. Conforme Khan et
al. (2017), a banda em 1602 cm™ se refere a presenca de grupos aromaticos. As

bandas de interesse para SBR estdo presentes no espectro da Figura 13.

Figura 13 — Infravermelho por HJATR da amostra SBR ap0s degradacéo térmica.

100+

957

a0

85

a0

75

%T

70H

65

604

551

50 v T T v T T —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

cm-1

Fonte: A autora (2024).

Segundo a literatura (ASTM D 3667; Ahmed et. al, 2015; Nunes et al., 2018
Khan et al., 2017, p. 1667), as bandas de interesse para SBR estdo descritas na
Tabela 4, correspondendo ao que €é esperado para um espectro de infravermelho para
esta borracha.
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Tabela 4 — Bandas caracteristicas da SBR.

Numero de onda Atribuicao
(cm™)

3026 =C-H estiramento aromatico
2923 C-H estiramento CHs
2855 C-H estiramento CH2
1602 aromaticos
1376 estiramento C-C
965 1,4-transbutadieno
907 1,2-vinilbutadieno
751 deformacédo angular etila
697 1,4-cisbutadieno

Fonte: Dados da pesquisa.

5.3.3 Borracha de Polibutadieno

O espectro de infravermelho da BR apresenta principalmente bandas de

deformacédo angular envolvendo CHz, além da deformacéo de dimetil geminal em 1388

e 1365 cm, como indicado na Figura 14.

Figura 14 — Infravermelho por HJATR da amostra BR ap0s degradacéo térmica.
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Segundo a literatura (ASTM D 3667), as bandas de interesse para BR estdo
presentes no espectro obtido, descritas na Tabela 5, correspondendo ao que é
esperado para um espectro de infravermelho para esta borracha.

Tabela 5 — Picos caracteristicos da BR.

Numero de onda Atribuicao
(cm™)
1470 deformacgé&o angular CHz
1388 deformacéao angular de -(CH2)n-
1388 e 1365 deformacé&o angular de dimetil geminal
950 e 923 RCH=CH: deformacao angular fora do
plano.
888 R2C=CH>

Fonte: Dados da pesquisa.

5.4 AVALIAC}AO DOS ESPECTROS FTIR- pATR DAS BORRACHAS COMBINADAS
5.4.1 Combinacdo NR e SBR

O espectro FTIR do liquido da degradacao térmica da combinacdo das
borrachas NR:SBR (50:50:0), ilustrado na Figura 15, apresenta similaridade com os
espectros correspondentes das borrachas isoladas (Figuras 12 e 13), sendo
observado principalmente as absor¢des relativas ao SBR. As bandas caracteristicas
da SBR que se destacam na combinacao das borrachas estdo em 1494 cm-t, 964 cm-
1,907 cm?, 775 cm™ e 697 cm™,
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Figura 15 — Infravermelho por HJATR da combinacéo entre as amostras NR e SBR apdés
degradacdao térmica.
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N&o foi possivel identificar que o espectro gerado € de uma mistura das
borrachas NR e SBR, devido a semelhanca do espectro gerado pela SBR isolada.

5.4.2 Combinac¢édo NR e BR

O espectro de FTIR do liquido da degradacéo térmica da combinacédo das
borrachas NR:BR (Figura 16) apresenta bandas provenientes da NR (Figura 12)
relativas ao estiramento C=C do butadieno e a vibracdo assimétrica CH2 em 1645
cm? e 1451 cm, respectivamente. A banda de deformacédo angular dimetil geminal
em 1366 cm™ é originado da BR (Figura 14).

Além disso, foram identificadas novas bandas, em 963 cm, referente a
ligagédo -CH=CH-, em 768 cm referente ao anel aromatico e em 728 cm-! resultante

da deformacgéao angular {CH2}-n, para n>3.
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Figura 16 — Infravermelho por HATR da combinacdo entre as amostras NR e BR apés
degradacao térmica.
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5.4.3 Combinag¢édo SBR e BR

O espectro de FTIR do liquido da degradacao térmica das borrachas SBR:BR
(0:50:50) (Figura 17), apresenta similaridade, principalmente, com o0 espectro
correspondentes da borracha SBR isolada (Figura 13), sendo observada apenas uma
nova banda na forma de dublete em 887 cm™ da ligacdo R2CH=CH: proveniente da

BR, com maior intensidade e ausente na amostra de BR (Figura 14).
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Figura 17 — Infravermelho por HJATR da combinacéo entre as amostras SBR e BR apdés
degradacao térmica.
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5.4.4 Combinacao NR, SBR e BR

O espectro de FTIR do liquido da degradacéo térmica da combinacéo das trés
borrachas NR:SBR:BR (33:33:33) apresenta muita similaridade com o espectro
correspondentes da borracha SBR isolada e das combinacdes das borrachas NR:SBR
e SBR:BR (Figura 18).
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Figura 18 — Sobreposicéo dos espectros de FTIR-UATR da SBR isolada e das
combinacdes contendo SBR, apds degradacdao térmica.
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As diferengas entre os espectros de FTIR das misturas contendo SBR e da
borracha isolada, sdo muito sutis, como indicado na Figura 19, onde as bandas em
1376 cm sdo em forma de dublete nas amostras contendo BR e a banda em 907 cm-
1 que apresenta uma banda Unica na amostra de SBR isolada, e em forma de dublete
em todas as misturas. Sendo assim, as diferencas entre os espectros gerados sdo

sutis, ndo sendo possivel diferencia-las.
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Figura 19 — Sobreposi¢cdo ampliada dos espectros de FTIR-UATR da SBR isolada e das
combinacdes contendo SBR, apds degradacdao térmica.
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5.5 AVALIAC;AO DOS ESPECTROS FTIR DO PNEU
5.5.1 Anélise do pneu por HATR sem sofrer degradacao térmica
Na analise do pneu moido pela técnica HATR, o pé de coloracdo preta é
depositado sobre o cristal de diamante, e aplicado pressdo sobre a amostra. Houve

uma dificuldade na analise, conforme Figura 20, devido a baixa intensidade do sinal e

falta de resolucao, ndo proporcionando espectros legiveis.
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Figura 20 - Infravermelho por JATR do pneu moido.

33
324

301
28
26+
24

22

%T

20

18

16

141

124

104

[o]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 45(
cm-1

Fonte: A autora (2024).

5.5.2 Andlise do pneu por JATR apés degradacédo térmica

A analise do liquido gerado durante o processo da degradacado térmica do
pneu permitiu obter um espectro com uma resolucéo das bandas mais definidas e uma

transmitédncia melhor, como indicado na Figura 21.

Figura 21 — Infravermelho por HJATR do pneu depois de sofrer degradacao térmica.
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45



O espectro de FTIR do liquido da degradacéo térmica do pneu é muito similar
a combinacéo dos espectros correspondentes as borrachas NR:SBR e SBR:BR. Na
andlise do pneu, ha o surgimento de uma banda em 813 cm?, relacionado a
presenca de anel aromatico, assim como a banda em 752 cm, que possivelmente é
uma sobreposicédo das bandas em 730 cm? e 775 cm™.

Séo identificadas as bandas da NR, em torno de 884 cm, 1376 cm?, as
bandas caracteristicas do SBR em torno 965 cm™, atribuida a vibracdo do grupo
—CH=CH- do butadieno, bem como as bandas caracteristicas do polimero BR que
aparecem em torno de 695 cm, 965 cm?, referente a flexdo do —CH=CH- trans
(Pereira, p.94, 2023). Conforme Tao et al. (2013), a banda em 475 cm? é
caracteristica da vibracdo relativa a ligacdo S-S, proveniente dos agentes de

reticulacao.
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6 CONCLUSAO

Foi possivel superar a dificuldade de analise de amostras pretas de borracha
por FTIR-JATR através de um método simples e rapido de degradacdo térmica,
utilizando equipamentos de facil acesso em laboratério. Todavia, a identificacdo de
misturas contendo a borracha SBR (assim como o pneu) € dificultada pois os picos
referentes a esta borracha, se sobrep6em aos demais.

Foi possivel identificar e diferenciar os espectros gerados para cada uma das
borrachas isoladas. Para as combinacfes, foi possivel diferenciar a combinacéo
NR:BR das combinagbes NR:SBR e SBR:BR. Para estas duas Ultimas, a
diferenciacéo € muito sutil, pois na mistura SBR:BR, ocorre uma banda na forma de
dublete em 887 cm™ da ligacdo R2CH=CH2 proveniente da BR, ndo podendo ser
considerada um ponto de diferenciacao.

Para o pneu, foi obtido um espectro muito similar a combinacao das borrachas
NR:SBR e SBR:BR, assim como a mistura das 3 borrachas. O pneu apresentou a
banda em 475 cm™ caracteristica da vibracdo relativa a ligagdo S-S, proveniente dos
agentes de reticulacdo, que o diferencia das demais.

O método de degradacao térmica mostrou-se mais eficiente para identificacdo
dos picos referentes as borrachas utilizadas na fabricacdo de um pneu, em relacéo ao
espectro gerado depositando apenas o po6 sobre o cristal HJATR.

O aperfeicoamento da técnica pode permitir realizar ensaios de
caracterizacdo de pneus de uma determinada marca em comparagao a pneus de
outra marca com composicdo diferente, viabilizando ensaios de rastreamento de

marcas, evitando falsificacbes e até problemas de fabricacéo.
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