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RESUMO

Neste trabalho temos o Estudo da Hidrogenacdo Catalitica de NBR em meio
Homogéneo, empregando complexos dos metais de transicdo. Nos experimentos de hidrogenacao
foram testados os complexos de paladio e ruténio em duas etapas diferentes. Para estes
complexos, foram estudados os efeitos de temperatura, pressdo, tempo e concentracdo de
catalisador. Ainda, investigou-se os efeitos do teor de sélido de NBR em solugdo. Os solventes
utilizados foram acetona e metiletilcetona.

A Hidrogenacdo do Butadieno-Acrilonitrila (NBR) foi realizado em escala laboratorial
num reator Parr de 1 L. No sistema utilizando o complexo de Paladio, as duplas ligacdes foram
totalmente convertidas nas condigdes de 60 °C, 27 atm, 2 g de NBR, 58 mg de catalisador e 1 h
de reacdo. Nas reacdes com o complexo de Ruténio, a conversdo total ocorreu nas condicfes de
140 °C, 40 atm, 10 g de NBR, 60 mg de catalisador e 8 h de reacdo. As Hidrogenac6es de NBR
mostraram-se efetiva para ambos os catalisadores atingindo a maxima conversao (100% em mol)
nos dois sistemas. No entanto, o sistema utilizando catalisador de ruténio mostrou-se mais efetivo

e vidvel para a producdo de HNBR em escala industrial.



ABSTRACT

In this a work we describe the catalytic hydrogenation of synthetic rubber employing
transition metals complexes in homogeneous phase. The hydrogenation experiments were
performed with palladium and ruthenium complexes, under different temperatures, pressures,
reaction times and catalyst concentration. The solvents used were ketone and methylethylketone.

The butadiene-acrylonitrile hydrogenation (NBR) was performed in laboratorial scale in
a 1 L Parr reactor. In the system using the palladium complex, the carbon-carbon double bonds
were totaly converted under conditions like 60 °C, 27 atm, 2 g de NBR, 100 mL of
methylethylketone, 58 mg of catalyst and 1 h of reaction. In the reactions with the ruthenium
complex, the total conversion occur in conditions like 140 °C, 40 atm, 10 g de NBR, 78 mL of
methylethylketone, 60 mg of catalyst and 8 h of reaction. The NBR hydrogenations has been
showed effective with both catalysts giving quantitative conversions (100% mol). However, the
system using Ruthenium catalyst has been showed as being more effective and viable into the
HNBR production in large scale.
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1. INTRODUCAO

O estudo da hidrogenacdo de polimeros tem atraido grande aten¢do como método de
obtencdo de elastomeros com melhores propriedades em relagdo aos produtos ndo modificados
12

O interesse especial pela obtengdo da borracha nitrilica hidrogenada (HNBR), surge do
fato de que comparando a borracha nitrilica (NBR) originalmente obtida com o produto
hidrogenado, observa-se que o mesmo que ¢ muito mais resistente aos 6leos e solventes a alta
temperatura, aos gases como o oxigénio e o 0zonio, a radiagdo ultravioleta, a abrasdo e ataques
quimicos. Isto deve-se ao fato, das ligagdes duplas carbono-carbono (C = C) quando reduzidas,
eliminarem o problema de oxidagdo, gerando um elastomero com melhores propriedades
quimicas.

Assim, o NBR hidrogenado apresenta larga aplicacdo industrial, como nas industrias de
extracdo de petréleo, de energia atdmica, militar e aeroespacial, como também na industria
automotiva.

A hidrogenagdo deste tipo de polimero insaturado pode envolver tanto métodos ndo
cataliticos quanto cataliticos: catdlise homogénea e heterogénea. Durante a hidrogenacao
catalitica, o polimero reage com o hidrogénio na presenca de catalisadores, sejam eles
homogéneos ou heterogéneos. Os fatores que devem ser considerados na escolha do catalisador
adequado a redugdo desejada sdo: a natureza do catalisador, sua atividade, seletividade,
conversdao, ocorréncia de reagdes paralelas, envenenamento do catalisador e problemas
associados com a reciclagem do mesmo.

Na escolha do método e tipo de catalisadores deve-se observar que certos polimeros
apresentam grupos polares inibidores como o CN e o CO;R, sendo que para ocorrer a
hidrogenacdo total sem a reducdo destes grupos, torna-se necessario o emprego da catalise
homogénea com o uso de metais como o rodio, ruténio e paladio. A utilizacao destes metais em

certos sistemas tem um custo elevado, podendo impedir o seu avango em escala industrial.



A partir destes fatos, o interesse deste trabalho ¢ encontrar um sistema com maxima
conversao das duplas ligagdes e que a0 mesmo tempo seja viavel economicamente.

Assim, este trabalho surge com base no trabalho de McManus e colaboradores ' com o
objetivo de estudar novos métodos de hidrogenagdo para o copolimero butadieno-acrilonitrila
(NBR), em meio homogéneo, onde ha maior seletividade e condi¢des reacionais mais brandas. O
maior interesse deste trabalho € testar complexos com metais que apresentam um custo mais
baixo sem perder a seletividade e a conversao do processo. Com isso, este sistema torna-se uma
alternativa tecnologica importante na tentativa de diminuicdo dos custos de hidrogenacgdo, e
tornando-se um sistema viavel em escala industrial.

Desta forma, ¢ apresentada a seguir uma revisdo bibliografica citando os sistemas
disponiveis atualmente para a hidrogenacdo de espécies insaturadas e os mecanismos mais
aceitos. Inicialmente, abordaremos sistemas que fazem o uso da diimina, verificando as
caracteristicas da hidrogenagdo em fase heterogénea, detalhando principalmente as reagdes em
meio homogéneo e os complexos cataliticamente ativos mais usados e a catalise bifasica com o
uso de sais fundidos com base no trabalho de Souza e colaboradores **~.

Ainda na revisdo bibliografica, sad abordadas as propriedades e aplicagdes do polimero
hidrogenado (HNBR).

No capitulo 3, as técnicas utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho sdo
apresentadas, detalhando-se o processo de hidrogenagado, os experimentos e as técnicas analiticas.

No capitulo 4 ¢ apresentada a discussdo dos resultados obtidos para os sistemas
cataliticos estudados. Neste sdo discutidos os resultados obtidos de acordo com os pardmetros
analisados, como temperatura, pressdao, tempo, solvente, concentracdes de catalisador e de
polimero, como também sdo apresentados os mecanismos mais provaveis. Nos proximos
capitulos 5 e 6, tem-se respectivamente, a conclusdo e a bibliografia.

Diversos sistemas foram estudados com o propdsito de obter-se um sistema ideal, com
maxima ou total conversdo das insaturagdes e com um complexo catalitico de facil obtengao no

mercado e de baixo custo, para que o mesmo seja vidvel industrialmente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HIDROGENACAO NAO CATALITICA

A hidrogenacao de polimeros insaturados tem sido realizada via oxidacdo da hidrazina,
decarboxilacdo de azocarboxilato de potassio e por termdlise de aril sulfonilhidrazinas ou a p-
tolueno sulfonilhidrazida (TSH). A hidrogenacdo nao catalitica de olefinas de baixo peso
molecular ocorre através do uso estequiométrico do reagente conhecido como diimida,
geralmente gerada in situ.

A preparagdo da diimida pode ser convenientemente preparada in Situ por tratamento
térmico de solucdes de p-tolueno sulfonilhidrazida, sendo o substrato insaturado atacado pela

diimida gerando o produto hidrogenado e nitrogénio molecular ° , conforme mostra a Figura 1.

CH3@ SO, -NHNH, ——> C&@ SO,H + HN=NH (1)

g
HN=NH + fCH,CR=—CR'CH,} —> N, + fCH,CR—CR'CH,}+

Figura 1: Hidrogenagdo de polimeros pela diimida. (1) Geragdo da diimida por termolise

daTSH. (2) Ataque ao substrato insaturado °.

Aquecendo-se a TSH em solugdes aquosas de carbonato de sédio ou bis-2-metoxietil
éter sdo formados o acido p-toluenosulfonico e o bis-(p —tolil)disulfeto, onde a reagdo desses
subprodutos com as insaturacdes do polimero levam a sua degradagdo e adi¢ao de espécies
contendo enxofre na cadeia polimérica. Com isso, pode-se utilizar a tri-n-propilamina, evitando a
protonagdo da olefina, auxiliando a desprotonagio do TSH® e diminuindo o ataque dos grupos

sulfurados ao polimero.



Como a hidrogenacao através da diimida ocorre em temperaturas na faixa de 100 a 160
°C ¢ em solventes aromaticos de alto ponto de ebulicio, ha a decomposicio da forma reativa
N:>H; que subseqiientemente reduz as duplas ligagdes carbono-carbono e pode também ocasionar
degradacdo e ciclizagdo dos polimeros prejudicando as propriedades fisica e mecanicas dos
produtos formados.

Outro problema, do uso da hidrogenacao via a diimida ¢ o fato desta ser estequiométrica
e, portanto inconveniente para o uso em grandes escalas. Além de promover isomeriza¢des Cis-

trans de 1,4-dienos.

2.2. HIDROGENACAO CATALITICA

2.2.1. CATALISE HETEROGENEA

Na catélise heterogénea, durante a hidrogenagdo, temos a espécie cataliticamente ativa e
o substrato em duas fases diferentes. Geralmente, este tipo de hidrogenacdo ¢ realizado por
agitacdo da solucao do polimero a ser reduzido, com um catalisador insoluvel sob atmosfera de
hidrogénio. O polimero hidrogenado ¢ isolado simplesmente por filtragdo do catalisador, seguido
por evaporagdo do solvente. A selecdo do solvente, a temperatura e a pressdo de hidrogénio
depende da natureza do polimero e do catalisador escolhido. A eficiéncia dos catalisadores
heterogéneos depende da sua area superficial e da natureza do suporte catalitico, onde entre os
complexos com o metal Ni, tem-se o NiO com menor atividade. Por isso, este tipo de catalisador
ird necessitar temperaturas e pressdes maiores, podendo levar a degradacdo do produto. No
entanto, catalisadores mais ativos como platina, paladio, rédio e ruténio necessitam de condigdes
mais brandas e levam a produtos com maior integridade estrutural.

Na hidrogenacdo por catdlise heterogénea a maior vantagem ¢ a facil separagao do
catalisador o do polimero. Entretanto, a eficdcia da hidrogenagdo de um substrato polimérico
dependente das condi¢des do polimero difundir na direcao da superficie catalitica e para fora dela
7, sendo que esta difusdo ¢ limitada quando h4 um aumento da massa molecular do substrato. Isto

ocorre pelo fato das insaturagdes serem impedidas estericamente de atingirem os sitios cataliticos.



Na hidrogenacdo em meio heterogéneo temos a utilizagdo de um catalisador de
hidrogena¢ao metélico suportado em um so6lido poroso particulado como o carvao ativado
suspenso na solugdo polimérica ®. O suporte utilizado possui geralmente grande didmetro de
particula, de forma a facilitar a separag@o do catalisador, conduzindo a perdas na atividade devido
a menor area do sistema particulado ou a difusdo em meios porosos.

O grau de hidrogenagao ¢ baixo e este tipo de sistema de catalise freqiientemente requer
temperaturas e/ou pressdes altas e também altas concentragcdes de catalisador com tempos de
reagdo também longos. Isto ocorre principalmente devido a dificuldade de orientacdo das cadeias
longas das macromoléculas aos sitios cataliticamente ativos. Além disto, pode ocorrer adsor¢ao
do polimero na superficie do catalisador fazendo com que a atividade catalitica diminua. As
condi¢des de reagdo com temperaturas e/ou pressoes altas levam a degradacdo dos elastdmeros
causando deterioragdo das propriedades desejadas dos produtos.

A principal vantagem da hidrogenacdo em fase heterogénea ¢ a facil separacdo do
substrato e do sistema catalitico. Além, da possibilidade de reutilizagdo do sistema catalitico de
metais caros. Entretanto, a hidrogenacdo em fase homogénea torna-se mais atraente por ndo
apresentar problemas do processo heterogéneo como a baixa atividade e dificuldade de realizar a

hidrogenagdo quantitativamente.

2.2.2. CATALISE HOMOGENEA

No processo de catalise homogénea para a hidrogenacao de polimeros a espécie
cataliticamente ativa ¢ molecularmente dispersa no mesmo. Durante as reacdes de hidrogenacao,
em meio homogéneo ocorre a ativagdo do hidrogénio molecular pelo complexo de metal de
transicdo em solu¢do ¢ a subseqliente transferéncia de hidrogénio ao substrato insaturado. Os
sistemas homogéneos apresentam alta seletividade quando comparados aos sistemas
heterogéneos, pela mudanga dos ligantes coordenados ao centro metélico .

Na escolha do melhor sistema para hidrogenar polimeros obtidos a partir de dienos,

precisa-se de sistemas seletivos, especialmente quando o polimero contém grupos funcionais tais



como CN ou COOH. A catalise homogénea pode ser dividida dependendo do tipo de catalisador

empregado em catalisadores do tipo Ziegler-Natta e os de metais nobres.

2.2.2.1. CATALISADORES DO TIPO ZIEGLER-NATTA

Na catdlise homogénea os catalisadores do tipo Ziegler-Natta consistem da mistura de
um metal-alquil dos Grupos 1 a 3 ou co-catalisadores com um sal de um metal dos Grupos 4 a 10,
onde nem todas as combinagdes sdo efetivas e muitas das combinagdes sdo ativas apenas para
certos mondmeros ou sob certas condicdes °.

A escolha de um sistema adequado conduz a um alto grau de hidrogenacdo das
insaturagdes do polimero, em pressdes e temperaturas relativamente moderadas, com baixa
quantidade de catalisador e tempo de reacdo. Estes sistemas sdo eficientes para a reducio de
polimeros a base de estireno (SBR, SBS), butadieno (BR) e isopreno (IR, SE). Contudo, muitos
destes ndo sdo adequados para polimeros que possuem grupos funcionais polares tais como o
copolimero acrilonitrila-butadieno (NBR). Inicialmente, empregou-se os catalisadores de Ni e Co
na presenga de um agente redutor dos grupos 1, 2 ou 13. Porém, problemas como a falta de
seletividade para reagdes em temperaturas mais altas, modificagdes na distribui¢do de massa
molecular e a necessidade de grande quantidade de catalisador acabaram modificando as
propriedades fisicas dos polimeros nestes sistemas. Onde os sistemas metalocenos do grupo 4,
apresentaram melhores resultados possibilitando a hidrogenagao em altas temperaturas e pressoes
sem apreciaveis rea¢des paralelas '

O mecanismo de hidrogenagdo usando catalisadores Ziegler-Natta envolve a formagao
de hidretos de baixa valéncia dos metais de transicdo como catalisadores ativos para a

hidrogenac¢ao (Figura 2).
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Figura 2: Mecanismo de hidrogenacao de elastomeros dienos usando catalisadores Ziegler-Natta
2

2.2.2.2. CATALISADORES DE METAIS NOBRES

Catalisadores de metais nobres sdo bastante empregados devido a sua alta seletividade,
uma vez que a principal caracteristica destes complexos ¢ que eles sdo capazes de reagir
seletivamente com polimeros obtidos a partir de dienos que apresentam grupos inibidores.

A Dborracha nitrilica hidrogenada (HNBR) ¢ um excelente exemplo de modificag¢do
quimica que gera um elastdmero de grande interesse e excelente performance. A literatura
referente a catalisadores baseados em metais nobres usados na preparagdo de HNBR vem
crescendo. Apesar destes catalisadores apresentarem custo mais elevado quando comparados com
os complexos de Ni e Co, sua alta seletividade, eficiéncia na hidrogenacdo e as Otimas
propriedades resultantes dos polimeros hidrogenados justificam seu custo.

A hidrogenacdo efetiva de polimeros com grupos funcionais , como o NBR, s6 foi

possivel com os catalisadores de Rh, Ru, Pd e Pt 2,



2.2.2.2.1. Complexos de Rodio

O catalisador de Wilkinson '? [cloreto de tris(trifenilfosfina) rodio(I) — RhCI(PPhs)s]
preparado a partir de um sal de rédio em presenga de excesso de trifenilfosfina ¢ utilizado na
maioria dos trabalhos que citam complexos de Rh. Isto deve-se ao fato deste catalisador
apresentar alta atividade e seletividade para ligacdes duplas carbono-carbono em presenca de
outros grupos funcionais, tais como a borracha nitrilica NBR.

O complexo RhCI(PPh;3); ¢ efetivo na hidrogenacao seletiva do NBR podendo operar
em solucdes concentradas de polimero, altas pressdes e temperaturas. Em processos comerciais
as condicOes reacionais sao otimizadas de forma a minimizar a concentragdo de catalisador
relativa ao polimero. As condi¢gdes operacionais envolvem temperaturas maiores que 100 °C,
pressdes maiores que 27 atm e concentragdo massica de polimero entre 2 e 10%.

O mecanismo de reagdo proposto para este complexo é:

RhCI(PPhs);

H,

RhH,CI(PPhs)s

- PPh;
H, RhH,CI(PPh;),
—CH=CH—
RhCI(PPhs),

~CH,—CH,—

RhH,CI(C = C)(PPhj),

Figura 3: Mecanismo da hidrogenagio do NBR catalisada pelo complexo RhCI(PPh3); .



A Bayer A.G. foi a primeira companhia a usar o catalisador de Wilkinson para

hidrogenag¢ao de NBR em clorobenzeno obtendo um produto com completa saturacao das duplas

vinil e trans do polimero. Este e outros exemplos de sistemas utilizados na hidrogenacdo de

borrachas nitrilicas sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Hidrogenacdo de Borracha Nitrilica usando catalisadores homogéneos a base de
Rédio (reproduzido da referéncia 2).

Polimero  Catalisador Solvente Condigdes Hidrog.  Companhia
(%omol)
NBR Rh(PPh3);Cl Clorobenzeno T =100°C, 100 Bayer A.G.
5,5h P=60atm
NBR Rh(PPh;);Cl Clorobenzeno T=70-75°C, 99,7 -
10-12 h P=69 atm
NBR Rh(PPh;):H Clorobenzeno T=87-1 300C, 51-99,95 Polysar
2-15h P=14 -28atm Ltd.
NBR Rh(PPh;):H Clorobenzeno T =55 0C, 91 Polysar
19h  P=0,9atm Ltd.
NBR Rh(PPh3);Cl Clorobenzeno T=120°C, 99,7 Bayer A.G.
5h  P=190atm
NBR [Rh(PPh3),(COD)]JOTS Clorobenzeno T =100°C, 99,5 Mitsubishi
10h  P=50atm Kasei Corp.
NBR Rh(PPh;);Cl Clorobenzeno  T=100°C, 100 -
11Th  P=56atm
NBR Rh(PPhs);Cl Clorobenzeno T=120°C, 99,2 Bayer A.G.
P=150atm




Apesar da alta eficiéncia destes complexos, o maior problema relacionado ao seu uso ¢
o alto custo. Assim, reagoes utilizando catalisadores de metais nobres mais baratos como ruténio

e palédio tém sido desenvolvidas.

2.2.2.2.2. Complexos de Ruténio

Os complexos de ruténio sdo também excelentes catalisadores para hidrogenacdo de
insaturagdes C=C oferecendo vantagens econdmicas, se comparado com o rédio, embora nado
sejam tao ativos para duplas ligagdes internas.

Catalisadores envolvendo ruténio e ligantes trifenilfosfina (Ru-PPhs) sdo efetivos para a
hidrogenag¢ao do NBR mas podem promover a formagao de gel durante a hidrogenagao pois sao
necessarias temperaturas e pressoes mais altas e, nestas condi¢des, comegam a ocorrer reagdes de
ciclizagdo entre as ligagdes C=C e C=N que levam a modifica¢des na estrutura quimica e fisica

13,14 r .
1 3% Porém sistemas com cetonas como solventes foram

do polimero, formando-se o ge
apresentadas como solucdo para este problema. Alguns dos catalisadores de ruténio mais
acessiveis como o RuCl,y(PPh;);, RuH(O,CR)(PPh;3); e o RuHC1(CO)(PPhs); se encontram nesta
condi¢do. Quando ndo se utilizaram cetonas como solvente, aditivos como RCO,H e PPh; tém
sido utilizados como inibidores de gel. Outro exemplo, apresentado por Buding e colaboradores
1 mostrou a utilizacdo do catalisador RuCI,(PPhs); com adicdo de alcool isopropilico ao sistema
para melhorar a atividade catalitica.

Na Tabela 2, exemplos de sistemas com complexos de ruténio sdo apresentados sendo
alguns com adicao de inibidores.

O complexo do tipo RuHCI(CO)L, (onde 1 ¢ uma fosfina volumosa como a triciclo-
hexil ou a tri-isopropil fosfina) foram estudados por Rempel e colaboradores '>'® na
hidrogenacao de NBR. Estes complexos de ruténio levaram a hidrogenacdo quantitativa sem o
inconveniente da formagao de gel durante a hidrogenacdo do NBR. Assim, em sistemas que nao
utilizam acetonas como solvente, o complexo torna-se mais favoravel e ativo em relacdo a

complexos de ruténio contendo PPh;. A diferenca ocorre porque uma fosfina como a triciclo-

hexil-fosfina é mais basica do que a trifenil-fosfina e, com isto, o centro metalico coordenado a

10



triciclo-hexil-fosfina é mais rico em elétrons tendo menos afinidade para o grupo nitrila que ¢é
bastante eletronegativo. Assim, ocorre menor possibilidade de coordenacdo a nitrila e

conseqilientemente menor formagao de gel.

11



Tabela 2: Hidrogenagdo de Borracha Nitrilica usando catalisadores homogéneos a base de
Ruténio (reproduzido da referéncia 2).

Polimero  Catalisador Solvente Condi¢gdes  Hidrog (%mol) Comp.
NBR RuCl,(PPhs); MEK T =150°C, 99  Bayer A.G.
P=140atm
NBR  RuH(MeCO;)(PPhs;),  MEK T=145°C, 99 -
P=140atm
NBR RuH4(PPhs); MEK T=130°C, 95 Polysar
4h P=140atm Ltd.
NBR RuHCI(CO)(PPhs), Clorobenzeno T =140 °C, 99  Universidade
+ CH;COOH 1,8h  P=15atm Waterloo
NBR  RuH(OACc)(PPh;)s Acetona T=145°C, 90 Mitsubishi
6 h Kasei Corp.
NBR RuCl,(PPhs); - T=145°C, 93 Mitsubishi
P=50atm Kasei Corp.
NBR RuCl,(PPhs); - T=145°C, 100  Mitsubishi
6h Kasei Corp.
NBR  RuCl(CO)(PCys);  Clorobenzeno T=140°C, 99  Universidade
2h Waterloo
NBR RuCl;.3H,0 Acetona T=145°C, 99 Mitsubishi
+ PPh; + Et4NCI1 5h P=100atm Kasei Corp.
NBR RuCl;.3H,0
+ PPh; + CaCl,.2H,O  Acetona T=145°C,
3h 85 Mitsubishi
Kasei Corp.
NBR RuClL;.3H,0 Acetona T=155°C 92 Mitsubishi
+ PPh; + CH;COOH 6h Kasei Corp.
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Em alguns casos, entretanto, foram observadas alteragdes na massa molecular do
polimero, verificado pelo aumento da viscosidade do substrato. Isto ocorre devido ao fato de que
complexos de ruténio podem catalisar pequena quantidade de redugdo de grupos nitrilicos a
aminas secundarias '°. Rempel e colaboradores mostraram que o problema pode ser resolvido

o~ . ., . 17 ~ , . . . e .
pela adicdo de aminas primarias ', solugdes aquosas de acidos minerais ou carboxilicos ou ainda
: . . .~ 18,19
sais metalicos da primeira série de transicdo como CoSO4 ou (NH4)2Fe(S04)s ™.

A Figura 4 mostra o ciclo catalitico de hidrogenagdo usando RuCl,(PPh;); como

catalisador.
RuCl,(PPh3)s
H, — HCI
RuHCI(PPh;);
+PPh; || — PPh;
~CH,—CH,— RuHCI(PPhs),

—CH =CH —

RuHCI(C = C)(PPhs),

Ru(-CH—CH-)CI(PPhs),

Figura 4: Mecanismo de hidrogenacio catalisada pelo complexo RuCly(PPhs); .
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2.2.2.2.3. Complexos de Paladio

Muitos estudos tem sido realizados para a hidrogenacdo homogénea de polimeros
envolvendo complexos de paladio, principalmente para a hidrogenacdo de NBR. Assim como os
complexos de rodio e ruténio, os complexos de paladio realizam a hidrogenacao de forma seletiva
das duplas olefinicas do NBR '. Além disso, os sistemas cataliticos que empregam paladio sdo
usados em condi¢des mais brandas do que os complexos de ruténio e, com isto, ndo afetam as
propriedades dos polimeros hidrogenados, como massa molecular, viscosidade, etc *°.

Palddio tem sido usado tanto na forma de catalisador heterogéneo, onde se apresenta
depositado sob carvao ativado ou silica, como em sistemas homogéneos. Os carboxilatos de Pd
sdo provavelmente os mais estudados sistemas homogéneos baseados neste metal. Estes sistemas
podem ser considerados homogéneos porque os catalisadores sdao dissolvidos na solugdo
polimérica antes da reacdo de hidrogenagdo em que sob as condigdes da reacdo, eles
provavelmente sdo reduzidos a Pd metalico em estado coloidal. Neste estado eles podem ser
removidos por filtragio ou centrifugacio *°, ao final da reagéo.

Os complexos de acetato de paladio sao efetivos na hidrogenacao de ligacdes C=C no
NBR exibindo atividades semelhantes as dos complexos de rddio e ruténio. Entretanto, eles sdo
seletivos em temperaturas ndo muito altas. Acima de 150 °C, eles catalisam, também, a reducao
das nitrilas, mostrando que ndo podem ser utilizados nas mesmas condi¢gdes de reacdo dos
complexos de Rh e os melhores complexos de Ru .

Alguns exemplos de sistemas envolvendo Pd sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Hidrogenagdo de Borracha Nitrilica usando catalisadores homogéneos a base de
Paladio (reproduzido da referéncia 2).

Polimero Catalisador Solvente Condigdes Hidrog. Companhia
(%omol)
NBR Pd(OAc), Acetona T =50°C, 97,2 Nippon Zeon
3h  P=49atm Co Ltd.
NBR Pd(OAc);Reduzido Acetona T=50°C, 98 NipponZeon
com Hidrazina 5h P=50atm Co Ltd.
NBR Pd(2-Etil MEK T=60°C, 90 Shell Oil Co.
hexanoato),+ TEAL 2h  P=60atm
NBR Pd(2-Etil MEK T=60°C, 84 Shell Oil Co.
hexanoato),+ MAO 0,5h  P=60atm
NBR Pd(OAc), Acetona T=60°C, 96 -
1h P=27atm
NBR [Pd(OACc) Cloroférmio  T=75°C, 80 -
(2-benzoil piridina)] 6h P=56atm
L-XNBR [Pd(OAc)(2-benzoil Acetona T=60°C, 68 -
piridina)], 1h P=27atm
NIR [([MeCN),PdCl;] Acetona T=50°C, 85 Nippon Zeon
6h P=50atm Co Ltd.

A companhia Nippon Zeon Co. Ltdt patenteou um sistema de hidrogenacao de NBR
usando Pd(OAc), em acetona em que o catalisador ¢ primeiramente reduzido sob atmosfera de

hidrogénio e em seguida ¢ adicionada a solugao de NBR em acetona.

15



Bhattacherjee e colaboradores *' também estudaram a hidrogenagio de NBR usando

acetato de palddio em acetona. Foi obtida hidrogenagdo de 96% sob 27 atm de pressdo de H, e

100 °C de temperatura. Estes estudos mostraram que o catalisador de paladio forma uma estrutura

de trimeros contendo trés atomos de Pd cercados por seis grupos acetato *2. Quando o catalisador

¢ dissolvido num solvente organico que possua atomos doadores estas estruturas formam espécies

monomeéricas. Na presenca de hidrogénio sdo formados complexos hidretos que irdo atuar como

catalisadores transferindo os hidrogénios para a oleflna presente na borracha, formando os

produtos saturados. A Figura 5 representa este processo de hidrogenagao.

Pd(CH;COO0),
H, || - HCH;COO

PdH(CH;CO0),
- CH;CO0

~CH,—CH,— PdH(CH;3COO)
—CH =CH —

PdH(C = C)(CH3CO0)

Pd(-CH —CH-)(CH;COO) ‘/

Figura 5: Mecanismo de hidrogenagio de NBR catalisada por Pd(OAc),*.
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2.3. CATALISE BIFASICA

Em sistemas homogéneos, a catalise bifasica surgiu como uma alternativa para resolver
o problema de separacdo de catalisadores do polimero ao final das reacdes.

Neste sistema temos a introducdo de solventes nos quais os catalisadores sejam
misciveis enquanto os produtos da reacdo sdo imisciveis. Desta forma, ao final da reacdo a
separacdo do sistema catalitico e da solugcdo dos produtos acontece por simples decantagcdo das
duas fases liquidas, imisciveis entre si.

O uso de catalise homogénea utilizando catalisadores soltiveis em agua ¢ um exemplo
de processo de catalise bifasica, que permite facil separacio dos catalisadores . Porém, a agua
pode ser utilizada em um numero limitado de catalisadores pois ¢ altamente polar e um solvente
prético coordenante que pode interagir com os catalisadores tornando-os inativos. A sua baixa
habilidade para dissolver alguns substratos organicos ¢ também uma limitagdo potencial.

Diversos sistemas de catalise bifasica envolvendo liquidos i6nicos ou sais fundidos tém
sido desenvolvidos, os quais sdo capazes de dissolver catalisadores em reagdes de catélise e tém
aplicagdes em diversas outras areas da quimica, como por exemplo, em processos de extragdo e

~ ’ A 24 o 25,2
separacio, sintese organica >*, e eletroquimica *>*°.

2.3.1. SAIS FUNDIDOS

Liquidos i6nicos ou sais fundidos a temperatura ambiente foram descritos inicialmente
. 2 . . e e, .
em 1951 por Hurley e Wier %’ que descobriram que a mistura de cloreto de alquilpiridinio e
tricloreto de aluminio formava um sistema i6nico com baixa temperatura de fusdo. Estes sais
R . . - y e 28 )
inicialmente despertaram interesse de poucos pesquisadores na area de eletroquimica = porém
s . , ;.29
seu uso vem crescendo nos ultimos anos em diversas dreas da quimica .
Propriedades de grande atrativo que tomam estes materiais de grande interesse em
reacOes cataliticas sdo: sua alta polaridade, compatibilidade quimica com os compostos alquil-

aluminio e elevada densidade que facilita a separagcdo do produto e da solucdo com catalisador no
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liquido i6nico. Os sais fundidos compreendem basicamente um cation monovalente do imidazol

dissubstituido e um anion derivado de acido de Lewis.

2.3.1.2. HIDROGENACAO EM SISTEMAS BIFASICO

Este estudo iniciou-se com Suarez e colaboradores *° utilizando-se catalisadores
classicos como O RhCL(PPh;3);, [Rh(cod);][BF4], RuCI,(PPhs); ¢ o K;3;Co(CN)s. Nestes
experimentos, o sistema obtido com o catalisador RuCl,(IPPh;3); e o solvente i6nico [MBI][BF4]
apresentou uma atividade superior, ndo esperado °, em relacdo ao meio homogéneo. Atribuiu-se
este fato a grande influéncia do meio i6nico na formacgao da espécie ativa a partir deste composto
45

Nestes experimentos, ha uma solubilizagdo do catalisador no sal fundido e a introducao
dessa solucao juntamente com o substrato e o gas utilizado, quando a reacdo acontece sob
pressdo. Na Figura 6 temos um exemplo que representa uma reagdo de hidrogenagdo a qual

ocorre sob pressdo de hidrogénio em um reator batelada.

HZ ﬁ HZ ﬁ
| T T
<~ €
substrato B
>
~~
sal fundido/
catalisador | s | EEEs—
\?_/ \?7/

Figura 6: Reator batelada para reagdes cataliticas em sistema bifasico. a) meio reacional antes da
agitacdo ou apo0s alguns segundos de repouso. b) meio reacional sob agitacao.
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Conforme a Figura 6, temos no primeiro sistema duas fases separadas, porém ao iniciar
a agitacdo mecanica, 0 meio passa a constituir um sistema formado por microparticulas de sal
fundido, onde o catalisador estd solvatado, dispersos no substrato ou na solu¢do contendo o
substrato de forma a obter um intimo contato entre as fases.

O sistema constituido sob agitagdo ¢ termodinamicamente instavel e sofre coalescéncia
tdo logo esta seja suspensa, restaurando o meio inicial em poucos segundos. O catalisador, de

acordo com a sua natureza, tende a retornar para a fase idnica.

2.4. PROPRIEDADES E APLICACOES DO NBR HIDROGENADO

Apesar dos elastdmeros quando hidrogenados possuirem aplicagdes semelhantes aos de
seus polimeros originarios, nota-se que o HNBR ¢ mais resistente a temperaturas superiores, ao
6leo, ao oxigénio, ao 0zonio a radiagdo ultravioleta e a ataques quimicos devido a sua polaridade
quando comparado ao NBR.

A hidrogenacdo do NBR, melhora as propriedades quimicas deste polimero, ou seja,
com a auséncia das insaturagdes ndo temos mais o problema de oxidacdo. E assim, ndo teremos

um material rigido e quebradigo.

O NBR hidrogenado tem sido comercializado por diferentes companhias; a Nippon
Zeon comercializa-o com o nome “Zeptol”, a Bayer utiliza o nome “Therban” e a companhia
Polysar, utiliza o nome “Tomac”. Mais recentemente a companhia Mitsubishi do Japdo tornou-se
ativa nesta area. No Brasil, a companhia Petroflex vem mostrando grande interesse na

comercializac¢do deste produto realizando estudos em conjunto com esta universidade.
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Materiais como a borracha cloropreno (CR), polietileno clorado (CM), elastdmero
fluorado (FKM), EPDM, borracha de silicone, e polimeros de etileno clorossulfonado (CSM)
também sdo utilizados para muitas aplicagdes, apesar de que em alguns casos estudados até o
momento o0 HNBR tem mostrado a maior combinagéo de propriedades efetivas *°.

Os fabricantes do HNBR produzem diferentes “grades” de borracha cujas propriedades
fisicas mais importantes sdo determinadas pelo nivel de nitrila (contetido de acrilonitrila cuja
percentagem geralmente fica entre 30 e 50%) e pelo nivel de ligagdes C=C remanescente apds a
hidrogenacdo cujos valores se encontram entre 5 ¢ 0,5%, que permitem posterior modificacdo

. ~ 31,32
como a vulcanizagdo ~ °.

As principais aplicagdes industriais do HNBR no segmento industrial sio ****:

1- Na Industria de Extracéo de Petrdleo: Devido a sua excelente resisténcia a leos e
fluidos a altas temperaturas apresenta larga aplicacdo tanto na exploragdo como na produgdo
industrial de derivados de petrdleo, sendo usado para anéis e juntas para vedagdo, mangueiras,

protetores de brocas, tubos flexiveis e em componentes de valvulas e bombas de sucgao;

2-Industria de Energia Atémica: HINBR apresenta superior resisténcia a radiagdo e
excelente resisténcia a vapores quando comparado com outros polimeros. Com isto, toma-se um
otimo elastomero para uso em plantas nucleares. E usado, por exemplo, em revestimentos

externos e materiais selantes;
3- Uso Militar e Aeroespacial: O NBR tem alta resisténcia quimica ao calor e pode ser

usado em materiais de revestimento, em materiais ligados aos tanques de combustivel dos

foguetes e nas plataformas de langamento;
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4- Na industria Automotiva: O NBR ¢ amplamente utilizado nas diversas aplicagdes
automotivas que requerem elastomeros resistentes ao 6leo; contudo, mudangas na engenharia dos
automoveis necessitam materiais com maior durabilidade, melhor controle de poluicdo e melhor
economia de combustivel, tendo elevado a temperatura de operacdo dos motores dos carros a
valores considerados impraticaveis ha duas décadas atras. O HNBR vem sendo utilizado em
materiais automotivos para atingir a durabilidade requerida em seus componentes, uma vez que

apresenta boa acdo e resisténcia frente ao calor e excelentes propriedades dindmicas e de tensdo
33,34

>

Algumas das principais aplicagdes para o HNBR estdo sumarizadas na Tabela 4 2% .
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Tabela 4: Aplicacdes automotivas para o HNBR ****,

Aplicagdes

Propriedades de maior atrativo

Mangueiras
Linha de combustivel

Resfriamento de 6leo do motor

Condicionamento de ar

Guia de comando

Selantes, diafragmas e gaxetas
Bomba de dgua

Guia de comando

Motor

Transmissao automatica
Engrenagem

Bomba de combustivel
Condicionamento de ar

Correias
Transmissao

Serpentina

Resisténcia ao calor, gasolina acida e
aditivos de combustivel

Resisténcia ao 6leo quente e aditivos

Resisténcia ao calor combinada com
impermeabilidade

Resisténcia ao calor e fluido

Resisténcia ao calor e fluidos

Resisténcia ao calor e durabilidade
dinamica

Resisténcia ao calor, a0 0z0nio €
durabilidade dinamica
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. CONSIDERACOES GERAIS

Neste trabalho as reacdes de hidrogenacao foram realizadas a partir da borracha nitrilica
NBR 3350, contendo 32% de acrilonitrila, 8% de duplas vinilicas e 60% de duplas 1,4 cis-trans,
fornecida pela Petroflex Companhia Industrial S.A. Estes dados foram estimados através da
analise de RMN'H. Os solventes utilizados na dissolucio do NBR foram acetona e
metiletilcetona (MEK) em etapas reacionais diferentes, ambas de qualidade P.A. da Nuclear S.A.
Industrias Quimicas. Inicialmente, quando as reagdes eram realizadas em atmosfera inerte, ambos
solventes foram secos com peneira molecular e destilado. O primeiro catalisador empregado ¢ o
acetato de paladio Pd(CH3COO), lote 40393R-00, fornecido pela Umicore Brasil LTDA. Os
gases utilizados foram o argdnio (99,99% de pureza) e o hidrogénio (99,99% de pureza).

As reagdes foram realizadas empregando as técnicas de tubo de Schlenk sob atmosfera
de argonio (99,99% de pureza) durante pesagem do catalisador e adicdo do mesmo a solucao
polimérica. Ao longo do estudo, testes sem atmosfera inerte foram realizados devido a
dificuldade de trabalhar com concentragdes maiores de NBR em solucdo, onde se constatou nao
ser necessario esta condi¢cao no manuseio do catalisador.

Os experimentos foram realizados num reator da Parr Instruments Company de 1 L em

escala laboratorial, mostrado na Figura 7 abaixo.
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Figura 7: Reator da Parr Instruments Company de 1L utilizado nas reacdes de hidrogenagdes em

escala laboratorial.

No primeiro ciclo de reagdes, pesou-se 2 g de NBR dissolvidos em 100 mL de acetona,
variando-se ao longo dos estudos as condigdes reacionais como as concentragdes de catalisador,
tempo, pressdo, temperatura e solvente (MEK). Apds vérios testes, a conversao maxima foi
alcangada com 2 g de NBR, 58 mg de catalisador, 27 atm, 60 °C em 1 h de reacdo. O segundo
passo foi aumentar a concentragdo de NBR, gradualmente, para 10 g, variando-se 0s mesmos
parametros reacionais do primeiro ciclo. Apos o término de cada reagdo, vertia-se a solucdo em

agua para obtermos a precipitacdo ou coagulagao.
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Depois do primeiro ciclo de reagdes, antes de cada precipitacdo, foram realizados testes,
vertendo-se a solucdo em 1 g de EDTA em 10 mL de acetona, deixando-se cerca de 30 minutos a
1 hora em repouso a fim limpar o polimero. Utilizou-se também solugdo aquosa de 5% em HCI
com o objetivo de limpar o polimero, quando necessario.

Apbs, a solugdo foi precipitada em agua destilada e com agitagdo. O agitador mecanico
utilizada ¢ o RW20DZM.n da IK Labortechnik. Entdo, colocou-se o HNBR na estufa a 60 °C
para secar, deixando o produto apto a realizagio das analises de IV e RMN'H.

Na segunda etapa do trabalho, foram realizados testes com um novo catalisador, o
RuCl,(PPh;); da Umicore Brasil LTDA, seguindo as mesmas etapas de desenvolvimento
realizadas com o complexo de Pd. Com este mesmo catalisador ainda foram realizados testes com

solvente comercial (MEK), produzido pela Oxiteno e fornecido pela Brenntag.

3.2. PROCEDIMENTOS DE HIDROGENACAO

Os experimentos foram realizados, conforme descrito na parte experimental, variando-
se o tempo de reagdo, temperatura, pressao, solventes, e as concentragdes de catalisador e NBR.
Além disso, dois tipos de catalisadores foram testados a fim de tornar o sistema vidvel
economicamente para ser desenvolvido em escala industrial. Os experimentos de hidrogenagao
de NBR foram realizados em escala laboratorial, realizado na UFRGS, em um reator tipo Parr de
batelada de volume interno de 1 L, com agitagdo mecanica.

O mecanismo de hidrogenacio do polimero NBR foi realizado em meio Homogéneo ',
Jja descrito. Durante o procedimento, o NBR ¢ dissolvido em solvente organico. Separadamente, a
quantidade de catalisador ¢ pesada e solubilizada em pequena quantidade do mesmo solvente. As
duas solugdes sdo entdo adicionadas ao reator em temperatura do dia e este € pressurizado com
hidrogénio. A agitagdo mecanica (700 rpm) inicia-se ¢ logo em seguida a temperatura ¢ elevada
através de uma camisa de aquecimento elétrica, controlada com um potenciometro regulavel.

Apdés o término da reacdo, suspende-se a agitacdo, o reator ¢ resfriado e

despressurizado. Na solugdo ¢ adicionado 1 g de EDTA a fim de separar o catalisador da solucao
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polimérica ou utiliza-se solu¢do aquosa acidificada (5% em HCI), e por ultimo coagula-se em

agua destilada sob agitacao.

3.3. TECNICAS ANALITICAS

Foram utilizadas as técnicas de RMN'H e IV no final das reacdes a fim de observar o
grau de conversdo da hidrogenacdo dos experimentos. E por fim, a técnica de GPC e DSC,

confirmando as propriedades poliméricas.
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3.3.1. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

O RMN'H apresenta-se como um dos melhores métodos para a caracterizagio da
microestrutura e o grau de hidrogenacdo de polimeros como o NBR. O grau de hidrogenacdo
pode ser calculado por meio da razdo das integrais dos picos referentes aos diferentes protons
presentes na estrutura dos polimeros *. Foram utilizados os aparelhos Varian VXR 200, o qual
opera na freqiiéncia de 200MHz. Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm e
calculados em relagdo ao tetrametilsilano (TMS).

As amostras foram preparadas em tubos de RMN em cloroférmio deuterado.

A polimerizacao do 1,4-butadieno usualmente leva a produtos que apresentam unidades
estruturais 1,2 (vinilicas) e 1,4 (cis e trans). Por meio de RMN'H pode-se caracterizar a
microestrutura do NBR utilizado nos experimentos. O polimero apresentou 8% em massa de
unidades 1,2 (vinilicas), 60% de unidades 1,4 (cis e trans) e 32% de unidades nitrilicas. Na Figura
8 apresenta-se a estrutura do NBR com suas unidades 1,4 cis-trans, 1,2 vinilica e nitrilica. E na
Figura 9 temos a hidrogenacdo de uma reagdo de NBR acompanhada por meio desta técnica e

comparada com o NBR antes da hidrogenacao.

/

Figura 8: Estrutura do NBR contendo 32%-m em acrilonitrila com suas unidades 1,4 cis-trans,

1,2 vinilica e nitrilica, respectivamente.
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Figura 9: Espectros de RMN'H do NBR contendo 32%-m em acrilonitrila. a) 0%; b) 61% e c)
100% hidrogenado.
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Pelos espectros de RMN'H pode-se perceber claramente que estd ocorrendo
hidrogenag¢ao ja que ocorre o decréscimo de tamanho dos picos referentes aos protons olefinicos
na regido entre 5,0 e 6,0 ppm e o aumento do tamanho dos picos referentes aos prétons alifaticos
na regido entre 0,7 e 2,4 ppm.

O grau de insaturagdo foi entdo calculado pela razdo entre as integrais das areas
referentes aos protons olefinicos na regido de 5,0 a 6,0 ppm e aos protons saturados que aparecem

na regido de 0,7 a 2,4 ppm. As equacdes utilizadas nos céalculos da taxa de conversdo sdo as

seguintes:

A =14%2+V*1
B=V*2
C=N*1

D=1.4%4+V*3 +N*2+ 1.4H*§ + VH*§

Onde 1.4 refere-se as unidades cis-trans, V as unidades vinilicas, N as nitrilicas, 1.4H as
unidades cis-trans hidrogenadas e VH as unidades vinilicas hidrogenadas. Para a normaliza¢do
usou-se:

14+V+N+14H+ VH

Por fim, as equagdes de conversao:

%1.4 =ni—nf /ni ¥100
%V =ni—nf/ni ¥*100
%N =ni —nf /ni *100

Os valores de ni e nf s@o respectivamente, os nimeros de moles iniciais e finais para
cada unidade, antes da hidrogenacao e depois.Os protons correspondentes a unidade vinilica do
butadieno (=CH;,) podem ser integrados entre 4,9 e 5,3 ppm, o préton correspondente a
acrilonitrila (-CH-CN) aparece entre 2,5 ¢ 2,8 ppm e as unidades cis e trans, cujos picos sé
podem ser resolvidos separadamente em RMN'H de alta resolugdo *°, sdo observadas entre 5,3 e

5,7 ppm (—CH—CH—) ¢ 0,7 a 2,4 ppm (—CH,—C).
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3.3.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Outra técnica utilizada na caracterizacio e nos calculos de conversdo € a espectroscopia
na regido do infravermelho, o qual ¢ a maneira mais pratica aplicavel para a determinagdo do
grau de hidrogenacdo nos experimentos de hidrogenagdo do NBR. Foi utilizado o espectrdmetro
Bomem B-102, operando no intervalo de 4000 a 650 cm™, sendo o numero de onda calibrado em
relagdo 4 banda em 1601 cm™ de um filme padrdo de poliestireno. As amostras sélidas foram
preparadas em filme polimérico através de prensa hidraulica.

A técnica se baseia no fato de que a nitrila presente no polimero ndo ¢ significantemente
reduzida durante a hidrogenagdo e a absorbancia referente ao estiramento CN (na regido entre
2260 e 2200 cm-") * pode ser utilizada como um padrio interno de medida ' O proprio espectro
do polimero hidrogenado revela que o grupamento nitrila presente no HNBR ndo sofreu redugao,
pois caso isto ocorresse, apareceriam picos referentes a estiramento NH na regido de 3500 cm™.

Na Figura 10, mostram-se espectros em absorbancia versus nimero de onda, em que se
observa o decréscimo das bandas de deformacao axial referentes a C-H das unidades 1,4-trans em
969 cm” e das unidades 1,2 vinilicas em 916 cm” em comparagio com a absor¢io dos
grupamentos nitrilicos veny em 2235cm”, que permanecem constantes ao longo de uma

hidrogenacao de NBR, assim como o espectro de NBR antes da hidrogenagao.
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Figura 10: Espectros de IV do NBR contendo 32%-m em acrilonitrila e a) 0%; b) 17%,
¢) 31% e d) 100% hidrogenado.

Bandas referentes as unidades 1,4-cis estdo encobertas pelas bandas 1,4-trans e 1,2
vinilicas ¢ ndo podem ser quantificadas separadamente por espectroscopia na regido de
infravermelho. A porcentagem de hidrogenacao feita através desta técnica ¢ calculada por meio
da comparagio da area dos picos das unidades olefinicas em 969 e 916 cm™ que sofrem redugéo
com o pico da unidade nitrilica em 2235 cm™ que ndo muda no decorrer da hidrogenacio.

As taxas de conversdo para as unidades 1.4 (trans) e V (vinilicas) foram calculadas a partir das

seguintes equagoes, respectivamente:
%1.4=1-1/a*x;4

%V =1-1/b*xy
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Onde a e b sdo, respectivamente:

a = logo/ In23s
b =1Io16/ 12235

I = intensidade dos picos retirados dos espectros antes da hidrogenacao

O valor de x correspondente para cada unidade ap6s a hidrogenagao é:
x14= 114/ Inss
xy = Iv/ Ia3s

I = intensidade dos picos retirados dos espectros depois da hidrogenacao

Estas relagdes podem ser expressas por meio do grafico apresentado na Figura 11:
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Figura 11: Gréafico representativo das equagdes utilizadas para os calculos de conversao pelo IV

dos elastdmeros hidrogenados.
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3.3.3. CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

O peso molecular em poliolefinas pode ser avaliado com o uso da técnica de
cromatografia de permeacao em gel (GPC), também chamada de cromatografia por exclusao de
tamanho. O principio deste método baseia-se na separag¢do de diferentes moléculas em solugdo
através da diferenca do seu tamanho efetivo ou volume hidrodindmico. A separacao ¢ feita pela
inje¢do da solugdo em fluxo continuo de solvente que passa por géis rigidos altamente porosos. O
fendomeno ocorre porque as moléculas com pesos moleculares menores, entrardo nos poros mais
facilmente, retardando seu fluxo, enquanto as maiores precisardo de menor tempo de eluicdo para
ocorrer a coluna. Assim, a cromatografia de permeagao em gel foi utilizada com o objetivo de
avaliar o peso molecular e a polidispersdao dos pesos moleculares Mz / Mw nos polimeros. O
aparelho utilizado foi o Waters 150CV, equipado com 3 colunas Styragel HT3, HT4 ¢ HT6, com
particulas de 10 pm, operando a alta temperatura (150 °C) com corridas de 50 minutos de
duracdo com solvente triclorobenzeno. As amostras foram preparadas dissolvendo-se 2,5 mg do
polimero em 2,5 mL de solvente. Os pesos moleculares foram calculados usando-se um método
onde a curva foi construida com amostras-padrdo de poliestireno e confirmadas com padrdes de
massa molar conhecida de polietileno. Na Tabela 5 estdo os pesos moleculares Mn, Mw, Mz e a

polidispersao (PDI) para o HNBR com 32% de acrilonitrila.

Tabela 5: Pesos moleculares para o HNBR com 32% de acrilonitrila.

Amostra Mn Mw Mz PDI
HNBR-1? 3,8 x 10 9.2 x 10 1,9x 10° 2.4
HNBR-2" 2,7 x 10 59x10* 1,3x10° 2.2
HNBR-3 © 2,9 x 10* 6,8 x 10* 1,5x 10° 23

? Sistema catalitico com Pd: 2 g de NBR, 27 atm, 60 °C, 1 h, 58 mg de catalisador.
® Sistema catalitico com Ru: 2 g de NBR, 40 atm, 140 °C, 4 h, 30 mg de catalisador.
¢ Sistema catalitico com Ru: 10 g de NBR,40 atm, 140 °C, 8 h, 60 mg de catalisador.
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3.3.4. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (differential scanning calorimetry - DSC) foi
conduzida com o objetivo de identificar o comportamento térmico das amostras. O principio
desta técnica ¢ medir a diferenca de energia fornecida a substancia analisada e a um material de
referéncia, em fungdo da temperatura, quando ambos sdo submetidos a uma variagcdo programada
de temperatura. Esta técnica permite observar a temperatura de fusdo, de transi¢ao vitrea e de
cristalizagdo, o calor de fusdo ou cristalizagdo e o grau de cristalinidade.

Nas determinacdes, utilizou-se um calorimetro diferencial de varredura Thermal
Analyst 2100, fabricado pela TA Instruments. Pesou-se 10 mg de amostra, o qual foi colocada em
uma panela de aluminio apropriada. O padrdo de referéncia foi uma panela de aluminio. As
amostras foram submetidas a uma faixa de temperatura que variou de -20 até 180 °C. A corrida
no DSC ¢ composta pelas seguintes etapas: (a) aquecimento desde 40 °C até 180 °C, a uma taxa
de 10 °C/min (permanéncia nesta temperatura por 5 min); (b) resfriamento até¢ —20 °C, a uma taxa
de 10 °C/min (permanéncia nesta temperatura por 5 min); (c) aquecimento até 180 °C, a uma
taxa de 10 °C/min As andlises foram realizadas sob fluxo constante de nitrogénio gasoso.

Para utilizacdo do DSC foi necessario realizar trés tipos de calibragdo: da linha de base,
da constante da célula e da temperatura, empregando Indio com padrio. Através desta técnica
confirmou-se as propriedades amorfas dos polimeros hidrogenados, uma vez que nao tivemos nos
espectros de DSC, a area do pico referente a cristalinidade, ou seja os produtos ndo apresentaram

Tm (temperatura de fusdo).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho de mestrado, estudos de hidrogena¢ao de polimeros em fase homogénea
foram realizados no Laboratorio de Reatividade e Catalise da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

Estudos realizados por Rempel e McManus ' mostraram o grande potencial de sistemas
Homogéneos usando os complexos de Paladio e Ruténio como catalisadores em reagdes de
hidrogenagdo. No trabalho desenvolvido por Bhattacharjee e colaboradores *', o complexo
[Pd(OAC):]; € citado como um catalisador altamente seletivo e com 97% de reducao das duplas.

Em nosso estudo as melhores condi¢des para a hidrogenacdo do NBR foram estudadas,
sendo discutida a importancia de cada parametro da reagdo, como pressdo, temperatura, tempo,
concentragdo de catalisador e de NBR e usando, primeiramente, o complexo de Paladio
[PA(OAc);]3 como catalisador. Apds conhecermos o sistema ideal com o complexo de Pd,
estudos com Ru foram realizados com o proposito de obtermos um sistema mais viavel em escala
industrial.

O sistema com o complexo de ruténio 36 RuCl,(PPh3)s, foi estudado variando-se os
mesmos parametros reacionais do sistema de Pd.

Assim, reacdes de hidrogenacdo foram propostas em ambos os sistemas citados anteriormente,
com o objetivo de estender o estudo de hidrogenacdo a uma escala industrial contando com a
colaboragdo da Petrofiex S. A.

Os resultados obtidos na otimizagdo do processo, assim como 0s provaveis mecanismos

sdo apresentados e discutidos a seguir, juntamente com as técnicas de caracterizacao utilizadas ao

longo do trabalho.
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4.1. CONDICOES REACIONAIS PARA HIDROGENACAO DE NBR

Com base nos estudos realizados por Bhattacharjee ¢ colaboradores *!, as condigdes
reacionais do primeiro sistema a ser estudado foram definidas e diversas reagdes foram repetidas,
em escala de laboratorio.

Viérios experimentos de hidrogenacdo de NBR foram realizados em triplicata a fim de
otimizar os resultados de conversdo com o intuito de tornar o sistema viavel economicamente.

No primeiro sistema estudado, utilizou-se o complexo [Pd(OAc),]; com 2 g de NBR,
onde os efeitos nas diferentes condigdes de temperatura, pressao, tempo e concentragao de
catalisador foram enfatizados e serdo mostrados a seguir, assim como o estudo realizado com o
aumento do teor de sélido (NBR) para o mesmo sistema catalitico.

No segundo sistema catalitico, utilizou-se o complexo RuCl(PPh;)s , inicialmente com
2 g de NBR realizando-se os mesmos estudos nos experimentos de hidrogenagcdo do primeiro
sistema. Nesta segunda etapa do trabalho os estudos foram realizados com base nos trabalhos de
Souza e colaboradores ** . Os resultados destes estudos serdo abordados a seguir.

Em ambos os sistemas realizou-se os experimentos de hidrogenagdo no reator Parr
Instruments de 1 L, com agitagdo mecanica de 700 rpm, utilizando-se o NBR 3350 com 32% de

acrilonitrila, onde os solventes testados foram a acetona e metiletilcetona.
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4.2 SISTEMA CATALITICO DE PALADIO

4.2.1. EFEITO DA TEMPERATURA

Na Tabela 6 temos os estudos otimizados em diferentes temperaturas para a
hidrogenacdo de NBR em meio homogéneo, utilizando o catalisador Pd(OAc),. Temos também,
os valores para o numero de rotagdo (NR) e para a freqliéncia de rotacdo (FR), os quais serdo
mostrados nas demais tabelas deste capitulo 4. O NR ¢ a razdo entre o nimero de mols de

produto obtido por mol de catalisador. E a FR ¢ a razdo entre o nimero de rotacdo (NR) por

unidade de tempo.

Tabela 6: Experimentos de Hidrogenacdo do NBR em meio homogéneo em diferentes condig¢des
de temperatura em sistemas usando o complexo Pd(OAc), e 2 g de NBR.

Reacao Temperatura Conversao Conversao FR NR
(°C) 1,4-trans(%) Total(%) (h™)

1 25 100,0 100,0 88,5 88,5

2 40 100,0 100,0 88,5 88,5

3 60 100,0 100,0 88,5 88,5

4 80 83,7 85,2 75,4 75,4

5 100 82,7 82,6 73,1 73,1

*Condigdes: 2 g de NBR, 27 atm, 60°C, 1 h, 100 mL de solvente, e 58 mg catalisador.

Podemos perceber que em temperaturas baixas ja atingimos a conversao maxima das
duplas olefinicas, em que o sistema catalitico com o complexo de Palddio mostrou-se altamente
seletivo. Com o aumento da temperatura, esperavamos um aumento no grau de hidrogenacdo ou
em nosso caso que ele mantenha o 100% de hidrogenacdo. No entanto, aumentando-se a
temperatura para 80 e 100 °C, percebe-se um decréscimo no grau de hidrogenacao, fato que ndo
ocorre em demais sistemas homogéneos utilizando outros complexos.

No entanto, em sistemas com complexos de Paladio, estudos '*° mostram que em
temperaturas em torno de 100 °C, o catalisador perde a seletividade, reduzindo ndo apenas as
duplas olefinicas como também o grupamento nitrilico CN. Sendo que acima de 150 °C, o

catalisador degrada-se, perdendo totalmente a atividade.
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O grau de hidrogenacao obtido no pardmetro reacional estudado encontra-se no grafico

logo abaixo na Figura 12.
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Figura 12: Evolugd@o da conversdo das insaturagdes 1,4-trans do NBR (32% acrilonitrila) com 58
mg de catalisador em 100 mL de solvente em funcdo da temperatura.
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4.2.2. EFEITO DA PRESSAO

Nos experimentos realizados em diferentes condi¢des de pressdo para a hidrogenacao de
NBR em meio homogéneo, utilizando o catalisador Pd(OAc),, tém-se um comportamento

semelhante aos estudos em diferentes condi¢des de temperatura, demonstrado na Tabela 7:

Tabela 7: Experimentos de Hidrogenacdo do NBR em meio homogéneo em diferentes condi¢des
de pressdo em sistemas usando o complexo Pd(OAc), e 2 g de NBR.

Reacao Pressado Conversao Conversao FR NR
(atm) 1,4-trans(%) Total(%) (h™)

1 10 95,0 95,6 84,6 84,6

2 20 96,0 96,5 85,4 85,4

3 27 100,0 100,0 88,5 88,5

4 34 97,5 97,8 86,5 86,5

5 40 92,0 93,0 82,3 82,3

*Condigoes: 2 g de NBR, 27 atm, 60°C, 1 h, 100 mL de solvente ¢ 58 mg catalisador.

Com o aumento da pressdo em sistemas cataliticos, tém-se na literatura estudos que
mostram um aumento no grau de hidrogenagdo. No entanto, em sistemas que utilizam complexos

I T ~ . 1,2
de paladio em pressdes mais altas '°

, apresentam de fato um decréscimo no grau de
hidrogenagao. Fato que também ocorre em nosso sistema, ou seja, o grau de hidrogenacdo das
duplas olefinicas aumenta com o aumento da pressdo até a conversdo maxima, diminuindo em

pressoes superiores (acima de 27 atm).
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Na Figura 13 temos o grau de hidrogenag@o obtido no parametro reacional estudado.
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Figura 13: Evolugdo da conversdo das insaturacdes 1,4-trans do NBR (32% acrilonitrila) com

58 mg de catalisador em 100 mL de solvente em funcdo da pressao.

Assim, sistemas com complexos de Palddio, mostraram-se altamente seletivos em

temperaturas e pressoes baixas, atingindo a maxima conversao das duplas olefinicas. Porém, estes

sistemas comeg¢am a reduzir o grupamento nitrilico CN em temperaturas e pressdes mais altas,

perdendo gradualmente a seletividade. Com isto, temos a diminui¢do no grau de hidrogenacao e a

formagao de gel.
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4.2.3. EFEITO DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR

Um dos parametros reacionais mais importantes neste estudo refere-se aos efeitos da
concentragdo de catalisador, uma vez que para encontrarmos um sistema viavel industrialmente
devemos atingir uma frequéncia de rota¢dao (FR) alta, ou seja, a razao entre o numero de rotacao
(NR) por unidade de tempo. O NR ¢ a razdo entre o nimero de mols de produto obtido por mol
de catalisador. Portanto, ndo podemos ter uma quantidade alta de catalisador.

Na Tabela 8 temos os resultados otimizados em diferentes concentragdes de catalisador

para a hidrogenag¢do de NBR em meio homogéneo, utilizando o catalisador Pd(OAc),.

Tabela 8: Experimentos de Hidrogenacdo do NBR em meio homogéneo em diferentes
concentragdes de catalisador em sistemas usando o complexo Pd(OAc), e 2 g de NBR.

Reagdo Conversao Conversao FR NR Meat.
1,4-trans(%) Total(%) (h™) (g)
1 64,5 69,1 30,0 30,0 0,012
2 88,4 90,0 159,2 159,2 0,030
3 100,0 100,0 88,5 88,5 0,058
4 97,0 97,4 55,9 55,9 0,090
5 60 13,0 5,7 5,7 0,120

*Condigoes: 2 g de NBR, 27 atm, 60°C, 1 h, 100 mL de solvente ¢ 58 mg catalisador.

Os estudos mostrados na Tabela 8 podem ser melhor visualizados na Figura 14.
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Figura 14: Evolu¢do da conversdo das insaturagdes 1,4-trans do NBR (32% acrilonitrila) em 100
mL de solvente em funcdo da quantidade de catalisador.

A medida em que aumenta-se a quantidade de catalisador, temos um aumento no grau
de hidrogenacao. No entanto, quando h4d um excesso de catalisador no meio reacional, temos a
formagdo de multiespécies cataliticas através do fendmeno de agregagdo, diminuindo a atividade

do catalisador e, conseqiientemente, diminuindo o grau de hidrogenacao do sistema.
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4.2.4. EFEITO DO TEMPO

Na Tabela 9 temos os estudos otimizados em diferentes tempOs para a hidrogenacdo de

NBR em meio homogéneo, utilizando o catalisador Pd(OAc),.

Tabela 9: Experimentos de Hidrogenacao do NBR em meio homogéneo em diferentes tempos em
sistemas usando o complexo Pd(OAc), e 2 g de NBR.

Reacao Conversao Conversao Tempo FR NR.
1,4-trans(%) Total(%) (h) (h™)

1 82,7 85,0 0,5 150,3 75,2

2 100,0 100,0 1 88,5 88,5

3 96,5 97,0 1,5 57,2 85,8

4 95,7 96,3 2 423 84,6

*Condigoes: 2 g de NBR, 27 atm, 60°C, 1 h, 100 mL de solvente e 58 mg catalisador

Podemos notar que no sistema utilizando o complexo de palddio atingimos a maxima
conversdao em lh de reagdo, sendo que em tempos mais longos a conversdo mantém-se quase

constante. Este estudo pode ser melhor visualizado na Figura 15.
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Figura 15: Evolu¢do da conversdo das insaturacdes 1,4-trans do NBR (32% acrilonitrila) em 100
mL de solvente em fun¢do do tempo.

A partir dos dados dos graficos das Figuras 12-15, pode-se perceber que o sistema ideal
para o complexo de paladio encontra-se com 100% de hidrogenagdo nas condi¢des reacionais de
2 g de NBR, 60 °C, 27 atm, 1 h e 58 mg de catalisador. Este sistema mostrou-se altamente
seletivo nas hidrogenac¢des das duplas sem atacar o grupamento da nitrila. Em termos de solvente,
o MEK ¢ mais eficiente nas hidrogenagdes do que em sistemas onde foi utilizada a acetona. Um
dos problemas encontrado quando se utiliza este metal é a impregnacao deste no polimero como
Pd metalico ao final da reagdo. Para solucionar este problema, tentamos aumentar o teor de
solido, mantendo-se os demais pardmetros reacionais, a fim de diminuir a concentragdo do
catalisador e assim, a impregnagao deste no polimero. Diminuindo a concentragdo do catalisador,
o polimero deixou de apresentar aquela coloragcdo escura o qual ocorria pela reducdo do metal,
passando a ficar na coloracdo esperada. Porém, o aumento na concentragao de NBR faz com que

o grau de hidrogena¢do diminua como podemos ver na Figura 16.

44



Grau de Hidrogenacéao(%)

100

80 +

60

40

20

J T J T J T J T J T J T J 1
2 3 4 5 6 7 8

Massa de NBR(g)

Figura 16: Evolugdo da conversdo das insaturagdes 1,4-trans do NBR (32% acrilonitrila) com 58

mg de catalisador em 100 mL de solvente em fung¢o do teor de s6lido NBR.

Assim, podemos concluir que o complexo de Pd estudado ¢ um catalisador altamente

seletivo para as hidrogenagdes em sistemas homogéneos com um teor de soélido de 2%. No

r

entanto, o objetivo deste trabalho é encontrar um sistema que além de hidrogenar, mostre-se

também viavel em escala industrial, onde constatamos que aumentando o teor de solido para 10%

sem aumentarmos a concentragdo do catalisador ndo houve uma eficiente conversao.

45



Além disso, o sistema catalitico com o complexo de Pd, estava apresentando a redugao
do Pd (II) a Pd (0), ocorrendo a impregnagao do paladio metdlico no polimero ao final das
reacdes, e conseqiientemente, dificultando a remog¢ao do mesmo.

Como a razdo mols de produto obtido por mols de catalisador ja estava alta, ndo
poderiamos aumentar a quantidade de catalisador para atingirmos a mesma eficiéncia de
conversdo das duplas olefinicas nos sistemas com 10% NBR como tinhamos nos sistemas com
2% de teor de solido.

A partir deste problema, iniciaram os estudos com o catalisador de RuCl,(PPhs);, uma

vez que este metal também seria economicamente favoravel para a industria.

4.3.SISTEMA CATALITICO DE RUTENIO

Primeiramente, escolhemos o sistema com baixo teor de sélido (2% de NBR) e 30 mg
de catalisador para realizar os experimentos de hidrogenag¢ao. Em nossos experimentos e também
em estudos de Souza e colaboradores *° percebemos a necessidade de condigdes menos brandas
em sistemas de hidrogenacdo em meio homogéneo utilizando complexos de ruténio quando
comparados com os sistemas de paladdio. Com isso, as condi¢des de temperatura e pressao
aumentaram. Paralelamente a este estudo, aumentamos o teor de s6lido gradativamente até 10%

de NBR. A Tabela 10 mostra os resultados de conversao.
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Tabela 10: Experimentos de Hidrogenagdes do NBR em meio homogéneo em equivalentes
condi¢des de temperatura, tempo, pressdo e concentragdo de catalisador. Variando-se o teor do
s6lido NBR em relagdo ao tempo em sistemas usando o complexo RuCl,(PPh;)s.

Reacdo Conversao Conversao FR MNbr,
1,4-trans(%) Total(%) (h™) (g)
1 100,0 100,0 69,3 2
2 66,0 70,4 97,6 4
3 51,2 56,8 135,5 6
4 47,3 11,2 42,2 10

*Condigoes: 2 g de NBR, 40 atm, 140°C, 4 h, 78 mL de solvente ¢ 30 mg catalisador.

Novamente, chegamos a 100% de hidrogenagdo, no sistema com 2% de NBR, agora
utilizando o complexo de Ru no meio reacional. Assim, atingindo a méxima conversdo em
sistemas com 2% de teor de so6lido, o proximo passo era realizar estudos com o aumento gradual
na concentracdo de NBR em solugao.

Porém, com o aumento da concentragdo de NBR, mantendo-se as mesmas condigdes
reacionais do sistema com 2% de NBR em solugdo, a taxa de conversdo foi decrescendo, como

podemos ver logo abaixo na Figura 17.
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Figura 17: Evolu¢do da conversdo das insaturagdes 1,4-trans do NBR (32% acrilonitrila) com 30
mg de catalisador (RuCl,(PPh3); em 78 mL de solvente em fun¢do da concentragcdo de NBR.

Como nao tinhamos o problema de impregnacao deste metal no polimero, aumentamos

a quantidade de catalisador para 60 mg. Paralelamente a este estudo, realizamos uma trajetdria ao

longo do tempo, como mostra a Tabela 11.
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Tabela 11: Experimentos de Hidrogenagdes do NBR em meio homogéneo em equivalentes
condi¢des de temperatura, pressao, concentragdo de catalisador e teor do s6lido NBR em relacao
ao tempo em sistemas usando o complexo RuCl,(PPhs);.

Reagdo Conversao Conversao Tempo FR NR
1,4-trans(%) Total(%) (h) (h™")
1 5,5 10,2 2 40,0 80,00
2 26,5 29,6 4 57,8 231,25
3 36,0 56,9 6 56,9 341,25
4 100,0 100,0 8 97,1 781,25

*Condigoes: 10 g de NBR, 40 atm, 140°C, 78 mL de solvente e 60 mg catalisador.

A Figura 18 mostra a evolucdo das hidrogenacdes no estudo ao longo do tempo para
obter-se a maxima conversao no sistema com 10% de teor de sélido.
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Figura 18: Evolu¢do da conversdo das insaturagdes 1,4-trans do NBR (32% acrilonitrila) com 60
mg de catalisador, 10 g de NBR em 78mL de solvente em func¢ao do tempo com o complexo
RuClz(PPh3)3.

Podemos notar, que o sistema com uma concentracao de 10% de NBR em solugdo, 60
mg de catalisador e 8 h de reacdo teve maxima conversdo, além de ser vidvel em escala industrial.

Além disso, o nimero de rotagao (NR), ja definido anteriormente, aumentou.
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No préoximo Capitulo 4.4., temos um maior detalhamento dos provaveis mecanismos
tanto para o complexo de Pd como para o complexo de Ru durante os experimentos de
hidrogenacdo em meio homogéneo.

A caracterizag¢do dos elastdmeros obtidos tanto com o sistema de Pd como a partir deste

novo sistema com o Ru, estdo citados no Capitulo 4.5.

4.4. MECANISMOS
4.4.1. MECANISMO PROVAVEL PARA O SISTEMA DE PALADIO

Na Figura 19 ¢ apresentado um ciclo catalitico plausivel envolvendo complexos como o

acetato de paladio(II).

Pd(CH;COO0),
H, || - HCH;COO

PdH(CH;CO0),
- CH5C00

~CH,— CH,— PdH(CH;COO)
—CH=CH-—

PdH(C = C)(CH3COO0)

Pd(-CH —CH-)(CH;COO) ‘/

Figura 19: Ciclo Catalitico do complexo Pd(OAc), nos experimentos de hidrogenagdo em meio
homogéneo .
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Neste ciclo catalitico, temos uma reacdo conhecida como via hidreto, pois ha
primeiramente a inser¢do do hidrogénio molecular seguida da coordenagdo da olefina. Temos a
saida de um dos ligantes e a inser¢do do hidrogénio por adigdo oxidativa. Uma vez formada a
ligacdo M-H, ocorre a coordenagdo da olefina por deslocamento-1,2. Esta ¢ a etapa lenta do
mecanismo, pois o estado de transi¢do exige a formagdo do intermedidrio ciclico de quatro
centros ou ligagdo agdstica, ou seja, temos a dupla ligacdo e a ligagdo M-H em posicao cis-
adjacente para que ocorra a ruptura das ligacdes 1 C=C e M-H e a formagao das ligagdes c C-M
e C-H, dando um produto de geometria syn.

Em seguida, temos a insercdo do hidrogénio molecular a olefina, dando o produto
saturado através de uma eliminacao redutiva. Na Figura 20 temos ilustrada a etapa lenta durante o

deslocamento-1,2.

Figura 20: Formag¢do do intermediério ciclico de quatro centros durante o deslocamento-1,2 na
etapa lenta do ciclo catalitico do complexo Pd(OAc), nos experimentos de hidrogenacdo em
meio homogéneo.
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4.4.2. MECANISMO PROVAVEL PARA O SISTEMA DE RUTENIO

Na Figura 21 temos o provavel ciclo catalitico para o

Diclorotris(trifenilfosfina)Ruténio(II).

RUC12(PPh3)3
H2 - HCl1

RuHCl(PPh3)3

+ PPh3 - PPh3

~CH,—CH,— RuHCI(PPhs),
—CH=CH —

RuHCI(C = C)(PPhjs),

Ru(-CH—CH-)CI(PPhj3),

complexo

Figura 21: Ciclo Catalitico do complexo RuCl,(PPhs); nos experimentos de hidrogenagdo em

. A 2
meio homogéneo “.

Neste ciclo catalitico, temos as mesmas etapas anteriormente detalhadas para o ciclo

catalitico com o complexo de Pd. Temos um mecanismo via hidreto, com a insercdo do

hidrogénio molecular através de uma adicao oxidativa. Entdo, forma-se a ligagdo M-H, ocorrendo

em seguida a coordenacdo da olefina por deslocamento-1,2. Esta ¢ a etapa lenta do mecanismo,

como ja haviamos dito. Temos a dupla liga¢dao e a ligagdo M-H em posicdo cis-adjacente para

que ocorra a ruptura das ligacdes 1 C=C ¢ M-H ¢ a formagao das ligagcdes ¢ C-M e C-H, dando

um produto de geometria syn. Em seguida, temos a inser¢do do hidrogénio molecular a olefina,
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dando o produto saturado através de uma elimina¢do redutiva. A formacdo do intermediario

ciclico pode ser observado na Figura 20, citada anteriormente.

4.5. TECNICAS ANALITICAS

4.5.1. GRAU DE HIDROGENACAO PELO RMN'H

Apbs cada reagdo, a taxa de conversio foi calculada através da técnica de RMN'H. O

polimero nao hidrogenado apresentando 8% em massa de unidades 1,2, 60% de unidades 1,4 e

32% de unidades nitrilicas ¢ mostrado na Figura 22.

1 1 1 1
400 6.2 9.9 72.8 232 85 13

Figura 22: Espectro de RMN'H do NBR com 32% de acrilonitrila.
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Nas figuras 23-26 temos os elastdmeros hidrogenados, onde percebe-se que ha de fato

um decréscimo do tamanho dos picos referentes aos protons olefinicos na regido entre 5,0 e 6,0

ppm e o aumento do tamanho dos picos referentes aos protons alifaticos na regido entre 0,7 e 2,4

|
/ / LL_L
sl Nas?”

0 PPM

2 1

12 2.3 124.2 6.7

Figura 23: Espectro de RMN'H do HNBR-18, referente a reacio com 2 g de NBR ¢ 0,058 g do

complexo Pd(AcO,)s.
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Figura 24: Espectro de RMN'H do HNBR-56, referente & reagio com 2 g de NBR ¢ 0,030 g do
complexo RuCl,(PPhs)s.
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Figura 25: Espectro de RMN'H do HNBR-60, referente & reagio com 10 g de NBR ¢ 0,060 g do
complexo RuCl,(PPhs)s.
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Figura 26: Espectro de RMN'H do HNBR-68, referente 4 reagio com 10 g de NBR ¢ 0,060 g do

complexo RuCl,(PPhs;);, utilizando catalisador e solvente (MEK) comercial.

O grau de insaturagdo foi entdo calculado pela razdo entre as integrais das areas
referentes aos protons olefinicos na regido de 5,0 a 6,0 ppm ¢ aos protons saturados que aparecem

na regido de 0,7 a 2,4 ppm, conforme as equacdes ja citadas no capitulo 3.
4.5.2. GRAU DE HIDROGENACAO PELO IV

Além do RMN'H, utilizou-se outra técnica na caracterizagio e nos calculos de
conversdo, conhecida como espectroscopia na regido do infravermelho. A técnica se baseia no
fato de que a nitrila presente no polimero ndo ¢ significantemente reduzida durante a
hidrogenagio e a absorbancia referente ao estiramento CN (na regido entre 2260 e 2200 cm-') *°
pode ser utilizada como um padréo interno de medida ',

Na Figura 27 temos o espectro na regido do infravermelho para o NBR com 32% de

acrilonitrila.
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Figura 27: Espectro de Infravermelho do NBR com 32% de acrilonitrila.

Nas Figuras 28-31 temos os produtos hidrogenados, onde nota-se a reducdo dos
grupamentos olefinicos na regido das unidades 1,4-trans em 969 cm™ e das unidades 1,2 vinilicas
em 916 cm™ em comparacio com a absor¢io dos grupamentos nitrilicos vey em 2235cm™, o qual

nao se reduz.
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Figura 28: Espectro de Infravermelho do HNBR-18, referente a reagdo com 2 g de NBR ¢ 0,058 g

do complexo Pd(AcO,)s.
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Figura 29: Espectro de Infravermelho do HNBR-56, referente a reagao com 2 g de NBR € 0,030 g

do complexo RuCl,(PPhs)s.
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Figura 30: Espectro de Infravermelho do HNBR-60, referente a reagdo com 10 g de NBR e 0,060

g do complexo RuCl,(PPhs)s.
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Figura 31: Espectro de Infravermelho do HNBR-68, referente a reagdo com 10 g de NBR ¢ 0,060

g do complexo RuCl,(PPhs);, utilizando catalisador e solvente (MEK) comercial.

Com os dados apresentados, pode-se concluir que as hidrogenagdes foram bem
representativas quando realizadas conforme as condigdes ja citadas como sistema ideal em ambos
os casos com complexos de Pd e Ru. As Figuras citadas anteriormente através das andlises de
RMN'H e IV mostram que a reagio de hidrogenagdo funciona de forma efetiva nas duplas

olefinicas, sem atingir o grupamento CN para os dois sistemas cataliticos.
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4.5.3. CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC) E CALORIMETRIA DE
VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

Além das técnicas de RMN'H e IV, foram utilizadas técnicas adicionais como o GPC e

o DSC, com o objetivo de confirmar as propriedades dos elastomeros apods as reagdes de

hidrogenagao.

Através da cromatografia de permeacao em gel, confirmou-se que a razdo Mw/ Mz e a

polidispersdo, valores ja citados anteriormente, dos produtos hidrogenados ficaram dentro da

faixa esperada para os elastomeros em relacdo ao NBR nao hidrogenado, confirmando suas

propriedades. Nas Figuras 32-34 temos os cromatogramas dos produtos hidrogenados.

dwi/d (logM)

4.20

Figura 32: Anélise pelo GPC do HNBR-18, referente a reacdo com 2 g de NBR ¢ 0,058 g do

complexo Pd(AcO,)s.

62



dwifd (logM)
o

log MW

Figura 33: Analise pelo GPC do HNBR-56, referente a reacao com 2 g de NBR ¢ 0,030 g do
complexo RuCl,(PPhs)s.
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Figura 34: Analise pelo GPC do HNBR-60, referente a reagdo com 10 g de NBR e 0,060 g do

complexo RuCl,(PPhs)s.

A técnica de calorimetria de varredura diferencial foi utilizada com o objetivo de

confirmar a auséncia de cristalinidade no elastdmero nao hidrogenado e apo6s a hidrogenagdo.

Pelas Figuras 35-36 pode-se constatar as propriedades amorfas para os elastomeros, ja que tanto o

produto como o polimero ndo hidrogenado ndo apresentaram o pico referente a Tm ou

temperatura de fusao.
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Figura 35: Anélise pelo DSC do NBR com 32% de acrilonitrila.
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Figura 36: Andlise pelo DSC do HNBR-60, referente a reacao com 10 g de NBR e 0,060 g do
complexo RuCl,(PPhs)s.

Além destas técnicas adicionais, foi realizado o teste de solubilidade para o polimero
hidrogenado, a fim de confirmar a auséncia de reticulagdo ou a formacao de gel.

Também foram realizados testes nas mesmas condigdes reacionais do sistema com o
complexo de ruténio com 10%de teor de solido, utilizando catalisador e solvente (MEK)
comercial. Sendo que pelas figuras de RMN'H e IV, observa-se um comportamento mais

eficiente nas hidrogenac¢des da unidade 1,4- trans quando utiliza-se os mesmos reagentes PA.
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos estudos de hidrogenacdo de NBR em meio homogéneo,

utilizando sistemas com complexos de Pd(OAc); e RuCl,(PPhs)s, permitem concluir que:

1)

2)

3)

4)

5)

A hidrogenacdo do NBR em meio homogéneo mostrou-se com alta atividade e
seletividade para os catalisadores de Pd(OAc), e RuCly(PPhs);. Reduzindo de forma

eficaz as ligagdes C=C, sem atacar o grupo CN.

Nos sistemas com complexos de ruténio, apesar das condigdes serem menos brandas, nao

houve a impregnagdo deste no polimero, como nos sistemas de paladio.

Nas reacdes com ruténio, obteve-se maxima conversao com um teor de sélido maior, sem

redugdo do grupo CN, utilizando-se cetonas como solvente.

As técnicas de GPC e DSC confirmaram as propriedades dos polimeros, mesmo apos as

hidrogenagdes.

O teste de solubilidade confirmou a auséncia de reticulagao ou formagao de gel.
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6) Sendo que a meta do trabalho de encontrar um sistema viavel em escala industrial foi

alcangada, ou seja: .
alto grau de conversao

catalisador e solvente acessiveis,
teor de solido maior,
precipitacdo em agua,

sem o uso de atmosfera inerte, e tratamento de solvente.

7) Apesar das condigdes reacionais serem viaveis em escala industrial, ainda estdo sendo
realizados experimentos de Hidrogenagdo com o complexo de ruténio com base em
alguns estudos, a fim de reduzir pela metade ou mais, a quantidade de catalisador com o
aumento da pressdo. Assim, o objetivo do trabalho ¢ diminuir ainda mais a quantidade de
catalisador, a fim de diminuir os custos durante o processo de hidrogenagdo. Além disso,

conseguimos retirar o ruténio do polimero ao final da reacdo, precipitando este em agua

acidificada (5% HCI).
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