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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a hidrogenagdo do NBR em meio bifasico
empregando complexos de ruténio e o liquido i6nico [MBI][BF,] que foi utilizado
como agente imobilizante do catalisador. A hidrogenagdo mostrou-se efetiva em
condi¢des brandas como 10-40 atm e temperaturas de 140-160°C utilizando-se o
complexo RuHCI(CO)(PCys). onde obtiveram-se altas conversdes (86-100%) entre
1,5 ¢ 5 horas de reagdo. Os melhores resultados foram obtidos empregando-se a
relagio mL[MBI][BF,}/mmolRu a partir de 100mL/mmol onde obteve-se um aumento
de 2,2 vezes a constante de velocidade para a reagdo de pseudo-primeira ordem em
relagio as mesmas condigdes em meio homogéneo. Através do estudo cinético
propomos uma nova equagdo que descreve o sistema e verificamos que a reagdo ¢é
limitada pela inibigdo ocasionada pela presenga de grupamentos nitrila e a B-eliminagdo
do alquil-metal em baixas concentagdes de hidrogénio e em solventes apolares. A
energia de ativagdo encontrada para a hidrogenagdo do NBR contendo 29% de

acrilonitrila foi de 49kJ/mol.
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ABSTRACT

In this work the NBR hydrogenation was studied in bifasic system employing
rutenium complexes and the [MBI][BF,] ionic liquid which were used as imobilizing
agent of the catalyst. The hydrogenation was efective at low reaction conditions as 10-
40 atm and 140-160°C with the complex RuHCI(CO)(PCys), accomplishing high
conversions (86-100%) with reaction times between 1,5 and Sh. The best results were
obtained employing the ratio mL[MBI][BF,}/mmolRu higher than 100mL/mmol where
the reaction rate constant was 2,2 times higher for the pseudo-first order when
compared with the same conditions in homogeneous systems. Through the kinetic
studies a new equation is proposed, which describes the system performance. This
equation takes into account the nitrile inhibition and the alkyl-metal B-elimination in
low hydrogen concentrations and in apolar solvents. The activation energy found for

the hydrogenation of NBR containing 29% of acrilonitrila was 49kJ/mol.
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1- INTRODUCAOQO

O grande interesse para a hidrogenagdo de polimeros reside na necessidade de
obter-se materiais elastoméricos de maior resisténcia a degradagdo que as borrachas
natural e sintéticas convencionais. As insaturagdes C=C, presentes no polimero
original, quando reduzidas geram grupamentos saturados de grande resisténcia ao
calor e ao oxigénio, dando a este material propriedades muito superiores que ao seu
polimero originario e a atribuigdo de elastomero especial.

Diversos sistemas tém sido testados nos ultimos 20 anos para a obtengdo dos
produtos hidrogenados. Tais procedimentos envolveram tanto métodos ni3o cataliticos,
catalise heterogénea e catalise homogénea, sendo que diversos problemas associados
aos custos de produgdo tém dificultado o seu avango em escala industrial.

O maior problema enfrentado até o momento tem sido a redugio de
insaturagdes C=C em copolimeros que contém grupos polares inibidores como o CN e
o CO,R. Para obter-se sucesso em sua hidrogenagdo total torna-se necessaria a
operagdo em condigGes drasticas e o emprego de complexos metalicos de alto custo
como os de rodio, ruténio e paladio, em meio homogéneo, o que encarece o produto
final.

Esta tese de mestrado teve como objetivo o estudo de um novo método de
hidrogena¢do dos materiais poliméricos, como os copolimeros butadieno-acrilonitrila
(NBR), através de catalise bifasica. O sistema bifasico possibilita o reaproveitamento
do catalisador e o emprego de condigdes mais brandas nas reagdes, tornando-se uma
alternativa tecnoldgica importante na tentativa de diminuigio dos custos da
hidrogenagao.

No presente trabalho também pretendemos fazer uma analogia entre os
métodos convencionais existentes, com principal atengido dedicada a hidrogenagio em
meio homogéneo, com o intuito de avaliar a potencialidade do sistema bifasico para a
utilizagdo em escalas comerciais.

Inicialmente discutimos, na revisdo bibliografica, os sistemas disponiveis

atualmente para a hidrogenagio de espécies insaturadas, os mecanismos mais aceitos e



a seletividade, com maior detalhamento para os sistemas cataliticos em meio
homogéneo, que neste trabalho s3o de maior relevancia.

No campo da hidrogenagdo de polimeros sdo abordados desde a importancia
destes materiais do ponto de vista comercial, com especial ateng@o para as aplicagdes
do NBR hidrogenado (HNBR), o seu mercado potencial e a identificagdo dos materiais
que competem com ele na industria de artefatos elastoméricos de alto desempenho e
resistentes ao 6leo.

A hidrogenagdo do NBR ¢ discutida em termos de sistemas cataliticos
estudados até o momento, passando pelo uso da diimida, verificando as caracteristicas
da hidrogenagdo em fase heterogénea e principalmente detalhando as reagGes em meio
homogéneo onde discutimos os complexos cataliticamente ativos mais utilizados,
mecanismos de reag@o, sistemas cobertos por patentes ou simplesmente tornados
publicos através de artigos de cunho cientifico.

Ainda na revisdo bibliografica abordamos o uso de sais fundidos em catalise
bifasica, os meios iOnicos estudados e as propriedades que os tornam atrativos ndo
somente em meio académico mas também para uso industrial. A hidrogenagdo em meio

bifasico é discutida com base no trabalho de Souza e colaboradores®>®

, Cujos
excelentes resultados incentivaram a elaboragdo deste projeto para a hidrogenagdo de
materiais poliméricos com a utiliza¢@o de liquidos i6nicos.

As técnicas utilizadas para o desenvolvimento do trabalho s3o descritas no
Capitulo 3 onde ¢é detalhada a sintese dos catalisadores, sintese de sais fundidos,
experimentos de hidrogenagdo e outros. Neste mesmo capitulo sio verificadas as
técnicas de caracterizagdo, € mostrado como sdo realizadas as analises dos resultados e
quais s3o os principais procedimentos utilizados.

Os experimentos de hidrogena¢do encontram-se descritos no capitulo 4,
classificados de acordo com os parametros analisados, como temperatura, pressio,
meio idnico, solvente e concentragdo de catalisador. Diversos sistemas sdo estudados
de forma a melhor elucidar o procedimento da hidrogenagio em meio bifasico e
correlacionar com os processos em meio homogéneo. Também € abordado brevemente
neste capitulo consideragdes sobre o reaproveitamento da fase iOnica para novas
bateladas de reagdo e a possibilidade de ocorréncia de reagGes paralelas, que sdo

topicos da maior importancia para o seguimento deste trabalho.



No capitulo 5 é realizado o tratamento cinético desse sistema onde se
estabelece definitivamente o vinculo da catalise bifasica com a catalise homogénea e
grande parte dos fendmenos observados no capitulo 4 sio elucidados com base em
evidéncias de ordem cinética.

A cinética do sistema € introduzida através da proposi¢éo de um ciclo catalitico
que devidamente analisado gera a equagdo cinética, que descreve com grande
fidelidade os resultados de conversio para cada experimento. A influéncia dos
parametros reacionais ¢ entdo debatido com base nos termos dessa equagdo, que revela
detalhes surpreendentes quanto ao mecanismo de reagdo e como 0 meio idnico
interfere na atividade do sistema.

Ao final s3o feitas uma série de consideragdes quanto aos parimetros
reacionais e a natureza do substrato no sentido de se prever resultados de conversido
apenas com a utilizagdo da equagdo cinética.

O presente trabalho € entdo consolidado através da analise do avango cientifico

alcangado e as sugestdes pertinentes a sua continuidade.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - HIDROGENACAO EM FASE HOMOGENEA

Hidrogenagdo catalitica ¢ a adi¢gdo de hidrogénio a uma espécie insaturada
através do hidrogénio molecular (Hz) ou por transferéncia de hidrogénio envolvendo
uma espécie doadora. Os sistemas cataliticos envolvem metais de transigio onde a
espécie insaturada é geralmente ativada por coordenagio e o hidrogénio por adigdo
sobre o metal. S3o conhecidos sistemas envolvendo ativagio do H, homolitica,
heterolitica e por adigdo oxidativa. Através da escolha cuidadosa do catalisador

elevada atividade e seletividade podem ser atingidas.

2.1.1 - Ativagiio do Hidrogénio

2.1.1.1 - Ativacio por Adi¢cao Oxidativa

A ativagio do hidrogénio por adigdo oxidativa foi proposta quando do estudo
de reagdes de hidrogenagdo com o catalisador cloreto de #ris(trifenilfosfina)Rodio(l),
RhCI(PPhs)s, a partir de sua descoberta em 1965 por Wilkinson'. O ciclo catalitico
atualmente aceito € ilustrado na Figura 1.

O complexo RhCI(PPh;); dissocia um de seus ligantes PPh; (indicado como L)
em solug@o para obter o complexo [1] que tem um solvente, S, coordenado. Ocorre a
adi¢do oxidativa do H, em [1] conduzindo a um complexo dihidreto [2]. O mesmo
dihidreto também pode ser obtido, apesar de muito mais lentamente, pela adigdo
oxidativa direta do H, ao complexo RhCI(PPh;); ndo dissociado formando o
intermediario [5] com a subseqiiente dissociagdo da trifenilfosfina. O complexo
octaédrico [3] é formado pela troca de S por uma olefina em [2] sendo seguido pela
insergdo da olefina na ligagdo Rh-H obtendo-se a espécie alquil-hidreto [4]. Um alcano
¢ entio eliminado redutivamente para regenerar a espécie [1]. O complexo [1]
coordenativamente insaturado reage em seguida com H, para continuar o ciclo

catalitico’.
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Figura 1: Mecanismo da hidrogenagdo por adigdo oxidativa envolvendo o complexo
RhCI(PPh;); '

2.1.1.2 - Ativagiio por Adicio Homolitica

Este tipo de ativagdo ¢ exemplificado pelo sistema catalitico pentaciano
cobalto(Il). A principal espécie catalitica é o hidreto de pentaciano cobalto formado

. . ,ie . A s 3 .
via clivagem homolitica do hidrogénio’, como mostrado abaixo.

2Co(CNR™ + Hy » 2HCo(CNY 6]

A regra dos 18 elétrons aplicada a este complexo diamagnético [6] é de uso
limitado a sistemas particulares, uma vez que o complexo de partida Co"(CN)s> é um

ion paramagnético de 17 elétrons.



O ciclo catalitico para a hidrogenagio de olefinas é mostrado na Figura 2. A
iteragdo inicial de [6] com a olefina ativada ocorre via um estado de transigio de
quatro centros [7] em que o atomo de hidrogénio € transferido ao carbono f. Dienos
conjugados e polienos seguem o ciclo I enquanto que muitos outros substratos sio

hidrogenados via ciclo II °.

HCo{CNX~

Figura 2: Ciclo catalitico para a hidrogenagdo de alquenos ativados por adigdo
homolitica®.

2.1.1.3 - Ativacio por Adiciao Heterolitica:

Neste caso a espécie catalitica metal-hidreto ¢ formada por clivagem
heterolitica do hidrogénio. Formalmente este processo ndo envolve mudanga tanto no
numero de coordenagio como no estado de oxidag@o, o que é verificado para o
complexo RuCl,(PPh;); na Figura 3. Ambas as espécies [9] e [10] sdo d°
pentacoordenadas tendo 16 elétrons de valéncia. Contudo experimentaimente isto ¢,
muitas vezes, extremamente dificil de distinguir entre adigdo heterolitica e adigdo
oxidativa seguida por eliminagio redutiva’.
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Apos formada a espécie [10] cataliticamente ativa esta sofre coordenagdo de
uma olefina e a dissociagdo de uma fosfina originando a espécie [11]. Esta por sua vez
rapidamente gera a espécie metal-alquil [12] com reassociagdo da fosfina terciaria ou
do solvente na molécula. Em seguida a espécie [12] sofre hidrogendlise conduzindo ao
produto alcano e regenerando a espécie catalitica [10]. Esta ultima etapa pode ocorrer

via clivagem heterolitica do H, mas mais provavelmente via adigdo oxidativa seguida

por eliminagio redutiva.

RuCL(FPhs); [9]

Hy
H +
sleano RuCl(I[i)éF]’Ph3)3 alqueno
Hy
RuCl(alquil(PPhy)s RuCl(H)(alquenc)(PPhs), + PPhy

2] \—/ [11]

Figura 3: Mecanismo de hidrogenagio via adigdo heterolitica’.

2.1.2 - Hidrogenacio Seletiva

Sao conhecidos na literatura diversos sistemas capazes de catalisar
seletivamente a redugdo de determinadas insaturagdes em compostos organicos e se
mostrarem inativos em relag¢do a outras.

Catalisadores homogéneos capazes de reduzir seletivamente alquenos e
alquinos na presenga de outros grupos funcionais sio RhCI(PPhs); *, RuCL,(PPhs); ° e
RhH(CO)(PPhs); °. Através da escolha cuidadosa das condigdes de reagio é possivel,



por exemplo, reduzir um alquino seletivamente em relagdo ao correspondente alqueno.
Estes catalisadores sio extremamente sensiveis a efeitos estéricos no substrato e tem
preferéncia distinta para alquenos e alquinos terminais. A tendéncia geral da razdo de
redugdo é: 1-alqueno > cis-2-alquenos >> frans-2-alquenos > frans-3-alquenos.

O sistema catalitico formado quando cianeto de cobalto é dissolvido em acido
cloridrico aquoso ¢é altamente especifico para a hidrogenagdo de dienos conjugados,
polienos e certos monoenos ativados’. Outro catalisador que reduz seletivamente
dienos a monoenos é o Fe(CO)s ®.

Para a hidrogenagdo de sistemas aromaticos e heterociclicos sdo empregados
sistemas Ziegler como o Co(2-etilhexanoato)/AlEt; * e posteriormente o catalisador
[RuCl,(m®-CsMes)]. quando tratado com carbonato de sédio em 2-propanol®.

Também sdo conhecidos sistemas cataliticos para a hidrogenagio de aldeidos e
cetonas, como o CoH(CO);(PBu")'™!" que catalisa a hidrogenagdo de aldeidos a
alcoois e o complexo catidnico [Rh(dieno)L,]" (L= fosfina terciaria) que é considerado

mais reativo em relagio a cetonas'>.

2.1.3 - Hidrogenagido Assimétrica

Sintese assimétrica é o processo através do qual uma unidade aquiral é
convertida em uma entidade quiral de tal forma que os estereoisomeros sdo obtidos em
quantidades desiguais’’. A eficiéncia de uma sintese assimétrica é medida em termos da
percentagem de excesso de um enantidbmero sobre o outro, ou seja, excesso
enantiomérico percentual (ee%), onde ee%= %R - %S. A sintese assimétrica é
particularmente importante na industria farmacéutica e agroquimica onde
freqiientemente observa-se que dois isdmeros Opticos da mesma molécula diferem
marcadamente quanto a atividade farmacologica e biologica.

Para realizar-se uma sintese assimétrica deve-se utilizar um reagente quiral ou
um catalisador que atue sobre um centro proquiral do substrato para criar um novo

centro quiral.



A maioria dos catalisadores conhecidos para a hidrogenagio homogénea
assimétrica sdo baseados em complexos de rodio contendo fosfina terciaria. Nestes
sistemas dois métodos tém sido utilizados para introduzir atividade optica. Um baseia-
se no uso de ligantes do tipo PR'R’R® que sdo assimétricos ao nivel do fosforo e outro

em que a assimetria esta contida em algum dos grupos ligados ao fosforo™.

2.1.4 - Hidrogenacéo por Transferéncia de Hidrogénio

A reagido de transferéncia de hidrogénio € um tipo alternativo de hidrogenagio
onde o hidrogénio provém de uma molécula doadora DH; que sofre deshidrogenagio

com o decorrer da reagdo'’, como mostrado abaixo.

A + DH; » AH, + D

Geralmente as moléculas doadoras estdo presentes como solvente o que é uma
vantagem por estar em excesso em relagdo a molécula aceptora A.

A molécula doadora € basicamente qualquer molécula capaz de doar
hidrogénio. Na pratica muito sucesso tem sido atingido usando alcoois como o iso-
propanol, acidos como o acido formico, éteres ciclicos e aminas ciclicas aromaticas.

Os catalisadores ativos para a hidrogenagio envolvendo hidrogénio molecular
geralmente s3o ativos na transferéncia de hidrogénio, uma vez que ocorrem muitos
mecanismos similares nestes. Os sistemas mais utilizados envolvem o catalisador de
Wilkinson, RhCI(PPhs); .

Como limitagio nas reagdes por transferéncia de hidrogénio a molécula
doadora deve ser capaz de competir com o alceno por um sitio catalitico vacante,
sendo para isso necessario a incorporagdo de um grupo que promova a coordenagdo
ao sitio metalico, e apés deshidrogenada no inibir os reagentes de coordenar no metal.

A hidrogenagdo por transferéncia de hidrogénio tem como vantagem em
relagdo aos métodos convencionais o fato de ndo utilizar gas hidrogénio, assim como

ndo necessitar o aparato para reagdes a alta press@o.



2.2 - HIDROGENACAO DE POLIMEROS

Muitos dos mais importantes polimeros comerciais sdo elastdmeros derivados
de dienos como a borracha natural (poliisopreno, PI), a borracha de estireno-butadieno
(SBR) e a borracha nitrilica (NBR). Sua grande utilidade para cientistas e engenheiros
ocorre nio somente pelas suas propriedades fisicas, mas também pela possibilidade de
modificagdo quimica, entre elas a vulcanizagdo e a hidrogenagio'’.

A hidrogenagdo consiste basicamente na redugdo (seletiva ou ndo) das
insaturagdes C=C provenientes do mondmero ou dos comondmeros dienos utilizados
na polimerizagdo. Este processo conduz a significantes modificagdes nas propriedades
quimicas e fisicas dos polimeros.

A hidrogenagio do polibutadieno (PBD) com grande percentual de unidades
repetitivas 1,4 causa a transformagdo de um material elastomérico em um polimero
semicristalino pouco flexivel que € similar ao polietileno linear.

As razbes para o grande interesse neste processo tém sido principalmente em
materiais que requerem acentuada resisténcia térmica e a degradagdo oxidativa.
Provavelmente o Unico fator que tem limitado a utilizagdo de polimeros hidrogenados
em um grande nimero de aplicagdes € o seu alto custo de produgio.

A hidrogenag3o de polimeros tem sido feita por métodos cataliticos e ndo
cataliticos. O principal método de hidrogenagdo ndo catalitica é pela redugio da
diimida utilizando o reagente hidrazina. Entre os métodos cataliticos estudados ha
exemplos de hidrogenagdo heterogénea, que até o momento tem prevalecido, e a
hidrogenagdo homogénea, onde tem-se concentrado os novos desenvolvimentos de

forma a realizar quantitativamente a redugdo das duplas ligagdes carbono-carbono'”.

2.2.1 - Propriedades e Aplicacdes dos Polimeros Hidrogenados

Os polidienos e seus copolimeros quando hidrogenados sdo considerados como
elastdbmeros especiais. A sua importdncia em aplicagGes cientificas e de engenharia tem

crescido dramaticamente nos Gltimos 15 anos.
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Os elastomeros hidrogenados possuem aplicagdes semelhante aos seus
polimeros originarios ndo hidrogenados com a vantagem de possuirem superior
resisténcia a temperatura, excelente resisténcia ao oxigénio, a0 0z6nio e a radiagdo
ultravioleta, e mesmo assim poderem ser vulcanizados através da pequena quantidade
de insaturagdes ocasionalmente mantidas'’.

Os copolimeros de butadieno que contém quantidades apropriadas de unidades
1,4 apresentam em seus produtos hidrogenados segmentos cristalinos na estrutura, o
que aumenta sua resisténcia a tensio e lhes qualificam para o uso em diversas

aplicagbes sem necessitar de vulcanizagdo; sio elastdmeros termoplasticos'®.

2.2.1.1 - O NBR Hidrogenado

Através de varios estudos realizados até o momento verificaram-se as
propriedades que fazem do HNBR (borracha nitrilica hidrogenada) um elastdmero
especial resistente ao 6leo'””. Os atributos mais importantes do HNBR que o fazem

desejavel para muitos usos sdo:

1- Superior resisténcia a abrasdo mesmo a altas temperaturas;
2- Excelente resisténcia a0 0zOnio e ao oxigénio;
3- Excepcional resisténcia a ataques quimicos a altas temperaturas;

4- Retengido das propriedades elastoméricas ap6s uso em altas temperaturas.

Os fabricantes do HNBR'” * produzem diferentes graus de borracha cujas
propriedades fisicas mais importantes sio determinadas pelo nivel de nitrila (conteido
de acrilonitrila) e nivel de ligagoes C=C residuais (geralmente o nivel de insatura¢do
remanescente nos graus comerciais de HNBR estdo entre 5 e 0,5% e os niveis de
acrilonitrila entre 34 e 45%). A borracha nitrilica hidrogenada obtida comercialmente
encontra-se pelos nomes Zeptol (Nippon Zeon), Therban (Bayer) e Tornac (Polysar).

O rapido desenvolvimento do HNBR tem sido incentivado pela necessidade de
elastomeros resistentes ao Oleo de alto desempenho. Muitas de suas aplicagbes em
potencial sdo aquelas em que o NBR tem sido tradicionalmente usado. O NBR ¢
amplamente utilizado nas diversas aplicagdes automotivas que requerem elastdmeros
resistentes ao oOleo; contudo, mudangas na engenharia dos automoéveis necessitam
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materiais com maior durabilidade, melhor controle de poluigdo e melhor economia de
combustivel, tendo elevado a temperatura de operagdo dos motores dos carros a
valores considerados impraticaveis a duas décadas atras. Dessa forma vem se
considerando os elastomeros especiais como materiais automotivos de modo a atingir a
durabilidade requerida em seus componentes®'.

As principais aplicagdes para o HNBR estio sumarizadas na Tabela 1.
Evidentemente ha um grande potencial para esse produto, mas é somente um
elastomero especial em um campo muito competitivo. 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 aplicagGes, apesar de que em alguns casos estudados até o

momento o HNBR tem mostrado a maior combinagio de propriedades efetivas®.

Tabela I: Aplicagdes automotivas para o HNBR”.

AplicacGes Propriedades de maior atrativo
Mangueiras Resisténcia ao calor, gasolina acida e aditivos de
combustivel
Linha de combustivel Resisténcia ao 6leo quente e aditivos
Resfriamento de 6leo do Resisténcia ao calor combinada com
motor impermeabilidade
Condicionamento de ar Resisténcia ao calor e fluido

Guia de comando
Selantes, diafragmas e
gaxetas
Bomba de agua
Guia de comando
Motor
Transmissdo automatica Resisténcia ao calor e fluidos
Engrenagem
Bomba de combustivel
Condicionamento de ar
Correias
Transmissdo Resisténcia ao calor e durabilidade dindmica
Serpentina Resisténcia ao calor, ao ozOnio e durabilidade
dindmica
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2.2.2 - Hidrogenagio do NBR em Fase Homogénea

O namero de diferentes catalisadores avaliados atualmente para a hidrogenagao
de insaturagdes C=C em polimeros é muito grande. A escolha de um sistema catalitico
Otimo para determinado sistema € goverando pela necessidade de seletividade,
especialmente na hidrogenagdo de polimeros contendo grupos funcionais sensitivos
como o0 CN e o COH. A facilidade de obtengdo, manuseio e o custo também sdo
fatores que ditam a melhor escolha do catalisador para um sistema particular'”.

Os catalisadores do tipo Ziegler-Natta tém sido utilizados para a hidrogenagio
de polimeros que ndo contém grupos funcionais inibidores como no SBR e no PBD.
Inicialmente empregaram-se os catalisadores de Ni e Co na presenga de um agente
redutor dos grupos 1, 2 ou 13. Estes sistemas apresentaram problemas como a falta de
seletividade para reagGes em temperaturas mais altas, modificagdes na distribuigio de
massa molecular e a necessidade de grande quantidade de catalisador que acabaram
modificando as propriedades fisicas dos polimeros. Melhores resultados foram obtidos
com sistemas metalocenos do grupo 4, onde foi possivel realizar a hidrogenagéo a altas
temperaturas e pressdes sem apreciaveis reagoes paralelas®*?.

A hidrogenagdo de polimeros contendo grupos funcionais sensitivos, como no -
NBR, s6 foi possivel com os catalisadores de Rh, Ru, Pd e Pt. Estes sistemas
mostraram-se ativos na hidrogena¢do do NBR, como mostrado abaixo, por ndo serem

significativamente inibidos pelo grupamento polar da cadeia polimérica.

i Ly

2.2.2.1 - Hidrogenag¢io com Complexos de Rédio
Os complexos de rodio sdo possivelmente os catalisadores mais efetivos para a

hidrogenagdo seletiva de insaturagdes C=C no NBR. O maior nimero de trabalhos

envolve a utilizagdo do complexo de Wilkinson, RhCI(PPhs); que ja ha muito tempo
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utilizado na hidrogenagido de pequenas moléculas. O grande interesse por esse sistema
deve-se provavelmente a produgdo em escala comercial e a facilidade de manuseio.

O complexo RhCI(PPhs); € efetivo na hidrogenagio seletiva do NBR podendo
operar em solugdes concentradas de polimero, altas pressdes e temperaturas. Em geral
as condigdes de reagdo para processos comerciais sdo otimizadas de forma a minimizar
a concentragdo de catalisador relativa ao polimero. Dessa forma as condigGes
operacionais envolvem temperaturas maiores que 100°C, pressdes maiores que 27atm
e concentragio massica de polimero entre 2 e 10% 7.

Estudos cinéticos empregando este sistema indicaram que a reagdo é de
primeira ordem em relagdo a concentragdo de duplas ligagdes, do catalisador e do
hidrogénio, e de ordem inversa em relagdo as nitrilas, como mostra a figura 4. Também
observou-se em outros estudos cinéticos que a energia de ativagdo para reagdes a alta
pressio e temperatura ¢ de 22kJ.mol”"’ ?°, enquanto que para condigSes brandas o valor

encontrado foi de 87,28 kJ.mol™ *".

RhC1(PPhs)3
3

+Hy

A
RhCIH(PPh3)3
3

-PPh3, k)

¥
k3 +RCN, kp

RhCI(PPh3)y = >~ RhC1H(PPh3)y =————== RhCI(PPh3);(RCN)

+(C=C), kq

A 4
RhCI(C=C)H2(PPh3)2

Figura 4: Mecanismo da hidrogenagio do NBR catalisada pelo complexo RhCI(PPh;);
27

A tabela II apresenta alguns sistemas estudados envolvendo a utilizagdo de
complexos de rédio. De modo geral os sistemas que envolvem a utilizagdo do
complexo de Wilkinson necessitam da adi¢gdo de um excesso de PPh; para manter o
sistema ativo. Os sistemas que envolvem o metal precioso Rh, apesar de sua alta
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performance, possuem o incoveniente do alto custo deste metal e a instabilidade do seu
prego nos ultimos anos. Atualmente o rodio custa em torno de 35.000 US$/kg e o seu

prego ja tem flutuado para acima de 250.000US$/kg"”.

Tabela II: Alguns sistemas estudados para a hidrogenagdo de polimeros por
complexos de rodio.

catalisador Substrato e condicdes de reagio ref.
RhCI(PPh;); NBR; alta pressdo- otimizagdo do processo 26
RhCI(PPhs); ou NBR e copolimeros com o complexo N-(4- 17
[Rh(COD)PPh3)JOTS  anilinofenil);Rh(COD) obtendo bons resultados
RhCI(PPh;); NBR; baixa pressdo e a alta pressdo 17
RhCI(PPh;); NBR 30
RhCI(PPh;); NBR de baixo peso molecular 31
RhCI(PPhs); NBR liquido carboxilado 28
RhCI(PPhs); butadieno e metacrilonitrila 29
RhCI(PPh3); NBR,; cinética e mecanismo a baixa pressdo 27
RhCI(PPh;); butadieno-isopreno-(metacrilonitrila) 32
RhH,[dppb]x(1,3- polimeros dienos e grupos funcionais como 17
difenil-triazenido) OH, OR, CO,H e CN
RhH(PPhs), NBR 33
RhH(PPhs), NBR, SBR ¢ PBD 17
RhH(dibenzo-fosfol); NBR 34

2.2.2.2 - Hidrogenacio com Complexos de Ruténio

Os complexos de ruténio sdo conhecidos como excelentes catalisadores para a
hidrogenagdo de insaturagdes C=C. Sabe-se contudo que para ligagdes C=C internas
ndo sdo tdo ativos quanto aos analogos complexos de rédio, no entanto o seu custo é
cerca de trinta vezes mais barato.

Os sistemas envolvendo ruténio e ligantes PPh; (Ru-PPh;) sdo efetivos para a
hidrogenagdo do NBR mas promovem a formagdo de gel durante a hidrogenagdo a
menos que esta seja feita empregando-se cetonas como solvente. Isto é verdadeiro
para os catalisadores de ruténio mais acessiveis como o RuCl(PPhj)s,
RuH(O,CR)(PPh;); e 0 RuHCI(CO)(PPhs);. Alguns destes sistemas tém sido utilizados
juntamente com aditivos inibidores de gel como RCO,H e PPh; quando n@o utilizaram-
se cetonas como solvente™.

Rempel e colaboradores estudaram os complexos de ruténio que podem

hidrogenar quantitativamente insatura¢Ges olefinicas presentes no NBR quando ndo
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utilizaram-se cetonas como solventes. Estes sdo complexos geralmente da forma
RuHCI(CO)L; ( onde L € uma fosfina volumosa como a triciclohexil ou a triisopropil
fosfina). Estes complexos apresentam uma alta atividade, ndo esperada (muito superior
a dos complexos de ruténio contendo PPh;), sem o inconveniente da formagdo de gel
durante a hidrogenagio do NBR***",

Estes sistema cataliticos ofereceram um notével beneficio pratico sobre os
catalisadores de rddio (além do custo do metal) para a hidrogenagio a altas pressGes e
temperaturas em que obteve-se a hidrogenagdo quantitativamente sem a necessidade
da adigdo do ligante PPh; para manter a atividade catalitica.

Contudo estes complexos apresentaram pequenas alteragdes na massa
molecular do polimero com o decorrer da reagdo, o que foi notado pelo fato que a
viscosidade (tanto Mooney como viscosidade intrinsica) do substrato aumentou®®. Foi
determinado que isto devia-se ao fato que os complexos de ruténio catalisam pequena
quantidade da redugdo de grupos nitrilicos a aminas secundarias. Pesquisas posteriores
mostraram que o problema podia ser contornado pela adigio de aminas primarias®®,
solugGes aquosas de acidos (mineral ou carboxilico) ou sais metalicos da primeira série
de transigdo, assim como o CoSO, ou (NH,),Fe(SO4)s ***.

Um  estudo cinético examinou a  atividade do  complexo
RuCl(CH=CH(Ph))(CO)(PCy;); **. Este complexo foi escolhido porque mostrou
excelente atividade e quando solido é estavel ao ar e dessa forma facil de manusear.
Nas condigGes de reagdo o grupo estiril é hidrogenado a etilbenzeno e a atividade
catalitica deve-se entdo ao complexo RuHCI(CO)(PCys), . A cinética de hidrogenagdo
mostrou dependéncia de primeira ordem para a concentragio de C=C, pressio de
hidrogénio e concentragdo de catalisador, e dependéncia inversa sobre a concentragdo

de nitrila. Com estas informagGes postulou-se o mecanismo de hidrogenagio (Figura

5).
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CH=CH(Ph)

RuCKCO)(PCy7),
+H, | -estireno
NCR
. ctomplgq . —~ RUHCKCO)PCy-) HRCN. ko RuHCI(CO)(PC
intermedidnio 3 ~ -
pi olefinico ky 72 &
RCH;CHoR
polimero hidrogenado
RCH=CHR
uCICOXPCy,),

Figura S5: Mecanismo de hidrogenagdo do NBR envolvendo o complexo
RuCl(CH=CH(Ph))(CO)(PCys), *

Alguns exemplos sobre a hidrogenagdo do NBR catalisada por complexos de
Ru estdo sumarizados na Tabela III. A reatividade observada para o complexo
RuHCI(CO)(PCy;), em diversas condigdes é comparavel as observadas para os
complexos de rodio. Isso o deixa como uma escolha atrativa para processos que
requerem catalisadores para hidrogenagio seletiva e eficiente de insaturagdes C=C em
polimeros funcionalizados.

Alguns complexos de Ru-PCy; tem sido utilizados em novos trabalhos que
utilizam emulsdo como fonte do substrato polimérico*"" **. Este trabalho é de interesse
pratico porque ndo necessita precipitar o NBR antes da reagdo de hidrogenagdo. O
sucesso desse procedimento requer que a emulsio seja dissolvida em um solvente
orgénico como a 2-butanona. No entanto este sistema necessita grande quantidade de

catalisador para obter-se altos rendimentos.
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Tabela I1I: Alguns sistemas estudados envolvendo complexos de ruténio:

sist. catalitico substrato polimérico e condi¢des de reacio Ref.

RuCl,(PPh;);:/NEt; NBR; butadieno-metacrilonitrila, NEt; adicionado 17
para melhorar a atividade catalitica; solventes
. . cetonas
RuCl,(PPh;);/'PrOH NBR;'PrOH adicionado para melhorar a atividade 43
catalitica; solventes cetonas

RuCl;(PPh;); NBR; butadieno-metacrilonitrila; solventes 17
cetonas
RuCl,(PPh;);/NH,PF; NBR; butadieno-metaacrilonitrila; NBR co-4- 17

anilinofenilmetacrilamida; NH,PFs adicionado
para melhorar a atividade catalitica; cetonas como
solventes
RuCl,(PPh3);/NEt;3 NBR; butadieno-metacrilonitrila; NBR co-4- 17
anilinofenilmetacrilamida; NEt; adicionado para
promover a atividade; cetonas como solventes

RuX[L(L2).]* NBR,; solventes cetonas 17

RuHn(O2CR).L, NBR; solventes cetonas 44

RuHA(CO)(PPh;)s, NBR; formagdo de gel a0 menos que aditivos 45
RuXY(CO)(PPh;); e como PPh; ou RCO,H sdo utilizados ou entédo

outros, incluindo ligantes solventes cetonas
NO
RuCl(O,CPh)(CO)(PPh;); 1,4-PBD; cinética para o NBR, mecanismo; baixa 17
pressdo

RuXCI(CO)(PRs),, X=H, PBD; NBR, cinética, mecanismo; alta pressdo 36
estiril ou aril. R=Cy, 'Pr ou

Ph
RuXY(CO)ZL,. NBR 37
X, YeZ)

RuX(CO)(Z)L/RNH,. NBR; hidrogenagio na presenga de aditivos 38

X, YeZ) amina para reduzir o grau de reticulagio
RuXCI(CO)(Z)L.,. NBR em clorobenzeno com meio aquoso acido 39,
X, LeZ) ou aditivos metalicos da 1° série de transi¢do para 40

prevenir o grau de reticulagio
RuXCI(CO)L,.ou NBR em emulsdo com solventes cetonas 41,
RuXYL; (X, L, n, Y)? utilizando acido e sais metalicos como aditivos 42
para prevenir a reticulagdo e promover a atividade
catalitica

RuH,,Ls.,. L= fosfina ou NBR; solventes cetonas 17

arsina, n=1 ou 2

* X=halog., SnCl;, H. L,= halog., hidreto, indenil ou fluorenil. L,=fosfina,
bifosfina ou arsina;

® X= halogénio ou RCOO; Y= halogénio, Ph, H, RCOO ou fenilvinil; Z= CO,
piridina, PhCN ou ndo ligante; .

¢ X= halogénio, H, RCOQ, aril ou estiril; L= PCy; ou P'Pr;; Z= ndo ligante, CO
ou PhCN;

¢X=HouCl L=PCy; ou PPhs; n=2 ou 3; Y= halogénio ou RCOO.
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2.2.2.3 - Hidrogenagdo com Complexos de Platina e Palidio

O interesse para a hidrogenagdo catalitica homogénea de polimeros envolvendo
complexos de platina surgiu a cerca de 15 anos pelo fato desse ser ativo na
hidrogenagio seletiva de ligagdes C=C no NBR sem causar significante redugdo dos
grupos nitrilicos assim como ndo serem significativamente inibidos por esses.

Estudos fundamentais desses complexos resultaram em sua aplicagdo pratica
através das companhias Nippon Zeon Chemicals e Bayer/Polysar Rubber Corporation
que passaram a produzir o HNBR pelos nomes comerciais de Zeptol e
Therbon/Tornac, respectivamente'’. Contudo o método empregado nio é revelado®.

Estes catalisadores de platina, efetivos na hidrogenagdo do NBR, também
mostraram aplicag@o para a hidrogenagio de ligagdes C=C no PBD e no SBR, porém
devido ao seu alto custo tornaram-se menos atrativos que os catalisadores do tipo
Ziegler da primeira série de transigio'’.

Um grande nimero de estudos tem sido feito para a hidrogena¢do homogénea
de polimeros envolvendo complexos de paladio, principalmente para a hidrogenagio
do NBR. Os complexos do tipo carboxilato de paladio sdo possivelmente os sistemas
homogéneos mais estudados®. Este catalisador ¢ dissolvido na solugio polimérica mas -
nas condi¢des de reagdo ele provavelmente é reduzido a paladio metalico que
permanece em estado coloidal.

Os complexos de acetato de Pd sdo efetivos para a hidrogenagdo de ligagSes
C=C no NBR exibindo atividades semelhantes as dos complexos de rodio e ruténio.
Em temperaturas ndo muito altas eles sdo suficientemente seletivos para a
hidrogenagdo do NBR sem causar significante redugdo dos grupos nitrilicos. No
entanto para temperaturas acima de 150°C eles catalisam a redugdo das nitrilas,
mostrando que ndo podem ser utilizados nas mesmas condigdes de reagdo dos
complexos de Rh e os melhores complexos de ruténio®.

No entanto o custo do metal e o fato de existirem procedimentos bem
desenvolvidos para recuperagdo desse apds a hidrogenagdo, fazem dos complexos de
paladio uma alternativa atrativa para a hidrogenagio do NBR. A Tabela IV mostra

alguns sistemas citados na literatura.
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Tabela IV: Sistemas conhecidos para a hidrogenagdo do NBR por complexos de
paladio.

sistema catalitico substrato polimérico e condi¢ies de reacio ref.
[Pd(OOCCHs),]s NBR 46-48
Pd(carboxilatos) NBR e outros polimeros contendo dienos 17
Pd(etilhexanoato)/Et;Al NBR; melhores niveis de hidrogenagdo com EtAl; 49
adicionado
Pd(etilhexanoato)/ NBR 50
metilaluminoxana
Pd(carboxilatos)/ NBR e outros polimeros derivados de dienos 17
hidrazina
[Pd(OOCCHs;) NBR carboxilado liquido 51,52
(benzoilpiridina)],
[Pd(OOCCHs;) NBR 17
(benzoilpiridina)],
Pd(benzoato),, NBR em emuls3o 49
PdCl;(norbornadieno)
PdO(H,0)/CH;CN/ NBR 17
PhPO,
PdO complexado com NBR 17
NBR

2.2.3- Hidrogenacio do NBR em Fase Heterogénea

A habilidade de hidrogenar um substrato polimérico utilizando -catalise
heterogénea em fase liquida € altamente dependente das condigdes do polimero
difundir na diregdo da superficie catalitica e para fora dela®. Esta difusio é muito
restrita a medida que a massa molecular do substrato aumenta. Quando o tamanho da
molécula é muito grande ocorre uma série de restrigdes estéricas que impedem suas
insaturagdes de atingir o sitio catalitico.

A hidrogenag@o de polimeros em fase heterogénea geralmente compreende a
utilizacdo de um catalisador de hidrogenagdo metalico ou ndo metalico suportado em
um sélido poroso particulado como o carvio ativado suspenso na solugio polimérica®.
O suporte utilizado é geralmente de grande didmetro de particula de forma a facilitar a
separagdo do catalisador, 0o que geralmente conduz a perdas em atividade devido a
menor area do sistema particulado ou a dificuldade de difusdo em meios porosos.

A separagdo do suporte catalitico e da solugdo polimérica é geralmente feita
por filtragdo utilizando varios filtros ou o método de separagdo por centrifugas. As

solugdes muito viscosas possuem grande dificuldade nesses sistemas e necessitam de
20



grande quantidades de solventes, para a diluigdo do substrato, ou auxiliares de
filtragdo. Também s3o conhecidos sistemas que empregam suportes de pequeno
didmetro de particula de forma a aumentar a atividade da reag@o. Tais sistemas
geralmente envolvem a utilizagdo de catalisadores de paladio suportados em pequenas
particulas de carvdo ativado as quais permanecem com o polimero ao término da
reagdo e sdo consideradas por ndo afetar as suas propriedades fisicas e quimicas apos a
hidrogenagdo™.

A hidrogenagdo de polimeros em fase heterogénea possui como principal
vantagem a possibilidade de separagdo do substrato e do sistema catalitico apds o
término da reagdo. Esse fato constitui em ganhos como a nio contaminagdo do
polimero com os catalisadores empregados assim como a possibilidade de reutilizagdo
desse sistema que geralmete emprega metais caros como Pd, Pt e Rh, o que resulta em
uma possivel queda de custo para o polimero hidrogenado. Porém os problemas
associados com a baixa atividade, a dificuldade de separagdo dos suportes cataliticos e
a dificuldade de realizar a hidrogenagdo quantitativamente fizeram com que nos

ultimos anos esse processo perdesse espago para a hidrogenagdo em fase homogénea.

2.2.4- Hidrogenacio do NBR pela Diimida

O uso da diimida para hidrogenar olefinas de baixo peso molecular ¢ bem
conhecido na literatura. A diimida tem sido gerada para a hidrogenagio via oxidagdo
da hidrazina, decarboxilagio de azocarboxilato de potassio e por termolise de aril
sulfonilhidrazidas, mais comumente a p-tolueno sulfonilhidrazida (TSH).

A diimida pode ser convenientemente preparada “in situ” por tratamento
térmico de solugdes de p-tolueno sulfonilhidrazida, conforme mostra a Figura 6, sendo
o substrato insaturado atacado pela diimida gerando o produto hidrogenado e

nitrogénio molecular.

QEIMICA/RRE
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CH3—©—802—NI-NH2 — CH3—©—502H + HNNH (1)

H H
HNNH  —[CHCRECRCH - —— N + —FCHCR-CRCGF (2)

Figura 6: Esquema genérico da hidrogenagdo de polimeros pela diimida. (1) Geragdo
da diimida por termoélise da TSH. (2) Ataque ao substrato insaturado.

Quando a TSH ¢ aquecida em solugGes aquosas de carbonato de so6dio ou bis-
2-metoxietil éter sio formados o acido p-toluenosulfonico e o bis-(p-tolil)disulfeto. A
reagdo desses sub-produtos com sitios insaturados do polimero leva a sua degradagdo
e adigdo de espécies contendo enxofre na cadeia polimérica, o que tem sido
reconhecido como um sério fator limitante para o uso desses reagentes na
hidrogenagdo de polimeros.

Estes problemas tem sido resolvidos em grande parte pela adigdo de uma amina
de ponto de ebuli¢do elevado como a tri-n-propilamina. A protonagio da amina ao
invés da olefina mostra um grande decréscimo do ataque dos grupos sulforados ao
polimero. Além disso a base adicionada pode aumentar a razio de hidrogenagdo por

auxiliar a desprotonagdo da TSH*.

2.3 - OS SAIS FUNDIDOS

A catalise homogénea dispde atualmente de um grande nimero de ferramentas
que permitem a obtengdo de produtos necessarios ao homem através de processos com
altas atividades e seletividades em ampla gama de aplicagGes: oligomerizagdo,
hidrogenagdo, polimerizagio, etc. Infelizmente tais avangos cientificos ndo véem seu
reflexo integral no campo industrial pois as questdes tecnologicas envolvendo a
separagao dos catalisadores dos produtos de reagido levam, invariavelmente, a custos
operacionais elevados que chegam, em bom nimero de casos, a impedir a
industrializagdo catalitica em fase homogeénea.

Uma das maneiras de resolver este impasse tecnologico € a introdugdo de
solventes nos quais os catalisadores sejam misciveis enquanto os produtos de reagdo

sdo imisciveis, cabendo portanto a separagdo catalisador/produtos por simples
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decantagdo de duas fases liquidas, imisciveis entre si. Este principio ja serve de base
para diversas aplicagdes industriais de grande sucesso®®®.

Pesquisadores do Instituto Francés do Petroleo (IFP) introduziram, em 1985, o
uso de organocloro aluminatos como solventes para reagdes de oligomerizagdo de
olefinas®. Estes organocloroaluminatos, descritos por Hurley em 1951 mas utilizados
por Hussey somente em 1982°* %' fazem parte de uma classe de substancias que se
tornaram populares pelo nome de “sais fundidos”. Estes materiais apresentaram
propriedades de grande atrativo tais como:

- suas caracteristicas de liquidos i6nicos nos quais os hidrocarbonetos sdo
muito pouco soluveis, além de sua elevada densidade, que facilita a separagio entre os
produtos e a solugio de catalisador no liquido i6nico;

- sua compatibilidade quimica com os compostos alquil-aluminio, conhecidos
como catalisadores em sistemas Ziegler-Natta empregados em polimerizagdo e em
oligomerizagio de olefinas;

- sua alta polaridade, que os qualifica como solventes para metais, caracteristica
amplamente empregada em eletroquimica.

Os sais fundidos compreendem basicamente um cation monovalente do
imidazol dissubstituido e um anion derivado de acido de Lewis do tipo AICly, FeCly,

PF¢’, BF, ou ZnClL*, como mostra a Figura 7.

Figura 7: tetrafluorborato de 1-metil-3-n-butilimidazol, solvente i6nico empregado
nas reagGes de hidrogenagdo em sistemas bifasicos.

2.4 - HIDROGENACAO EM SISTEMAS BIFASICOS

O estudo da hidrogenagdo de compostos insaturados envolvendo sistemas

62, 63

bifasicos iniciou-se com Suarez e colaboradores utilizando-se catalisadores

classicos como o RhCI(PPh;);, [Rh(cod),][BF.], RuCly(PPh;); e 0 K3Co(CN)s, através

dos quais obteve-se boas conversdes nas reagdes. Destacaram-se principalmente nestes
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experimentos o sistema obtido com o catalisador RuCl,(PPh3); e o solvente iGnico
[MBI][BFs] que apresentou uma atividade superior, nio esperada®, em relagio ao
meio homogéneo. Atribuiu-se este fato a grande influéncia do meio idnico na formagio
da espécie ativa a partir deste composto.

Os experimentos de hidrogenagio em sais fundidos geralmente envolvem a
solubilizagdo do catalisador no liquido idnico e a introdugdo dessa solugdo juntamente

com o substrato e o hidrogénio em um reator batelada como mostra a Figura 8.

Hy

P
substratu\

sal fundido/
catalisador

a) b)

Figura 8: Reator batelada para hidrogenagdo. a) meio reacional antes da agitagdo ou
apOs alguns segundos de repouso. b) meio reacional sob agitag@o.

Por forga da energia mecanica de agitagdo o meio, inicialmente bifasico, passa a
constituir um sistema formado por microparticulas de sal fundido, juntamente com o
catalisador solvatado, dispersos no substrato ou a solu¢do contendo o substrato de
forma a obter um intimo contato entre as fases. A reagdo nesse caso é grandemente
dependente da eficiéncia do agitador.

O sistema constituido sob agitagdo é termodinamicamente instavel e sofre
coalescéncia tdo logo esta seja suspensa, restaurando o meio bifasico inicial em poucos
segundos. O catalisador, de acordo com a sua natureza, tende a retornar juntamente
com o seu solvente para a fase apropriada. Entre os sistemas cataliticos testados por
Suarez e colaboradores, na hidrogenagio do ciclohexeno, apenas observou-se
migragdo detectavel para a fase apolar com a utilizagdo do catalisador de Wilkinson,

RhCI(PPhs);, sendo que os demais permaneceram na fase iOnica.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento deste trabalho foi empregado a borracha nitrilica N-
726 contendo 29% de acrilonitrila, fornecida pela Nitriflex S.A. Os solventes utilizados
nos experimentos de hidrogenagdo (tolueno, THF e clorobenzeno) e os demais
utilizados nas sinteses dos catalisadores e do sal fundido foram de qualidade P.A.
enquanto que o etanol utilizado na precipitagio do polimero foi de qualidade
comercial. Os gases utilizados foram o argonio (99,99% de pureza) e o hidrogénio

(99,99% de pureza).

Os demais reagentes utilizados foram:
- RuCl;.nH,O Aldrich;

- PPh; 98% Riedel-de Haén;

- PPr; Aldrich;

- PCy; 97% Strem,;

- NaBH, 98% Aldrich;

- Metilimidazol >99% Merk;

- Clorobutano >99% Merk;

- NaBF, 98% Aldrich.

Os equipamentos utilizados nos experimentos de hidrogenagéo foram:
- Reator em ago inox de 130mL com copo de vidro;

- Agitador magnético;

- Camisa de aquecimento elétrica e potencidmetro regulavel,

- TermOmetro digital Hanna Instruments.

As sinteses e os experimentos de hidrogenagdo foram realizados em atmosfera
inerte utilizando solventes previamente destilados com agente dessecante e sob

argonio.
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3.1 - SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores RuCl(PPhs);, RuHCI(CO)(P'Pr;), ¢ RuHCI(CO)(PCy:):
foram preparados conforme procedimentos ja descritos na literatura®®*. Em ambas as
sinteses empregou-se a técnica de tubos de Schlenk. Os produtos foram caracterizados
por IV, RMN 'H e RMN *'P. Abaixo encontram-se descritos detalhadamente estes

procedimentos.

3.1.1 - Sintese do RuCl,(PPh;);

O RuCl,(PPhs); foi preparado conforme o procedimento de G. Wilkinson®*:

Em um tubo de Schlenk foram dissolvidos 0,229g (1,1 mmol) de RuCl;.nH,;O
em 50mL de metanol. Apos adicionou-se 1,23g (4,7 mmol) de PPh; sob argonio.
Adaptou-se um condensador e sob agitagdo magnética deixou-se em refluxo durante
4,5 horas. Apos o refluxo resfriou-se 4 temperatura ambiente e em seguida no
refrigerador, obtendo-se um precipitado castanho avermelhado. Apos filtrados os
cristais foram lavados com 20mL de metanol e 30mL de éter etilico sendo entdo
secados e armazenados sob vacuo em um tubo de Schlenk. Obteve-se 0,60g (0,63

mmol) de RuCly(PPh;); num rendimento de 75 %.

Caracterizagio:

IV (Nujol): 3050 cm™ [v(C-H) aromatico], 1480 cm™ e 1433 cm™ [vw(C-C)
aromatico], 1087 cm™ (v(P-C)).

3.1.2 - Sintese do RuHCI(CO)(P'Prs),

O catalisador RuHCI(CO)(P'Pr3), foi preparado no Laboratério de Sintese
Assimétrica do IQ/UFRGS conforme o procedimento descrito por Esteruelas e

colaborador®’.
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3.1.3 - Sintese do RuHCI(CO)(PCys),

A sintese do complexo RuHCI(CO)(PCys), pode ser feita através de diversos

66-68

métodos ja descritos na literatura™ . Este complexo foi sintetizado em nosso

laboratério conforme os procedimentos de Moers® (sintese 1) e de James®’ (sintese 2).

Procedimento de Moers:

Adicionou-se 0,27g (1,0 mmol) de RuCl;.nH,O a uma solugio de 0,85g (3,0
mmol) de PCy; em 40 mL 2-metoxietanol sob atmosfera de argénio. A mistura foi
aquecida por 48h a 130°C. Apods resfriar a temperatura ambiente os cristais
avermelhados foram filtrados, lavados com 30 mL de etanol e secados em alto vacuo.

O rendimento foi de 40%.
Procedimento de James:

Uma solugdo de RuCl;.nH,O (0,2g (0,76 mmol) em 7mL de etanol) e de
NaBH, (0,15g (4,0 mmol) em 7mL de etanol) foram adicionados sob agita¢do a uma
solugdo, em ebuligdo, de PCy; em etanol (1,1g (3,9 mmol) em 40mL). Deixou-se a
solugdo sob refluxo por 10 minutos observando-se a formagido de um precipitado
mostarda. O produto foi filtrado e lavado com uma mistura de etanol/H,O e

etanol/hexano e em seguida secado sob vacuo. O rendimento foi de 75%.
Caracterizac¢io:

Tabela V: Caracterizagcdo do RuHCI(CO)(PCys;),:

v(CO)* v(M-H)* S(M-H) S(P-31)° J(P-H)
(cm™) (em™) ppm Hz
1900 2107 -24,5(triplete)  46,7(singlete) 18
1905 2030 -

* IV em Nujol sobre janela de NaCl,
® Solvente CsDs, equipamento Varian XL 300.
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3.2 - SINTESE DOS SAIS FUNDIDOS

O meio i6nico utilizado para imobilizar o catalisador nas reagGes de
hidrogenagido do NBR foi o [MBI][BF,].

Para a sintese dos sais fundidos é necessario primeiramente obter o cloreto de
1-metil-3-n-butilimidazol (MBIC) a partir do metilimidazol, obtido comercialmente,

para em seguida partir para a troca do ion cloreto pelo anion BF4

3.2.1 - Sintese do MBIC

O MBIC foi sintetizado conforme o procedimento ja descrito por S. Einloft®.

Primeiramente destilou-se 90mL (1,1 mol) de metilimidazol, sob atmosfera
inerte de argonio de modo a retirar os seus residuos oxidados. O metilimidazol
purificado e 200 mL (1,9 mol) de clorobutano foram adicionados em um baldo Schlenk
e deixados em refluxo sob atmosfera inerte por 24h. O material ndo reagido foi
retirado sob vacuo até obter-se o produto na forma de um bloco sélido.

Para a purificagdo dissolveu-se 0 MBIC com 60 mL de acetonitrila de forma a
obter uma solug¢@o saturada que foi precipitada em um baldo contendo 750 mL de
tolueno sob agitagdo. Para facilitar a precipitagdo adicionou-se um pouco de MBIC ja
cristalizado. O produto foi filtrado e secado sob vacuo sendo a sua armazenagem em

atmosfera inerte de argonio.

Caracterizagio:
O MBIC foi caracterizado por IV, RMN 'H e RMN B¢, conforme o modelo

da estrutura abaixo.
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Tabela VI: Caracterizacio do MBIC por IV”:

vC-H aromatico (cm™) vC-H alifatico (cm™) vC=C (cm™)
3141 2961 1570
3082 2940 1464
- 2870 -
- IV em pastilha de KBr.

Tabela VII: Caracterizagio do MBIC por RMN 'H”:

s, 1H, s, 1H, s, 1H, t, 2H, H6 s, 3H, 2m, 4H t, 3H, H9
H2 H4 HS  *lw=74Hz _ HI0 H7 e H8 *Ju=7,3 Hz
10,84 17,50 7,38 4,35 4,17 1,43 € 1,93 1,02

- Solvente CDCl; em equipamento Varian VXR200.

Tabela VIII: Caracterizagdo do MBIC por RMN BC™:

C2 C4 Cs Ceé C10 C7 Cs8 C9

139,0 123,8 121,1 50,4 37,2 32,7 20,0 14,0

- Solvente CDCl; em equipamento Varian VXR200.

3.2.2 - Sintese do [MBI][BF,]

O [MBI][BF,] foi sintetizado conforme procedimento descrito por Suarez’.

Em um tubo de Schlenk foram adicionados 60g (0,34 mol) de MBIC e 40g
(0,36 mol) de NaBF, sob atmosfera inerte de argdnio, juntamente com 130 mL de
acetona seca e deixados sob agitagdo por 48 horas. Apoés filtrou-se lentamente a
solugdo em um filtro de vidro sinterizado contendo um pouco de celite para evitar a
passagem dos cristais de NaCl formados na reagio. Algumas gotas do filtrado foram
adicionados a uma solugdo aquosa de AgNO; para certificar-se da auséncia de ions
cloreto.

O filtrado foi entdo secado sob vacuo e armazenado sob atmosfera inerte de

argonio. O produto teve um rendimento de 90%.

Caracterizacio:
Para a caracterizagdo do [MBI]BF,] utilizou-se 0 mesmo modelo proposto

para o MBIC, exceto que neste caso o anion é o BF,” em lugar do CI".
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Tabela IX: Caracterizagcio do [MBI][BF,] por I'V:

vC-H aromatico (cm)  vC-H alifatico (cm)  vBF(cm™) vC=C (cm™)
3166 2967 1061 1575
3121 2941 - 1472
- 2883 - -

- IV em filme sobre janela de NaCl.

Tabela X: Caracterizagio do [MBI][BF,] por RMN 'H:

s, 1H, s, I1H, s, 1H, t, 2H, H6 s, 3H, 2m, 4H t, 3H, H9
H2 H4 H5 Ju=6,6Hz HIO H7 e H8 =72 Hz
8,53 7,44 7,38 4,07 3,80 1,68 ¢ 1,13 0,69

- Solvente CDCls. Equipamento Varian VXR200.

Tabela XI: Caracterizagio do [MBI][BF.] por RMN *C™:

C2 C4 CS Cé6 Cl10 C7 C8 C9

136,4 123,4 1220 49,0 35,4 31,5 18,9 12,7

- Solvente CDCl;. Equipamento Varian VXR200.

3.3 - EXPERIMENTOS DE HIDROGENACAO

Os experimentos de hidrogenagdo foram realizados em um reator batelada de
volume interno de 130mL, com agitagdo magnética e munido de um sistema de

retiradas de aliquotas com o decorrer da reagdo, conforme mostra a Figura 9.

1.mandémetro ——
2.retirada de aliquota 3
3.vélvula agulha 4
4.pogo termomeétnco
5.barra magneética

6.agitador magnético

Figura 9: Reator batelada com agitagdo magnética utilizado nos experimentos de
hidrogenagdo com sistema de retirada de aliquotas.
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O procedimento para a hidrogenagio de polimeros em sistema bifasico é muito
semelhante aos realizados em meio homogéneo'”. Inicialmente o NBR ¢ dissolvido no
solvente orgdnico. O catalisador € disperso com o sal fundido em um tubo de Schlenk
e em seguida, sob atmosfera de argbnio, a mistura é colocada no reator. A solugio
polimérica é entdo adicionada e o sistema agitado através de uma barra magnética, o
reator € pressurizado continuamente com hidrogénio e sua temperatura é elevada
através de uma camisa de aquecimento elétrica que € controlada com um
potenciometro regulavel. Apos o término da reagio suspende-se a agitagdo e o reator €
despressurizado e resfriado. Observa-se a formagio de duas fases liquidas e retira-se a
fase superior que constitui-se da solugdo polimérica. O liquido idnico (fase inferior)
pode ser reaproveitado para nova reagdo ou entdo descartado.

O polimero é precipitado em etanol e em seguida secado sob vacuo. Nao
observa-se qualquer modificagdo na coloragdo do NBR, o que aparentemente indica
pouca ou nenhuma contaminagio de catalisador.

Na Figura 10 verificamos uma curva de aquecimento tipica nos experimentos
de hidrogenagdo, onde podemos observar que o reator atinge a temperatura

estacionaria somente apos 30 minutos de reagio.

Q1601
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Figura 10: Curva de aquecimento tipica para a reagdo de hidrogenagdo a 140°C.
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3.4 - TECNICAS ANALITICAS

Foram utilizados diversos recursos analiticos para a caracterizagdo dos
catalisadores, do sal fundido e do NBR, bem como para a obtengdo dos resultados de
conversdo nos produtos reacionais. Empregaram-se as técnicas de RMN 'H, RMN *C

RMN *'P, IV e GPC, sendo abaixo descritos detalhadamente estes procedimentos.

3.4.1 - Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de 'H, de °C e de *'P

A espectroscopia de RMN 'H foi utilizada amplamente neste trabalho para as
caracterizagdes e para a determinagdo dos resultados de conversdo na hidrogenagdo do
NBR. Foram utilizados os aparelhos Varian VXR 200 e o Varian XL 300 que
operaram na freqiiéncia de 200 e 300 MHz, respectivamente. A espectroscopia de
RMN BC foi utilizada na caracterizagio dos meios idnicos em um aparelho Varian
VXR200, operado em 50,3 MHz. Os deslocamentos quimicos foram expressos em
ppm e calculados em relagdo ao tetrametilsilano (TMS).

As amostras do catalisador RuHCI(CO)(PCys), e do NBR ndo hidrogenado, -
sujeitos a oxidag@o, foram manipulados em atmosfera inerte de argonio.

O RMN *'P foi utilizado para a caracterizagio das fosfinas e dos catalisadores
sintetizados contendo estes ligantes. Os deslocamentos quimicos encontram-se
expressos em ppm e relativos ao H;PO,4 (85%) que foi introduzido no tubo de RMN
através de um capilar fechado contendo pequena quantidade de amostra. Utilizou-se

para estas analises um aparelho Varian VXR 200 operado na frequéncia de 81MHz.

3.4.1.1 - Determinacio de Conversio e Microestrutura por RMN 'H
A conversio pode ser determinada por RMN 'H através do decréscimo dos

protons olefinicos na regido entre 4,8 e 6,0 ppm e o aumento dos protons alifaticos na

regido entre 0,7 e 1,8 ppm”’, como é verificado na Figura 11.
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Figura 11: Espectros de RMN 'H do NBR contendo 29%-m em acrilonitrila. a) 0%;
b) 50% e c) 98% hidrogenado.

Os proétons correspondentes a unidade 1,2 do butadieno (=CH;) podem ser
integrados entre 4,9 e¢ 5,3 ppm, o proton correspondente a acrilonitrila (-CH-CN)
aparece entre 2,5 e 2,7 ppm e as unidades cis e frans, cujos picos ndo podem ser
resolvidos separadamente, s3o observadas entre 5,3 € 5,8 ppm (-CH=CH-) e 1,9 2 2,5
ppm (-CH,—C=)""",

A determinagio por RMN 'H apresenta problemas em altas conversdes devido
a diminuigdo da solubilidade nos solventes comumente empregados nessa técnica, o
que determina o manuseio em altas temperaturas para alguns grades.

A microestrutura do NBR utilizado nos experimentos de hidrogenagio foi
caracterizada por RMN 'H juntamente com a técnica de IV. Por RMN 'H determinou-

se o percentual dos diferentes tipos de estruturas, onde encontrou-se:
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-Unidades 1,2 (vinilicas): 8%,
-Unidades 1,4 (cis e trans): 63%,

-Unidades acrilonitrila: 29%.

3.4.2 - Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia de IV foi utilizada neste trabalho para a caracterizagdo dos
complexos metalicos, dos meios idnicos, determinagdo microestrutural do NBR e para
a determinagdo de conversdo nos experimentos de hidrogenagdo. Foi utilizado o
espectrometro Bomen B-102, operando no intervalo de 4000 a 650 cm™, sendo o
niimero de onda calibrado em relagdo a banda em 1601 cm™ de um filme padrio de
poliestireno. As amostras solidas foram preparadas na forma de uma suspensdo em
nujol, colocadas sobre pastilha de KBr; amostras liquidas foram analisadas na forma de
filme entre janelas de NaCl ou KBr e filme de polimeros foram depositados

diretamente sobre uma janela de NaCl ou KBr.

3.4.2.1 - Determinacio de Conversdo e Microestrutura por IV

A utilizagdo do IV € a maneira mais pratica aplicavel para a determinagdo de
conversdo nos experimentos de hidrogenagio do NBR'". O espectro ¢ analisado em
absorbancia onde observa-se o decréscimo das bandas dc.y em 969cm™ (unidades 1,4-
trans) e 910cm™ (unidades 1,2) relativos a absorgdo dos grupamentos nitrilicos vey em

2236cm™, que permanece constante, como é verificado na Figura 12.
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Figura 12: Espectros de 1.V. do NBR contendo 29% de acrilonitrila e a) 0%; b) 33%;
€)66%, d) 87%; e) 96% das insaturagdes 1,4- trans hidrogenadas.

Através do IV foi possivel determinar o percentual de grupamentos 1,4-cis e
trans valendo-se das quantidades ja determinadas por RMN'H, onde as unidades 1,2 e
as unidades 1,4 (cis e trans) corresponderam a 8% e a 63%, respectivamente. Para isso
montou-se um sistema de equagdes onde considerou-se as absortividades molares™ das

unidades 1,2 e 1,4-cis e trans nas bandas de absor¢do do IV em 969 cm™ e 910 cm™,

como é mostrado na Tabela XII.

Tabela XII: Absortividades molares em polibutadienos™:

Absortividade molar (L.Mol”.cm™)

Componentes 969cm’™ 910cm’™ média entre
(unidades) 833 a 635cm™
1,4-trans 133 2,4 0,86
1,2 (vinil) 6.7 184 47
1,4-cis 44 1,9 10,1

A caracterizagdo microestrutural é verificada na Tabela XIII juntamente com os
valores obtidos através do boletim técnico’* da Nitriflex S.A., que apresentaram-se

levemente diferenciados.
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Tabela XIII: Dados microestruturais do NBR N-726:

componentes microestrutura calculada boletim técnico Nitriflex S.A.
(Yomassica) (% massica)
%1,2 (vinil) 8 6
%]1,4- cis 3 4
%1,4- trans 60 63
Yeacrilonitrila 29 27

3.4.3 - Cromatografia de Permeac¢io em Gel

Foram realizadas analises de determinagdo de massa molecular (Mn € Mw) em
um aparelho de HPLC Waters 410, contendo 3 colunas do tipo Styragel HR com
particulas de Sum, operado a temperatura ambiente com solvente THF e um aparelho
Waters 150 CV-plus, contendo conjunto de 3 colunas do tipo Styragel HT com
particulas de 10um, operado a alta temperatura (145°C) em corridas de 1h de duragdo
com solvente triclorobenzeno. As amostras foram preparadas dissolvendo-se 8 mg do

polimero em 4 ml de solvente.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A hidrogenagdo de polimeros em sistema bifasico constitui uma inovagio
proposta pelo Laboratorio de Reatividade e Catalise (LRC). Nesta tese de mestrado
foram particularmente estudados os sistemas capazes de reduzir seletivamente as
ligagdes duplas carbono-carbono. Foram realizados diversos experimentos de
hidrogenagdo do NBR variando-se pardmetros importantes como temperatura,
pressdo, solvente, volume do meio idnico, catalisador e outros, de forma a obter-se os
melhores resultados de conversio. Também serdo abordados neste capitulo o calculo
das constantes de velocidade global e da energia de ativagio, de forma a se fazer uma
analogia com os resultados obtidos por Rempel e colaboradores®® para a hidrogenagio
do NBR em meio homogéneo.

Inicialmente este trabalho envolveu o estudo da hidrogenagio do NBR
variando-se diversos pardmetros de forma a compreender o comportamento do sistema
em baixas pressdes (10 a 20 atm), o que geralmente ndo ¢ citado na maioria dos
trabalhos que envolvem complexos de ruténio. Os resultados sdo apresentados na
Tabela XIV.

Tabela XIV: Resultados de conversdo para a hidrogenagdo do NBR variando-se
diferentes parametros:

Reagdo  conc. cat. solvente® temperatura  pressdo conversio’ tempo

(mol %) (°C) (atm) total (%) (h)
01° 0,30 THF 150 17 80 5,0
02¢ 0,40 THF 105 15 80 16,0
03° 0,10 THF 100 19 41 3,0
04f 0,14 THF 56 10 27 18,0
osf 0,15 THF® 100 12 - 16,0
06° 0,15 THF 100 10 >99 20,0
o7t 0,15 THF 120 12 36 2,0
08f 0,15 THF 140 14 >99 4,0
09a’ 0,11 PhCl 60 10 10 4.0
09b° 0,11 PhClI 60 10 28 24,0

a) Concentragdo de polimero a 3% massica (NBR com 29% de acrilonitrila);
b) Conversio determinada por RMN 'H.

c) Reagdo em meio homogéneo com o catalisador RuCl(PPhs)s;

d) Reagdo com 3ml do sal fundido [MBI][BF,] e o catalisador RuCl2(PPhs)s;
e) Reagdo com o sistema [MBI][BF,}/ RuHCI(CO)(P'Pr3);;

f) Reagdo com o sistema [MBI][BF,}/ RuHCI(CO)(PCys);

g) Concentragdo de polimero a 5% massica (NBR com 29% de acrilonitrila);
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Com os primeiros estudos na hidrogenagio do NBR verificamos que o
catalisador RuCl(PPhs;); provoca a formagdo de gel no sistema reacional tanto em
meio homogéneo (reagdo 01) como em meio bifasico (reagdo 02), o que interrompe a
agitagdo e consequentemente o prosseguimento da hidrogenagdo para uma conversio
superior a 80%. Diversos trabalhos ja haviam descrito a formagdo de gel com este
catalisador para reagdes em meio homogéneo quando nio utilizava-se solventes do
tipo cetonas'’.

Nas reagdes envolvendo os catalisadores RuHCI(CO)(P'Prs), (reagio 03) e
RuHCI(CO)(PCys), (reagdes 04-09) ndo ocorreu a formagio de gel, o que também ¢é
verificado em meio homogéneo'”.

No experimento 05 onde utilizou-se 0 NBR em uma concentragdo massica de
5% verificou-se um aumento muito grande na viscosidade da solugdo a qual
comprometeu a agitagdo e a evolugdo da reagdo. Tal fato foi atribuido a um aumento
da massa molecular do polimero devido a contaminagio do solvente com peroxidos, o
que associado a maior concentragdo desse em relagdo as demais reagdes, originou a
alta viscosidade e a dificuldade de agitagdo através do sistema com barra magnética.

Nas reagdes 06 e 08 verificamos que € possivel obter-se altas conversdes a
100°C e 140°C, respectivamente, mesmo operando-se em baixas pressdes (10 e 14
atm). Deve-se salientar que, como mostrado na referéncia 17, os sistemas cataliticos
similares aos estudados neste trabalho apresentaram atividade significativa acima de 40
atm, porém com concentragdes de catalisador proporcionalmente menor.

Para a reagdo 09, a 60°C, a conversio é de 10% em 4 horas de reagdo
enquanto que ao final de 24 horas esta atinge somente 28%. Tal fato € atribuido a alta
reatividade das insaturagGes 1,2 (vinilicas) e 1,4-cis em relagdo as insaturagdes 1,4-
trans. Em baixas conversdes sdo atingidas as ligagdes duplas C=C vinilicas e 1,4-cis,
facilmente redutiveis, enquanto que em conversdes maiores ocorre principalmente a
redugdo das insaturagles 1,4-trans, que possuem uma taxa de reagdo menor.

Sabendo-se que a hidrogenagdo do NBR ¢é efetiva em meio bifasico, onde
apresentou excelentes resultados nas diversas condigdes reacionais inicialmente
propostas, partimos para o estudo detalhado da influéncia de cada paridmetro através
de experimentos de hidrogenagdo empregando o sistema [MBI][BF,)/
RuHCI(CO)(PCys),, que une alta atividade e a ndo formagio de gel.
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4.1 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA

A temperatura ¢ um dos pardmetros de maior importancia na hidrogenagio do
NBR. A sua influéncia ndo deve-se somente ao aumento das constantes de velocidade
(k), conforme Arrhenius, mas também porque esta interfere na pressdo de vapor do
solvente e na solubilidade do hidrogénio na solugdo polimérica. Na Tabela XV
encontram-se descritos os resultados obtidos para os experimentos realizados em

diferentes temperaturas.

Tabela XV: Experimentos de hidrogenagdo do NBR em diferentes temperaturas:

reagdo’ temperatura pressio conversio®  conversdo tempo
(&9) (atm) 1,4-trans (%) total (%) (h)
10a 35 9 - 1 3,0
10b 35 9 - 2 6,0
10c 35 9 - 6 24,0
10d 35 9 - 16 72,0
lla 100 10 35 - 4,5
11b 100 10 43 52 6,5
llc 100 10 56 63 8,5
11d 100 10 64 70 10,5
12a 120 10 41 50 2,0
12b 120 10 76 77 40
12¢ 120 10 89 88 6,0
12d 120 10 90* 92 8,0
13a 140 10 31 - 1,0
13b 140 10 49 57 2,0
13¢ 140 10 69 74 3,0
13d 140 10 86 88 4,0
14a 160 10 33 - 1,0
14b 160 10 66 71 2,0
l4c 160 10 87 89 3,0
14d 160 10 96 97 4,0

P Reagdes com 0,11 mol% do catalisador RuHCI(CO)(PCys),; 3%-m do NBR
(com 29% de acrilonitrila) em tolueno e 3ml do sal fundido [MBI][BF,];

9 Conversio 1,4-trans determinada por IV,

" Conversio total determinada na reagdo 10 por RMN 'H e nas demais por IV
assumindo que as insaturagdes vinilicas e cis-olefinicas ja foram hidrogenadas;

¥ Ponto desconsiderado.
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Podemos verificar que a temperatura é um fator determinante na atividade do
sistema. Na reagido 10, a 35°C, a velocidade de reagdo é muito lenta e impraticavel
quando desejam-se altas conversdes. Ja para as reagdes acima de 100°C (reagdes 11 a
14) as taxas de reagdo aumentam significativamente e altas conversdes sdo alcangadas
entre 4 e 10h.

Na Figura 13 verificamos a evolugio da conversio para o experimento 10 onde
a maior parte das insaturagdes hidrogenadas sdo derivadas das unidades vinilicas,
conforme verificado por RMN 'H. As insaturagdes 1,4-frans sdo hidrogenadas mais
lentamente e dessa forma a curva tende a apresentar inclinagbes menores para
conversdes superiores ao total das duplas ligagGes 1,2 e 1,4-cis presentes, assim como

foi discutido para o experimento 09 (Tabela XIV).
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Figura 13: Evolugdo da conversio total para a reagdo 10 com 0,11mol% de
RuHCI(CO)(PCys)2, NBR (29% de acrilonitrila) a 3%-m em tolueno e 3ml de
[MBI][BF,]. Condi¢des reacionais: 10 atm e 35°C.

Na Figura 14 verificamos a evolugio da conversdo para os experimentos 11-14
que foram realizados em diferentes temperaturas mantendo-se as demais condigoes
constantes. A medida que a temperatura aumenta obtém-se conversdes maiores em
tempos menores e os melhores resultados sdo obtidos no intervalo entre 120 e 160°C.
Na reagdo 11, a 100°C, a conversdo é muito baixa para a operagio em escalas

comerciais, mesmo utilizando-se um tempo de reag@o superior a 10h.
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Figura 14: Evolugdo da conversio das insaturagdes 1,4-trans do NBR (29% de
acrilonitrila) com 0,11mol% de RuHCI(CO)(PCys),, a 3%-m em tolueno e 3ml de
[MBI][BF4]. Experimentos a 10atm e 11) 100°C; 12) 120°C; 13) 140°C; 14) 160°C.

Através dos resultados de conversido em fung¢do do tempo € possivel obter-se as
constantes de velocidade para cada reagdo utilizando-se o modelo proposto por
Rempel e colaboradores®® que para pressdo de hidrogénio constante considera a reagdo

como sendo de pseudo-primeira ordem em relagdo a olefina, de acordo com a equagdo

),

—dColer .,
_d_to_;c__ = k' Colef a

que integrada e transformada em fungio de X, fica:

In(1-X)=-k’. t )
onde:
- Coie= concentragédo da espécie C=C 1,4-trans, [mmol/L];
- k’= constante de velocidade para a reagdo de pseudo-primeira ordem, [min™'];
- X= conversio;

- t= tempo, [min].
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Sabendo-se que a reagdo de hidrogenagdo do NBR também € de primeira
ordem em relagdo ao catalisador’®, podemos definir a constante de velocidade k a

partir de k’ para um volume reacional constante de 78 mL,

k=

3)
LAY

onde n.,; € o numero de mais de catalisador no sistema.

Dessa forma as constantes de velocidade (k) para cada reagdo correspondem as
respectivas inclinagdes das retas obtidas em um grafico In(1-X) versus tempo,
conforme mostra a Figura 15. A reta é plotada sem considerar-se o ponto em que o
tempo e a conversido valem zero, de forma a minimizar o erro ocasionado pela curva
de aquecimento (Figura 10) e pelas insaturagGes 1,2 e 1,4-cis, que sdo hidrogenadas

em grande parte antes de retirarmos a 1* aliquota.
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Figura 1S5: Variagdo do logaritmo de 1-X com o tempo. A inclinagdo das retas
representa k nas respectivas temperaturas, 11) 100°C; 12) 120°C; 13) 140°C e 14)
160°C.

Os valores de k encontradas foram de 0,059 min'mmolRu™ a 100°C, 0,224
min”! mmolRu™? a 120°C, 0,299 min’mmolRu" a 140°C e 0,535 min™ mmolRu™ a

160°C.
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A partir destes valores de k, em diferentes temperaturas, ¢ possivel calcular a
energia de ativagio (E,) através da inclinagdo da reta’ no grafico In(k) versus 1/T,

conforme mostra a Figura 16.

22,51 1
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Figura 16: Variagdo de In(k) em fungdo do inverso da temperatura absoluta para as
reacdes 11-14. A inclinagdo da reta nos da a energia de ativagdo do sistema. 1)
Considerando os experimentos 11-14 e 2) Considerando somente as reagdes 11-13.

Foram plotadas as retas representativas 1 e 2 cuja inclinagdo nos fornece as
energias de ativagdo E,; e E,;, respectivamente. Na curva 1 considerou-se as
constantes de velocidade obtidas na faixa de temperatura entre 100-160°C, enquanto
que a curva 2 foram considerados as constantes na faixa de 120-160°C de forma a
comparar com a energia de ativagio obtida em meio homogéneo (Eanom), por Rempel e
colaboradores® (faixa de temperatura de 135-160°C), para a hidrogenagio do NBR

com este mesmo catalisador. Na tabela X VI verificamos estes valores.

Tabela XVI: Energias de ativagdo para a hidrogenagio do NBR em meio
homogéneo*® e em meio bifasico:

EM36 Eal EaZ
E, (kJ'mol™) 78 4943 4043
solvente PhCI tolueno tolueno
% de acrilonitrila 38% 29% 29%
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As energias de ativagido obtidas em meio bifasico foram inferiores a encontrada
em meio homogéneo, contudo os experimentos foram realizados em solventes
diferentes e o substrato nd3o continha as mesmas concentragdes de acrilonitrila. O
desvio observado entre E,; e E,; sugere uma mudanga de mecanismo para reagGes em
temperaturas mais baixas, conforme cita Fremaux'’, que pode estar relacionado a
dissociagio de um ligante ou a um conjunto de etapas complexas que sejam

favorecidas em temperaturas mais elevadas.

4.2 - INFLUENCIA DA PRESSAO

A pressdo também exerce grande influéncia na velocidade de hidrogenagdo.
Para reagGes em meio homogéneo descritas na literatura dificilmente esta encontra-se
abaixo de 20 atm, sendo o seu valor geralmente acima de 40 atm, juntamente com altas
temperaturas (140-160°C) de forma a otimizar a quantidade de catalisador
empregada'’. Contudo para procedimentos industriais é desejiavel a operagio em
pressdes mais baixas, dada a limitagio dos reatores e ao alto custo associado a
aquisi¢do de equipamentos dimensionados para altas pressdes.

Com o desenvolvimento da catalise bifasica a perda do complexo metalico
deixa de ser um fator limitante para as condi¢des operacionais de forma a possibilitar a
hidrogenagdo em concentragdes maiores de catalisador e pressdes de H, mais baixas
sem acarretar perdas significativas do sistema catalitico. Na Tabela XVII verificamos
os resultados de conversdo e na Figura 17 a evolugdo da hidrogenagdo do NBR para as
reagdes em diferentes pressdes.

Podemos verificar que a velocidade de reagdo aumenta significativamente a
medida que a pressdo aumenta, de tal forma que no experimento 17 (pressdo de 40
atm) a reagdo foi tdo rapida que ndo foi possivel acompanhar a evolugdo da curva, ja

que em menos de 1,5h ela atingiu mais de 99% de conversio.
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Tabela XVII: Experimentos de hidrogenagdo do NBR em meio bifasico e em
diferentes pressoes.

reagdo’ pressao conversio? conversio’ tempo

(atm) 1,4-trans (%) total (%) (h)
13a 10 31 - 1,0
13b 10 49 57 2,0
13¢c 10 69 74 3,0
13d 10 86 88 4.0
15a 20 41 - 0,8
15b 20 83 16 1,5
15¢ 20 97 98 2,2
15d 20 >99 >99 3,0
16a 30 55 62 0,5
16b 30 76 80 1,0
16¢ 30 93 94 1,5
16d 30 >99 >99 2,0
17a 40 33 - 0,5
17b 40 >99 >99 1,5

P Reagdes a 140°C, com 0,11 mol% do catalisador RuHCI(CO)(PCy3),; 3%-m
do NBR (com 29% de acrilonitrila) em tolueno e 3ml do sal fundido [MBI][BF,];

Y Conversdo 1,4-trans determinada por IV;

“Conversdo total determinada por IV assumindo que as insaturagdes 1,2 e 1,4-
cis ja foram hidrogenadas.

& 1001
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0 i 2 3

Figura 17: Evolugdo da conversio das insaturagdes 1,4-frans do NBR(29%
acrilonitrila) com 0,11mol% de RuHCI(CO)(PCys)., a 3%-m em tolueno e¢ 3 ml de
[MBI][BF,]. Experimentos realizados a 140°C e 13) 10 atm; 15) 20 atm e 16) 30 atm.
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As constantes de velocidade encontradas para estes experimentos foram de
1,65 min" mmolRu™ a 30 atm, 1,22 min™ mmolRu™ a 20 atm e 0,299 min" mmolRu™
como ja tinha sido verificado para a reagéo 13, a 10 atm. Ao contrario do esperado e
do que ja descrito por Rempel e colaboradores estes valores ndo apresentaram
dependéncia de primeira ordem com a pressdo, como mostra a Figura 18. A pressdo
parcial de vapor do tolueno a 140°C (Pe= 2,2 atm™) foi tomada como o ponto onde a

atividade ¢ zero de forma a minimizar o erro no esbogo da curva.

k(min-'mmolRu-1)
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Figura 18: Variagdo da constante de velocidade (k) com a pressd@o de hidrogénio para
a hidrogenagdo do NBR (29% acrilonitrila),a 140°C. P, representa a pressdo parcial de
vapor do solvente.

Como podemos observar, a medida que a pressdo aumenta k cresce de maneira
exponencial até proximo a 20 atm, quando apresenta um crescimento menos acentuado
com a pressdo. Apesar destas constantes de velocidade estarem afetadas por um erro
relativamente grande (cerca de 20%), os resultados obtidos sugerem uma reavaliagdo

da cinética empregada, o que sera discutida no capitulo 5.

4.3 - INFLUENCIA DO MEIO I0ONICO

O meio i6nico tem diferentes fungdes nas reagdes de hidrogenagdo. Uma delas,
provavelmente a mais importante, ¢ a solubilizagio do catalisador e a formagido de um
sistema bifasico que possibilita a separagio deste da fase apolar com o término da

agitagdo. Desta forma, visando o aproveitamento do sistema catalitico para bateladas
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sucessivas de hidrogenagdo, o meio idnico deve ser o mais insolivel possivel na
solugdo polimérica e deve ser bom solvente para o catalisador sem inibir a sua
atividade catalitica.

Os sistemas estudados empregando o liquido i6nico [MBI][BF4] e catalisadores
de ruténio apresentaram excelentes resultados até o momento®™’. O catalisador é
preferencialmente dissolvido na fase i0Onica, ndo € inibido por esta e pode ser
convenientemente recuperado apoés o término da reag@o.

Contudo, apesar do meio iOnico possuir como propriedade fundamental a
imobilizagdo do catalisador, este interfere significativamente na atividade das reagdes.
Souza e colaboradores® ja observaram um grande aumento na taxa de hidrogenagdo
do ciclo-hexeno, em relagio as mesmas condigdes em meio homogéneo, com o
emprego do sal fundido [MBI][BF,] e o catalisador RuCl;(PPh;);. Na Tabela XVIII
sdo apresentados os resultados de conversdo obtidos para a hidrogenagdo do NBR em

reagdes que envolveram diferentes volumes de sal fundido.

Tabela XVIII: Experimentos de hidrogenagdo do NBR com diferentes volumes de sal
fundido:

reagio® Vol sal fundido conversio* conversdo’ tempo

(mL) 1,4-trans (%) total (%) (h)
182 0 26 - 1,0
18b 0 51 59 2,0
18¢ 0 66 71 3,2
18d 0 88 90 43
13a 3 31 - 1,0
13b 3 49 57 2,0
13¢ 3 69 74 3,0
13d 3 86 88 4,0
19a 6 47 55 1,0
19b 6 75 79 2,0
19¢ 6 95 96 3,0
19d 6 >99 >99 4,0
20a 9 33 - 0,8
20b 9 64 70 1,6
20c 9 88 90 23
20d 9 >99 >99 3,0

P Reagdes a 10 atm, 140°C e com 0,11 mol% do catalisador
RuHCI(CO)(PCys3),; 3%-m do NBR (com 29% de acrilonitrila) em tolueno e 3mL do
sal fundido [MBI][BF,];

Conversdo 1,4-trans determinada por IV;

" Conversio total determinada por IV assumindo que as insatura¢des 1,2 e 1,4-

cis ja foram hidrogenadas.
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Para compreender o comportamento desse sistema observamos a evolugdo da

convers@ao em fungdo do tempo nos experimentos 18,13,19 e 20, de acordo com a

Figura 19.
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Figura 19: Evolugdo da conversdo para a hidrogenagio do NBR (29% acrilonitrila) a
3%-m em tolueno com 0,11 mol% de RuHCI(CO)(PCys),, pressio de 10 atm, .
temperatura de 140°C e 18) 0 ml; 13) 3 ml; 19) 6 ml e 20) 9 ml de sal fundido.

A velocidade da hidrogenagdo é maior quando emprega-se maiores volumes de
sal fundido, sendo que observamos praticamente dois conjuntos de curvas
diferenciadas. O primeiro conjunto ¢ formado pelos experimentos 18 e 13 e
caracteriza-se pela baixa atividade, j& o segundo conjunto compreende os experimentos
19 e 20 e possui atividade mais elevada. Tal constatagdo é melhor compreendida
quando analisamos as suas constantes de velocidade que foram 0,302 min™'mmolRu™
em meio homogéneo, 0,299 min"mmolRu com 3 mL, 0,644 min” mmolRu™ com 6
miLe 0,665 min"mmolRu™ com 9 mL de sal fundido. A figura 20 mostra o aumento

das constantes de velocidade em fung¢do do volume do meio i6nico.
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Figura 20: Variagdo das constantes de velocidade na hidrogenagdo do NBR em
fun¢do do volume do sal fundido [MBI][BF,]. Reagdes empregando 0,11 mol% do
catalisador RUHCI(CO)(PCys), e 78 mL da solugdo de NBR a 3%-m em tolueno.

A razio para este aumento da atividade ainda ndo ¢é totalmente elucidada, sabe-
se através de comparagdes empiricas que alguns gases, como o argdnio, apresentam
grande solubilidade nestes liquidos i6nicos, o que poderia resultar em uma maior
concentragdo de hidrogénio no sistema catalitico e consequentemente 0 aumento na
taxa de reagdo devido ao acréscimo de um dos reagentes. Por outro lado este fato
poderia ser justificado pela formagio de uma espécie mais ativa no interior do sal
fundido, semelhante a observada por Wilkinson e colaboradores® através da adigdo de
acidos em experimentos de hidrogenagdo com complexos de ruténio. No capitulo 5
serdo abordadas as consideragdes de ordem cinética para a elucidagdo dos fatos acima

descritos.

4.4 - INFLUENCIA DO SOLVENTE

O solvente organico influi significativamente na hidrogenagio de polimeros em

meio homogéneo através de fendmenos como a solvatagdo do substrato, a influéncia
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da pressdo de vapor, a solubilizagdo do H; e do catalisador. Em sistemas bifasicos, por
sua vez, os solventes organicos apresentam diferentes solubilidades para o sal fundido
e juntamente com este formam diferentes coeficientes de partigdo na solubilizagdo do
catalisador.

Para a hidrogenagdo do NBR, onde requerem-se altas temperaturas, a pressdo
de vapor (Py) do solvente organico é de grande importancia pois, sabendo-se que a
pressdo total do sistema estd limitada a um valor constante, o aumento da P, do
solvente diminui na mesma proporg¢io a pressdo parcial do hidrogénio no sistema. Tal
fator pode ndo ser significativo em reagGes realizadas a temperatura ambiente, porém a
140°C o tolueno possui uma P, de 2,2 atm™ e o THF apresenta uma P, de 6 atm,
conforme determinado experimentalmente. Dessa forma, a medida que a temperatura
aumenta a atividade diminui devido a diminui¢do da concentragio desse reagente no
meio reacional. Este fator € limitante para reagdes que utilizam solventes organicos de
baixo ponto de ebuligdo como o THF. Na Figura 21 podemos verificar o

comportamento da P, desses solventes em diferentes temperaturas.

pressdo (atm)
2.5

100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
temperatura(°C)

Figura 21: Variagdo da pressdo de vapor (P,) com a temperatura para o solvente
tolueno (1) e THF (2).
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De forma a compreender a sua influéncia nas reagdes de hidrogenagdo do NBR
foram realizados experimentos em condigdes reacionais semelhantes porém utilizando-

se diferentes solventes, conforme mostra a Tabela XIX.

Tabela XIX: Experimentos de hidrogenagio do NBR em meio bifasico empregando-
se diferentes solventes.

reagdo® solvente conversio! conversio’ tempo

1,4-trans (%) total (%) (h)
13a tolueno 31 - 1,0
13b tolueno 49 57 2,0
13¢ tolueno 69 74 3,0
13d tolueno 86 88 40
21a THF 25 - 1,0
21b THF 51 59 2,0
21c THF 82 85 3,0
21d THF 95 96 40

P Reagdes com 0,11 mol% do catalisador RuHCI(CO)(PCys)z; 3%-m do NBR
(com 29% de acrilonitrila), temperatura= 140°C, pressdo= 10 atm e 3ml do sal fundido
[MBI](BF.];

9 Conversio 1,4-trans determinada por IV;

" Conversdo total determinada por IV assumindo que as insaturagdes 1,2 e 1,4-
cis ja foram hidrogenadas:

Na Figura 22 observamos a evolugio da conversdo para estes experimentos. A
hidrogenagdo do NBR empregando o solvente THF (reagdo 21) inicia com uma taxa
de reagdo relativamente mais baixa que o experimento com tolueno (reagido 13) e no
entanto esta aumenta com o decorrer da hidrogenagdo, chegando a ter um valor
superior que a correspondente a partir de certo grau de conversdo. Este fato sera

melhor elucidado a partir das discussdes no capitulo 5.
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Figura 22: Evolugdo da conversio das insaturagdes 1,4-frans com o tempo para a
hidrogenagdo do NBR em 140°C e 10 atm com solvente 13) tolueno e 21) THF.

Os resultados de conversdo apresentam contudo valores proximos para as
reagdes nestes solventes, sendo que quando utilizado o THF a conversdo final mostrou
um pequeno acréscimo. Tais resultados seriam esperados se a pressdo de vapor desses
solventes nessa temperatura (140°C), fossem semelhantes. No entanto a reagio 21,
que possui uma pressdo parcial de hidrogénio menor em relagio a reagio 13,
apresentou uma atividade ligeiramente superior.

Este fato pode ser compreendido se considerarmos que diferentes solventes
orgénicos podem apresentar diferentes solubilidades para o hidrogénio, o que pode ser
quantificado através das constantes de solubilidade de Henry”” no H, do respectivo
solvente. Contudo ndo foi encontrado a constante de Henry para o H; em THF na
literatura convencional, para efetuarmos esta comparagdo. Outra explicagdo plausivel
pode ser devido a diferentes iteragGes deste solvente e o meio idnico com o
catalisador, o que pode proporcionar um aumento de atividade, como verificado
anteriormente para o tolueno quando empregado maior volume de sal fundido.

A baixa solubilidade do meio i6nico/catalisador na solugdo polimérica também
¢ de grande importancia para possibilitar o reaproveitamento desse sistema em

bateladas sucessivas de reagdes sem perda substancial do sistema catalitico. Estas
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condigdes podem ser alcangadas através da escolha cuidadosa do meio i6nico e do
solvente e a realizagdo de ensaios suficientes para a determinagdo de sua

potencialidade.

4.5 - INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR

Para as reagdes de hidrogenagdo realizadas em meio homogéneo com o
complexo RuHCI(CO)(PCys), o aumento da atividade é proporcional ao aumento da
concentragio de catalisador *®, sendo a sua quantidade limitada apenas pelo custo do
complexo e pela contaminagido do polimero hidrogenado com este metal. Em reagGes
empregando liquidos i6nicos o metal é recuperado ao final da reagdo, o que elimina as
limitagdes ocasionadas pelo seu custo e pela contaminag¢do do polimero.

Através de experimentos realizados em meio bifasico com menores
concentragdes de catalisador, para 0 mesmo volume de sal fundido, observou-se um

aumento de atividade significativo, como é mostrado na Tabela XX.

Tabela XX: Experimentos de hidrogenagio do NBR em meio bifasico com diferentes
concentragdes de catalisador:

reagdo® conc. de catalisador conversao* tempo

(mol%) 1,4-trans (%) (h)
13a 0,11 31 1,0
13b 0,11 49 2,0
13¢c 0,11 69 3,0
13d 0,11 86 4,0
22a 0,05 49 13
22b 0,05 77 2,5
22c 0,05 94 4,0
22d 0,05 >99 5,0
23a 0,03 16 1,3
23b 0,03 29 25
23c 0,03 52 3,8
23d 0,03 75 5,0

P Reagdes com o catalisador RuHCI(CO)(PCys),; 3%-m do NBR (com 29% de
acrilonitrila) em tolueno e 3mL do sal fundido [MBI][BF,]. Temperatura= 140°C e
pressao= 10 atm;

9 Conversio 1,4-trans determinada por IV,
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A concentragdo de catalisador foi diminuida nos experimentos 22 e 23 para
valores de aproximadamente 1/2 e 1/4, respectivamente, da concentragé@o utilizada na
reagdo 13 e de forma impressionante apresentaram atividades superiores a esperada.

Na reagdo 22 a hidrogenagdo teve conversio total (>99%) em apenas 5 horas de

reagdo, como mostra a Figura 23.

1001
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Figura 23: Evolugdo da conversdo para a hidrogenagdo do NBR (29% acrilonitrila) a
3%-m em tolueno, 3mL de [MBI][BF,], pressdo de 10 atm, temperatura de 140°C e
13) 0,11 mol%, 22) 0,05 moi% e 23) 0,03 mol% de RuHCI(CO)(PCys)..

O aumento de atividade com a diminuigdo de catalisador foi semelhante ao
observado quando analisamos os experimentos de hidrogenagdo em que empregou-se
maior quantidade de sal fundido, de forma que constatamos que a velocidade de reagio
era dependente da relagdo meio iOnico/catalisador. Na Figura 24 verificamos
comparativamente o comportamento da constante de velocidade global, k, frente as
modificagdes na relagio meio idnico/catalisador (mL[MBI][BFs]J/mmolRu), em que
consideramos tanto os experimentos realizados em diferentes concentragdes de

catalisador quanto os realizados com maior volume de sal fundido (Tabela XVIII).
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Figura 24: Influéncia da relagdo entre o volume de sal fundido e a concentragdo de
catalisador na constante de velocidade global, k, para as rea¢gdes de hidrogenagdo do
NBR (29% de acrilonitrila) a 3%-m em tolueno, pressdo de 10 atm e temperatura de
140°C.

Os resultados obtidos demonstram que a alta atividade atingida através do uso
de liquidos i6nicos € decorréncia de uma quantidade relativa minima deste com o
catalisador e ndo devida a concentra¢do individual do sal fundido no meio reacional,
como verificamos na Figura 20. As possiveis explicagdes para justificar estes
resultados, o que foi discutido nas se¢Bes anteriores, sdo até o momento baseadas em
observagdes empiricas e tornam-se menos provaveis a medida que novos resultados
vao surgindo. Dessa forma no presente trabalho tem sido feito um grande esfor¢o para
tentar elucidar os fendOmenos mecanisticos através de um estudo cinético, o que € o

tema de abordagem do capitulo 5.



4.6 - REAPROVEITAMENTO DO SISTEMA CATALITICO

Esta tese de mestrado ndo teve como prioridade o estudo do reaproveitamento
do sistema catalitico para bateladas sucessivas de reagdo, embora este seja o principal
atributo tecnologico da catalise bifasica em relagdo aos processos em fase homogénea.
A otimizagdo do reaproveitamento € um processo que requer uma padronizagio do
método de decantagdo da fase iGnica, como o tempo de repouso, temperatura e acima
de tudo encontrar a melhor combinagdo entre o solvente organico e o meio idnico que
possibilitem a maior recuperagido do sistema catalitico. Tal processo ¢ uma etapa que
devera seguir inevitavelmente este trabalho, dado o grande interesse do ponto de vista

industrial.

4.6.1 - Evidéncias da Imobiliza¢do do Catalisador na Fase Ionica

Embora n3o tenhamos realizado a analise da quantidade de catalisador, retida
por absor¢io at6mica, assim como procederam Souza e colaboradores® para a
hidrogenag@o do ciclohexeno, podemos observar este fato empiricamente através das
seguintes observagdes:

- Reagio em fase homogénea: A solugdo polimérica, contendo o catalisador e
o polimero solubilizado, apresenta uma coloragdo esverdeada de média intensidade. O
polimero hidrogenado precipitado a partir dessa solugdo possui uma tonalidade escura,
o que indica a presenca de metal.

- Reagiio em sistema bifasico: Quando em repouso o sistema reacional forma
duas fases distintas onde a fase superior, contendo a solugdo polimérica, ndo apresenta
qualquer coloragdo que a diferencie da solugdo original (contendo apenas o NBR e o
solvente orgénico). A fase inferior, contendo o meio i6nico e o catalisador, apresenta
uma coloragio rosea de baixa intensidade diferenciando-se do sal fundido de partida
que ndo possui coloragdo. O polimero hidrogenado precipitado por sua vez ndo
modifica sua tonalidade em relagdo ao NBR original, 0 que aparentemente indica a

auséncia de metal.
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Além destas observagdes foram realizados experimentos de hidrogenagdo do
NBR em meio bifasico onde reaproveitou-se 0 mesmo sistema catalitico para nova

rea¢do em batelada, como mostra a Tabela XXI:

Tabela XXI: Reagdo de reaproveitamento do sistema catalitico na hidrogenagdo do
NBR (3%-m em clorobenzeno) empregando o catalisador RuHCI(CO)(PCys), e 3,5mL
do sal fundido [MBI][BF,].

Reacdo conc. de cat. temperatura pressdo conversao tempo
(mol%) (°C) (atm) (1,4-trans)% (h)
24 0,15 105 10 35 5,0
25° - 115 10 66 16,5

a) reaproveitado o sistema calitico da reagdo 24

Podemos verificar que o meio i6nico manteve-se ativo quando reaproveitado
para nova batelada de reagdo, embora que tenha sido constatado uma perda de
atividade da reagdo 24 para a reagdo 25.

A perda de atividade pode ser devida principalmente a dois fatores. A migragao
parcial do catalisador para a solugdo polimérica, visto que o clorobenzeno é um bom
solvente para este complexo, ou mesmo a desativagdo parcial do catalisador devido a
contaminantes nesta solugdo.

Por esse motivo que torna-se necessario um estudo aprofundado de otimizagio
do sistema catalitico, o que possibilitaria determinar o quanto um sistema pode ser

recuperado e a influéncia dos diversos pardmetros na recuperagdo do meio i6nico.

4.7 - DETERMINACAO DE REACOES PARALELAS

A ocorréncia ou n3o de reagGes paralelas durante a hidrogenagdo do NBR
deve-se a redugio parcial dos grupamentos nitrila, em que se observa-se a formagéo de
gel, ou as reagdes de reticulagdo, que s3o verificadas pelo aumento da viscosidade da
solugdo polimérica'’.

A formagido de gel ocorreu nas reagdes com o catalisador RuCl,(PPhs)s,
enquanto que com os catalisadores RuHCI(CO)(P'Pr3), e RuHCI(CO)(PCys), nio foi

observado, sendo comprovado pelos espectros de IV que ndo indicaram o
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aparecimento de bandas vyy devido a aminas primarias’® na regido entre 3400 e

3500cm’™.
Para verificar a ocorréncia ou ndo de reagdes de reticulagio, Rempel e

;
colaboradores' ™%+

, utilizaram-se da medida de viscosidade de Mooney para o
polimero hidrogenado, a qual foi comparada com a viscosidade do NBR original. Para
a determinag@o de possiveis reagdes cruzadas do HNBR em nossos experimentos,
propomos a utilizagdo das técnicas de cromatografia de permeagdo em gel, GPC, em
baixa e alta temperatura. 4

A técnica de GPC em baixa temperatura foi inicialmente utilizada para a
determinagdo de massa molecular do NBR original, a qual apresentou valores de
M,=43301g/mol e M,=65298g/mol. No entanto quando tentamos determinar M, e My,
para o NBR hidrogenado este ndo apresentou a devida solubilidade no THF para a
realizagdo do experimento em baixa temperatura. O mesmo procedimento foi realizado
para a técnica em alta temperatura a qual apresentou M,=100867g/mol e
M,=254450g/mol para o polimero parcialmente hidrogenado da reagéo 14.

Contudo quando procedemos novamente a analise do NBR ndo hidrogenado
para alta temperatura, verificou-se que este sofria reticulagdo, sendo retida grande
quantidade do material no filtro do aparelho. O pequeno percentual do polimero que
passou pelo filtro apresentou distribuigdes de massa molecular muito superiores as
observadas anteriormente. Estes resultados indicaram a oxidagdo das insaturagdes
presentes, devida a alta temperatura da analise (135°C), com o consequente aumento
da massa molecular, o que comprometeu inclusive a confiabilidade nos resultados
observados para a reagdo 14.

Dada a provavel ineficiéncia do antioxidante para estabilizar as insatura¢des C-
C do NBR de forma a adquirirmos resultados confiaveis, além da medida de precaug@o
quanto a danos no aparelho, as analises ndo foram continuadas.

A determinag@o de possiveis reagdes de reticulagdo serdo contudo verificadas
através da viscosidade de Mooney em um trabalho conjunto com a Petroflex Industria

e Comércio S.A,, onde se dara seguimento ao projeto iniciado nesta tese de mestrado.
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5- ESTUDO CINETICO

Rempel e colaboradores®® propuseram uma cinética de pseudo-primeira ordem
em relagdo a concentragdo de olefina trabalhando com pressdes constantes de H, para
a hidrogenagdo do NBR com catalisadores de ruténio em meio homogéneo. Este
equacionamento mostrou-se eficaz para o calculo das constantes de velocidade e da
energia de ativagdo na hidrogenagdo do NBR, mas algumas questSes permanecem em
aberto quando analisamos o ciclo catalitico da Figura 5 ou mesmo quando nos
defrontamos com os resultados observados na hidrogenagdo em meio bifasico,
discutidos no capitulo anterior. A utilizagdo de uma constante de velocidade geral
surge como uma simplificagdo para descrever a cinética da reagdo e ndo explica
satisfatoriamente o comportamento do sistema frente as variagdes dos diversos
parametros estudados. Dessa forma propomos um estudo cinético baseado em uma
analise detalhada do ciclo catalitico.

Tomando como ponto de partida o ciclo da Figura 5, no capitulo 2, e

detalhando algumas etapas conhecidas™®'

, chegamos a proposig@o cinética ilustrada na
Figura 25. Este ciclo catalitico sera considerado tanto para meio homogéneo como em
meio bifasico de forma a comparar os resultados obtidos.

Inicialmente o complexo RUHCI(CO)(PCys),, [A], sofre a coordenagio da
olefina gerando a espécie [B] e, através de um deslocamento-1,2, conduz a espécie
[C]. A espécie [C], que tem sua reatividade limitada pela concentragdo de hidrogénio
no meio, sofre a adigdo do H, gerando a espécie [D]. Por analogia com o que €
observado em diferentes complexos de rodio® e outros complexos de ruténio® ®
considera-se a espécie [D] seguida por uma adigdo oxidativa e uma eliminagdo
redutiva, de forma a regenerar a espécie [A]. Este passo possivelmente envolve a
formagdo de uma espécie heptacoordenada visto que ndo ha informagdes de
dissociagdo dos outros ligantes'’*®. De qualquer modo a natureza das transformagdes a
partir da espécie [D] para regenerar a espécie [A] ndo tera efeito maior sobre o
equacionamento cinético que estamos propondo.

A formagdo das espécies [E] e [F] é postulada em fungdo da inibigdo da

atividade ocasionada pela presenga dos grupamentos nitrila e que, logicamente, esta
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pode coordenar-se ao metal no momento em que tiver um sitio livre, ou seja, a partir

das espécies [A] e [C].
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Figura 25: Ciclo catalitico proposto para a hidrogenagio do NBR em meio bifasico e
em meio homogéneo, com o catalisador RuHCI(CO)(PCys),.

Em resumo este ciclo catalitico explica a hidrogenagdo de olefinas por processo
de deslocamento-1,2 envolvendo o intermediario hidreto de ruténio, sendo a

hidrogenag@o terminada por eliminagdo redutiva do alcano.
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5.1 - EQUACIONAMENTO CINETICO

Com base no ciclo catalitico proposto na Figura 25 podemos equacionar o
sistema através do balango das espécies presentes.

Inicialmente introduzimos algumas variaveis que serdo utilizadas no tratamento
matematico:

Cru= concentragdo total de catalisador, [mmol/L];

Ca= concentragdo da espécie [A], [mmol/L];

Cg= concentragio da espécie [B], [mmol/L];

Cc= concentragio da espécie [C], [mmol/L];

Cp= concentragdo da espécie [D], [mmol/L];

Cg= concentragio da espécie [E], [mmol/L];

Cy= concentragdo da espécie [F], [mmol/L];

Coie= concentragdo das insaturagdes 1,4-trans no meio reacional, [mmol/L];

Ccen= concentragdo dos grupamentos nitrila, [mmol/L];

Cuz= concentragio de H,, [mmol/L].

Considerando todas as etapas como sendo de 1* ordem, obtemos através do

balango de massa:

-dCa/dt= kyCACoues - keCp - ki’Cp + ksCaCon - ks’C 4)
-dCp/dt=k2Cz - ky’Cc + ki’ Cp - k1CaColer )
-dCc/dt=k3CcCuyz - ka’Cp - koCg + ky’Cc + ksCcCon - ke’Cr (6)
-dCp/dt=k4Cp - k3CcCrz + k3’Cp ™
-dCg/dt= ks’ Cg - ksCaCcn 8)
-dC¢/dt= ks’ Cr - keCcCon )
Cri=Ca+Cp+Cc+Cp+Cg+Cr (10)
-dCoier/dt= k)CaColet - ki’Cp (11)

Em estado estacionario podemos considerar as espécies [A], [B], [C], [D], [E]

e [F] invariaveis com o tempo. Dessa forma, obtemos:
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-dCa/dt= -dCg/dt= -dC¢/dt= -dCp/dt= -dCg/dt= -dC¢/dt = 0 12)

O estado estacionario propriamente dito ndo € atingido num sistema em
batelada, uma vez que Cgs vai diminuindo com o decorrer da reagdo e as espécies
cataliticas vdo alterando suas concentragdes até que seja atingido o equilibrio. Contudo
para efeitos de calculo podemos considerar a equagdo (12) sem acarretar em erros
significativos, uma vez que C,s € tdo elevada que pode ser considerada constante em

relag;ﬁo a CA, CB, Cc, CD, CE e CF.

Substituindo a equagdo (12) nas equagdes (4), (5), (6), (8), (9) e rearranjando-

as, obtemos:

k, k'

Co=— olef = —_
D ke CaColes Ky Cs (13)
Cs= —kl—'CAColef + ;Cc (14)
(ky +Kk'}) ko+k'y
k'3 ko
Ce= Cp+ C 15
< koCratk) " Gtk 19
k5
Ce= —CaCcn (16)
k's
kg
CF= '—"CcCCN (17)
k's

Substituindo as equagdes (13), (14), (15), (16) e (17) na equagdo (10) e

rearranjando até eliminar as variaveis Cg, C¢, Cp, Cg e Cr, obtemos:

B
CRU = CA[leolcf(A + —C +D. CH2)+ E] (18)
onde;
ko +ky
A=—2—4 (19)
kq(ky +Kk')

B = ky (K'3+kg)(ksK's (ky + KK ) — k' kok'g+kgky (ky + k' )Cop)  (20)
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C=k' | k'2 kgk'g (ky + k') )(kq +k'3) (1)

D = kiky(ky +k',)*K's (22)
k

E=1+—>Ccy (23)
II(5

Para conseguirmos uma express3o que possa ser integrada em fungdo do tempo

e em fung@o de C,r substituimos a equagio (18) na equagdo (11), o que resulta em:

—dCyet Cr |
& - R L 24)

A+ +
C+D-Cy;  kiCjet

No entanto ainda € necessario eliminar o termo k;’Cp desta equagdo.
Substituimos k;’Cs na equag@o (13) e em seguida utilizamos as equagdes (7), (14) e

(15), obtendo a seguinte expressio,

k') Cg = K|CACpes(1-7) (25)
onde:

_ kok3k,Cyo
(k's+kg)k' k'otkskyq (ko + k' )Chyz

/4 (26)

Substituindo a equagdo (25) na equagdo (11), obtemos:

—-dC olef

dt =7 K1CaCyles (27)

Com o termo k,’Cp eliminado podemos utilizar novamente a equagdo (18) para
substituir C4 na equag@o (27) e obter a equagdo diferencial que descreve o decréscimo

das insaturagdes 1,4-trans em fungéo do tempo:

_dcolef _ 4 CRU
dt B E
A+ +
C+D-Cyy  k\Cyler

(28)
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Para facilitar a interpretagio transformamos C,i.r em fungio da conversio, X, e

rearranjamos de forma a obter:

dX = y Cpg,dt (29)

C A+ X
°‘°f°( C+D-CH2)d "qa-X%)

onde:

Coleﬂ)= Colef em t=0,

Cotefo = Colef

e, X=
Colch

Para reagGes em temperatura e pressdo constantes os termos A, B, C, D, E, k;,
Ciuz e v sdo constantes e a expressdo (29) torna-se uma equagio diferencial ordinaria

de 1* ordem , que pode ser integrada separadamente em fun¢io det e X:

B E
r(colefO(A + C+ DCH2)+ K, (1— X)de =y Cru ‘[dt (30)

A expressdo resultante da equagio (30) fica:

B E
Co]efo(A + CiDCos DCy, )X - k—lln(l -X) =y Cgyt @31)

5.2 - INTRODUCAO AS CONSTANTES RESISTIVAS

A equagdo cinética (31) sera utilizada para descrever teoricamente os
resultados de conversdo com o tempo de reagdo. Ndo fazem parte deste trabalho a
investigagdo das constantes de velocidade em cada etapa, porém a proposigdo de um
modelo que possa elucidar a influéncia da pressdo, temperatura, solvente e do meio
ionico nas rea¢des de hidrogenagio do NBR. Podemos em um primeiro momento
verificar que a equagdo (31) pouco se assemelha a equagdo (1), que é de pseudo-
primeira ordem em relagdio a olefina, assim como proposto por Rempel e

colaboradores e como foi tratado no capitulo 4.
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Para a melhor compreensdao da equagdo (31) trataremos as constantes das
expressdes do 1° termo como resisténcias a hidrogenagdo e cujos valores encontram-se
intrinsecamente relacionados com as constantes de velocidade do ciclo catalitico, com
a concentragio de nitrila (Ccy), € a concentragdo de olefina inicial (Coem).

A equagdo cinética apresenta praticamente duas etapas resistivas, uma
relacionada ao termo linear, que € influenciada principalmente pela terminagdo do ciclo
(ap6s a coordenagdo da olefina), e outra relacionada ao termo logaritmico, que é
influenciada principalmente pela coordenagdo da olefina e a inibigdo da nitrila. Dessa

forma podemos rescrever a equagdo (31) como:

P X=5 In(1-X) =y Cgyt 32)
onde:
C (A+ 5 ) : tante resistiva li
= P ' nte resistiva linear;

P olef0 C+DCyp € a constante resistiv. e

E ’ . . ’ .
o = P ¢ a constante resistiva logaritmica.

1

O termo 1/y, que € variavel com a presséo, influencia tanto na parte linear assim

como a parte logaritmica. A partir da equagio (26) podemos verificar que 1/y é uma
a+ bCH

fungdo do tipo ——C———Z, que segue uma curva como aquela mostrada na Figura 26:
H2

1%y

Pressdo

Figura 26: Forma da curva que correlaciona a variagdo de 1/y com o aumento da
pressdo. A curva € qualitativa, apenas de carater ilustrativo.
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Em outras palavras 1/y apresenta grande resistividade em pressdes baixas,
enquanto que para pressdes mais elevadas esta vai diminuindo assintoticamente para
um valor constante, em cada temperatura, o que ¢ determinado pelas constantes de
velocidade descritas na equagdo (26).

Como ndo dispomos dos coeficientes a e b para descrever a variagdo de 1/y
com a press@o, podemos interpretar a constante resistiva linear como p/y e a constante

resistiva logaritmica como &/y. Dessa forma a equagéo (32) fica:
px51(1 X)=C (33)
— X~-—In(1-X) = Cgyt
y y Ru

As constantes resistivas p/y e 8/y sdo os coeficientes da equacgio cinética que
determinardo a atividade do sistema e que nos ajudara a elucidar qual a etapa é
limitante do sistema. De modo geral 4 medida que estas constantes diminuem a
velocidade da reagdo aumenta.

Este sera o modelo cinético, correspondente ao ciclo catalitico da Figura 25,

que sera utilizado para os dados experimentais obtidos neste trabalho.

5.3 - AJUSTE DA EQUACAO CINETICA

A partir dos resultados de conversdo obtidos experimentalmente no capitulo 4
resta-nos encontrar os valores mais adequados para as constantes resistivas p/y e d/y
que possam descrever satisfatoriamente as curvas de conversdo. Através dos valores
encontrados para p/y e d/y serdo discutidas a influéncia da temperatura, da pressdo,
solvente, do meio idnico e da concentragio de catalisador em cada caso.

Os resultados experimentais apresentam um erro ocasionado pela curva de
aquecimento, Figura 10, e pela presenga das insaturagGes 1,2 e 1,4-cis no inicio da
hidrogenagdo. O erro experimental ocorreu de modo geral nos 30 minutos iniciais de

cada reagdo e comprometeu o tragado correto da curva, como mostra a Figura 27.
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Figura 27: Representagio esquematica da conversio na hidrogenagdo das
insaturagdes 1,4-trans do NBR. 1) Curva obtida experimentalmente com erro devido a

curva de aquecimento e hidrogenagio inicial das unidades 1,2 e 1,4-cis; 2) Curva
esperada sem o erro.

A equagdo cinética serd ajustada para cada caso com os resultados obtidos
experimentalmente e dessa forma o seu tragado sera semelhante ao da curva 1, na
figura acima, estando também afetado pelo erro. A influéncia do erro experimental sera
discutido convenientemente em cada caso quando os coeficientes p/y e &y

apresentarem desvios significativos em relagdo ao modelo proposto.

5.3.1 - Método Matemaitico de Ajuste

Para o ajuste correto da equagdo cinética aos resultados obtidos
experimentalmente utilizamos o critério dos minimos quadrados®, que consiste na

resolugdo de um sistema composto pelo somatorio das equagdes derivadas em cada

ponto, conforme detalhado abaixo:
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B
-},'O—ZX—},—Zln(l— X) = Cgy Dt (34)

yo, o
y—Z(X~t)—y—Z(t-ln(l—X)) = Cgy D2 t2 (35)
Substituindo os pontos experimentais nas equagdes (34) e (35) e resolvendo o

sistema obtemos p/y e 6/y para cada reag¢do, conforme mostra a Tabela XXII.

Tabela XXII: Valores obtidos para os coeficientes p/y e d/y através do ajuste da
equacdo cinética (33) com os parimetros reacionais’.

experimento T(°C) P(atm) V(mL)® Cru ply oly
(mmol/L) (mmolhWL) (mmol.l/L)
11 100 10 3 0,368 1,05 3,15
12 120 10 3 0,384 0,95 0,64
13 140 10 3 0,378 0,89 0,40
14 160 10 3 0,376 0,81 0,22
15 140 20 3 0,385 0,43 0,15
16 140 30 3 0,381 0,22 0,12
18 140 10 0 0,372 1,07 0,34
19 140 10 6 0,391 0,59 0,21
20 140 10 9 0,385 0,86 0,07
21° 140 10 3 0,422 1,25 0,17
22 140 10 3 0,192 0,35 0,14
23 140 10 3 0,102 1,18 -0,30

a) Reagdes empregando o catalisador RuHCI(CO)(PCys), e 78 ml de solugdo a
3%-m do NBR (com 29% de acrilonitrila) em tolueno;

b) Volume do sal fundido [MBI][BF,];

¢) Reagdo com solvente THF.

Com os valores obtidos para p/y e 6/y, em cada experimento, podemos utilizar
a equagdo (33) para obtermos a curva de conversio em fungdo do tempo em cada
experimento, onde verificamos que esta assemelha-se muito a curva original obtida
através dos pontos experimentais e 0 programa matematico que descreve uma curva
assintética a partir destes.

Contudo nosso objetivo maior é encontrar um conjunto de expressdes que
justifiquem os valores dos coeficientes p/y e 6/y em fungdo das variagSes dos
parametros reacionais e que possam descrever como seriam os resultados de conversio
com o tempo nas diferentes combinagdes destes parametros reacionais, como veremos

a seguir.
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5.3.2 - Influéncia da Pressao de H,

Para verificarmos o efeito da pressio de H, podemos ajustar as equagdes
originarias de p/y e d/y com os seus valores obtidos nos experimentos em diferentes

pressdes. Em reagdes a temperatura constante § é constante e portanto 8/y segue uma

curva do tipo,

o _ r+ S‘PHZ

(36)
/4 Puo

onde Py; € a pressdo parcial de H,. Assume-se que Cyy,; € proporcional a Py na faixa de

temperatura de 100 a 160°C.

Utilizando a equagdo (36) podemos obter numericamente os valores der e s

através do critério dos minimos quadrados®*:

o
;EPH; =D 1+ (s-Pyp) (37)

o
—;ZPéz = 2 (r Py + 2, (s PRy) (38) -

Substituindo para cada experimento, nas equagdes (37) e (38), as pressdes
parciais de H,, os valores de d/y da Tabela XXII e resolvendo o sistema, encontramos
r=2,80 mmol.h.atm.L" e s=0,015mmol.h.L", que ¢ valido para reagdes a 140°C em

solvente tolueno.
Dessa forma a equagio (36) fica:

J  2,80+0,015Py, 39
/4 Py

Para descrevermos convenientemente a equagdo que descreve p/y em fungdo da

pressdo, utilizamos a expressio,
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(p)
v,

P
5 (40)

¥|°«; \e‘b

teor

onde (p/y)exp 530 Os valores obtidos para p/y na Tabela XXII, e (6/y)wor sd0 derivados
da equagio (39).
Sabendo-se que § € constante a temperatura constante, p/d fica uma expressdo

do tipo:

1

Lo
o - C+d‘PH2

(41)
As constantes a, ¢ ¢ d podem ser obtidas numericamente resolvendo-se o

sistema abaixo, que foi igualmente obtido utilizando-se o critério dos minimos

quadrados®:

Z(a-c)+Z(a-d-PH2)+Zl=Z{-;—)-.c)+2{—g—~d?m} 42)

( A N |
2(a-cByy) + 2 (a-d-Phy) + 2Py, =ZL%'C‘PH2J+Z ‘:—‘d'Pl-qu 43)
) ; , (p ) Y < p ; )
D (a-cBRy)+ D (a-d-Bly) + 2 PR =ZL5—'°'PH2J+ZL’5_’<1'PH2J 44)

Substituindo os valores de Py, € p/3, obtidos na equagdo (40) e resolvendo o
sistema, obtemos a=1,68mmolh.L", c=1,26L.h"'mmol* e d=0,035L.h"mmol’atm™.

Assim a equagdo (41) fica:

P
LA 45
5 1,68 45)

+
1,26 +0,035P;;,

Para obtermos a expressdo que descreve p/y, multiplicamos a equagio (45) pela

equacio (39), que fica:
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1 2,80+ 0,015PH2] )

—= [1,68 + I
4 1,26+ 0,03 SPH2 PH2

5.3.3 - Influéncia da Temperatura

A temperatura influi nos resultados de conversio através das variagdes nas
constantes de velocidade onde cada etapa possui uma energia de ativagdo propria e
consequentemente, por Arrhenius’, respostas diferentes frente as modificagSes na
temperatura.

Dessa forma, para obtermos uma equagdo que descreva a variagdo da
conversio em fungdo da temperatura, sd3o necessarios um grande numero de
experimentos de modo a podermos calcular as constantes de velocidade e por
conseguinte a energia de ativagdo em cada etapa.

Contudo podemos obter expressdes mais simplificadas que possam descrever
p/y e d/y em fungdo da temperatura. Através da analise das reagdes 11 a 14, na Tabela
XX11, podemos verificar que 8/y apresenta 0 maior decréscimo com o aumento de T,
enquanto que p/y diminui pouco e de forma praticamente linear. Tal observagio sugere
que o efeito da temperatura na hidrogenagdo deve-se principalmente a variagdo em § e
muito poucoemp e y.

A constatagio de que O sofre maior modificagdo com a temperatura ¢
consistente com a consideragdo de que esta constante resistiva € influenciada pela
associagdo da olefina e pelo equilibrio cinético da nitrila com o centro metalico,
formagdo do aduto [E}], que por sua vez necessitam grande quantidade de energia para
coordenar a espécie insaturada em um sitio de grande impedimento estérico e dissociar
o aduto formado pela nitrila e o metal, respectivamente. Utilizando as equagdes (23) e

(32) obtemos a expressdo que descreve 8/y:

k
S 1+k—'5CCN
—_———3 47)
Y Si4
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Invertendo, logaritmando e aplicando a lei de Arrhenius, obtemos a seguinte

expressao:

0 ()

Y i Ex |
IHL5—J— ln(y 'ko1)-‘ﬁ—lr11+EECCN e J (48)

onde:
-ko1, kos € k’os sd30 as constantes de Arrhenius;
-Ei1, Exs € Ers sd0 as energias de ativagdo associadas a k;, ks e k’s,

respectivamente.

Analisando a equagdo (48) observamos que quando a concentragdo de nitrila
for igual a zero pode-se obter a energia de ativagdo da etapa de coordenagdo da
olefina, Ey;, através da inclinagdo da reta obtida em um grafico In(y/d) versus 1/T.
Contudo nas solugdes de NBR a concentragdo dos grupamentos nitrila € elevada e o

()

k
termo —lnLl+l—(£CCN e J transforma esta reta em uma curva com
05

decaimento semelhante ao mostrado na Figura 28.

In(y/5)

-2,5 v | v L] v L v L v T v 1 ]
22 23 24 25 26 27 28

1/T.103(K-1)

Figura 28: Variagio de In(y/0) em fungio do inverso da temperatura absoluta. O
tragado curvo deve-se a influéncia da nitrila na energia de ativagdo do sistema.
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Como veremos adiante o termo In(y/8) pode ser comparado ao In(k”) da Figura
16, no capitulo 4, e Eix; comparado com a energia de ativagido global, E,;, obtida
naquela ocasido. Dessa forma podemos verificar que o desvio obtido para a reagdo 11,
a 100°C, deve-se ao efeito inibidor da nitrila e provavelmente ndo a uma mudanga de
mecanismo como sugerimos anteriormente. A equagdo (48) vai mais adiante e
consegue explicar através deste efeito inibidor as razdes pelas quais a hidrogenagdo do
NBR com este catalisador ndo possui atividade significativa em temperaturas inferiores
a 120°C, conforme ¢ descrito em diversos trabalhos'’.

Por analogia com a equagdo (48), quando analisamos este sistema como sendo
de pseudo-primeira ordem, € possivel encontrar diferentes energias de ativagdo globais
variando-se a concentragdo de nitrila, Ccn, ou mesmo a faixa de temperatura escolhida
para se aplicar a lei de Arrhenius. Isto é comprovado pelo fato de termos obtido duas
energias de ativagdo diferentes, na Figura 16 (49 e 40 kJ/mol), quando considerado e
ndo considerado a reagdo a 100°C, e também pelo fato de Rempel e colaboradores®®
encontrarem um valor mais elevado para reagGes em meio homogéneo (78 kJ/mol).

E importante salientar que Ccy €, consequentemente, a energia de ativagdo
global aumentam nio somente quando o NBR original apresenta um percentual de
acrilonitrila maior, mas também quando utiliza-se 0 mesmo polimero em solugdes mais
concentradas, visto que Ccn refere-se a concentragdo molar da nitrila na solugéo.
Dessa forma para considerarmos a energia de ativag@o global como parametro cinético
do sistema € necessario que seja descrito o valor de Ccn € a faixa de temperatura
utilizada nos experimentos.

A necessidade de grande quantidade de energia para dissociar o aduto [E] do
ciclo catalitico, que ¢ formado pela nitrila coordenada ao metal, é evidenciada pelos
resultados apresentados acima, do mesmo modo que é confirmada no trabalho de
Rempel e colaboradores®® que encontraram adutos estaveis hexacoordenados formados
por este catalisador de ruténio em presenga de benzonitrila.

Dessa forma a variag@o de d/y com a temperatura pode ser quantificada através
da introdugdo de um fator de corregdo £, na equagdo (39), uma vez que esta encontra-
se normalizada para 140°C. O fator de corregdo obtém-se dividindo-se &/y na
temperatura desejada, obtido da Figura 28, pelo seu valor a 140°C. Assim a equagdo

(39) fica:
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2,80+0,01 SPH2 f

o
y Py,

(49)
Na Tabela XXIII encontram-se calculados alguns valores de f para
temperaturas correspondentes ao intervalo estudado e proximo deste.

Tabela XXIII: Valores calculados para o fator de corregdo, f, para reagdes em
diferentes temperaturas:

T(°C) 90 100 110 120 130 140 150 160 170

f 290 | 8382 | 3,71 2,08 1,34 1,00 | 0,80 | 0,71 0,63

A constante resistiva p/y também pode ser corrigida em fungdo da temperatura
embora a sua variagdo seja menos significativa no intervalo de T estudado. Dessa
forma podemos introduzir o fator de corregdo g na equagdo (46), que encontra-se

normalizada para a temperatura de 140°C.

P 1 2,80+0,015P
—= (1,68 + I H2 ) g (50)
Y 1,26 + 0,03 SPH2 PH2

O fator de corregdo g pode ser aproximado por uma reta derivada a partir da

Figura 29.

1,104

L

< 1,05+
1,00-'
0,95 ]
0,90:
0,85 ]

b

0,801

0,75

90 100 110 120 130 140 150 160 170
Temperatura(°C)

Figura 29: Variagdo da constante resistiva p/y com a temperatura.
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Por regressao linear, expressdo que descreve o fator de corregio g, fica entdo,

g=1616-0,0044-T (51)

onde T é a temperatura em °C.

A pequena variag@o observada em p/y com a temperatura revela que o conjunto
das etapas de terminag@o do ciclo catalitico possuem energias de ativagdo inferiores ao
conjunto de etapas de iniciagdo do ciclo, o que por sua vez sugere que o aduto [F],
formado pela associagdo da nitrila com a espécie alquil-metal, seja pouco estavel
quando comparado com o aduto [E] e dessa forma apresente pouca atividade inibidora
no sistema.

As constantes resistivas 6/y e p/y também podem variar com a temperatura
devido a modificagio no coeficiente de solubilidade de Henry’’ e a alteragdo da
pressdo parcial de H, com a pressdo de vapor do solvente, conforme foi discutido no
capitulo anterior. Tais consideragdes sdo significativas para o calculo de p/y e 8/y em
temperaturas muito distantes de 140°C, que foi tomada como padrdo nas equagdes
(39) e (46). Contudo em intervalos proximos a esta temperatura podemos omitir a
influéncia da constante de Henry e considerar Py, como sendo o0 mesmo que a 140°C,

sem acarretar erros significativos.

5.3.4 - Derivagio da Equaciio de Pseudo-primeira Ordem

A equagio cinética, (33), que foi obtida através da analise do ciclo catalitico da
Figura 25, é capaz de descrever as curvas de conversdo com o tempo por meio do
ajuste das constantes resistivas p/y e &/y com os pardmetros reacionais, assim como foi
visto nas segdes anteriores € como sera discutido adiante para as reagdes influenciadas
por solventes polares e pelo meio i6nico. Contudo para nos certificarmos da validade
da equagdo (33) € necessario que, por meio de simplificagGes, seja possivel chegarmos

a equagio de pseudo-primeira ordem descrita por Rempel e colaboradores®®.
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A maior simplificagio necessaria para chegar a equagdo de Rempel, que
quando integrada possui apenas o termo logaritmico, € eliminar a constante resistiva
linear p/y, cujo influéncia apresenta menor significado principalmente em altas
conversdes, e dessa forma considerar a equagdo cinética como tendo apenas a parte
logaritmica. Na verdade os desvios que seriam observados na curva de conversdo com
a eliminagdo da constante p/y sdo compensadados em grande parte por um aumento na
constante resistiva logaritmica d/y, o que da origem a constante de velocidade de

pseudo-primeira ordem, k’.

E
Assim, partindo da equagdo diferencial (28) e considerando o termo rCo—
1% olef
bem maior que o termo (A +mj, obtemos a seguinte expressio:
Py
k 1l @
dCoe 1ColefCru Py -
B k
dt 1+ k_'55 CCN

Sabendo-se da equagdo (39) que a 140°C r>>s'Py; na expressdo de y, podemos
omitir o termo s.Py,. Dessa forma obtemos a equagdo de pseudo-primeira ordem

descrita por Rempel, a partir da equagdo (52):

—-dC lef '
__&9'2" =k'Cgler 1)
onde:
k,C
1+ k_'5 CCN

Na Figura 30 observamos a evolugdo da conversio com o tempo previstos
através da equagdo cinética (33) e da equagio de pseudo-primeira ordem (1), ambas
ajustadas com os pontos experimentais da reagdo 20. Podemos verificar que através da
equagdo de pseudo-primeira ordem n3o € possivel obtermos uma curva que descreva
corretamente a evolugdo da conversdo, enquanto que a equag@o cinética consegue

descrever satisfatoriamente a curva que passa pelos pontos obtidos experimentalmente.
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Figura 30: Evolugdo da conversdo com o tempo para a reagdo 20, obtidos por: 1)
equagdo cinética, 2) equagdo de pseudo-primeira ordem; e os pontos obtidos
experimentalmente (em azul):

5.3.5 - Influéncia do Meio Idnico e de Solventes Polares

A influéncia do meio i6nico e de solventes polares, na atividade do sistema,
ficou evidenciada no capitulo 4 quando verificamos um aumento na constante de
velocidade global, k, destes experimentos. Naquele momento discutimos a
possibilidade de o hidrogénio apresentar maior solubilidade na reagdo em que ocorre
maior atividade, seja pela pelo acréscimo do meio i6nico ou pela mudanga do solvente
orgénico, o que sugere que k aumenta simplesmente devido a maior quantidade de um
dos reagentes. Outra hipotese considerada foi a de que as reagSes em meio bifasico
apresentassem maior atividade devido a uma mudanga de mecanismo, envolvendo

possivelmente uma espécie catidnica.
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Embora n3o disponhamos dos coeficientes de solubilidade de Henry do H, no
sal [MBI][BFs] e no THF para descartar a primeira consideragdo, demonstraremos
através dos resultados cinéticos que o aumento da atividade deve-se principalmente a
inibicdo da B-eliminagdo da espécie alquil-metal [C], do ciclo catalitico, ¢ pouco
provavelmente pelo aumento de solubilidade do H, ou pela mudanga de mecanismo.

A constatagdo de que o catalisador RuHCI(CO)(PCys). conduz a reagdes
paralelas de B-eliminagdo foi resultado do desenvolvimento da equagdo cinética
quando analisamos o ciclo catalitico de duas formas diferentes na etapa de
coordenagdo da olefina. Na primeira forma n3o consideramos a reversibilidade da
coordenagd@o ou seja, a dissociagdo da olefina, o que segue o modelo utilizado para o
catalisador de Wilkinson (RhCI(PPh;);)*?, enquanto que na segunda forma
equacionamos a reversibilidade, conforme propuseram Rempel e colaboradores™.

O fato de consideramos a reversibilidade na etapa de inicializagdo do ciclo
originou o aparecimento da constante y na equagdo cinética, conforme podemos
observar comparando as equagdes (24) e (28), o que possibilitou compreender porque
a constante resistiva logaritmica também variava com a pressdo. A constante y, como
vimos anteriormente, determina a grande influéncia da pressdo na atividade do sistema
e a sua origem deve-se a existéncia de reversibilidade na etapa de coordenagdo da
olefina. Estas observagdes nos levaram a concluir que a espécie alquil-metal [C]
apresenta B-eliminagdo em baixas pressdes de H,, enquanto que o hidrogénio atua no
sentido de bloquear o sitio catalitico livre e dar seguimento a reagio no sentido direto.

Rempel e colaboradores® ja haviam descrito que este catalisador isomerizava
facilmente o cis-polibutadieno em trans-polibutadieno sob atmosfera de argénio, ou
seja, para que ocorra a isomerizagdo a B-eliminagdo deve ocorrer facilmente. Outro
fato interessante nestas observagdes € que a derivagio da equagdo de pseudo-primeira
ordem, vista na se¢do anterior, sO € possivel quando utilizado o coeficiente y, 0 que
resulta que k’ possui uma dependéncia de primeira ordem com Py, € ndo de ordem

zero como foi observado quando omitido o termo y.
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Uma vez evidenciada a facilidade com que este catalisador conduz a B-
eliminagdo, juntamente com os resultados que apresentaremos a seguir para as reagdes
em que utilizou-se o solvente THF, maior volume de sal fundido, ou menor quantidade
de catalisador, concluimos que o meio idnico e solventes polares agem de forma
semelhante ao hidrogénio no sentido de ocupar o sitio livre da espécie [C], o que
propicia um acréscimo na constante de velocidade que descreve a inser¢éo da olefina,
k2, e principalmente ao decréscimo na constante que descreve a reversibilidade desta
etapa, ou seja, a B-eliminagdo. Como resultado disso tudo observa-se um aumento de
velocidade no sentido direto da reagdo. O esquema 2 mostra como os solventes

coordenantes atuam nesta etapa.

| 3 k, lu
/T]:\IH k' /\ |\/H
" I 3 S ky u\
/T\,H T k} /R S
— H
k k

:S= solvente coordenante

Esquema 2

Os resultados apresentados no esquema 2 podem ser comprovados
comparando-se os valores numéricos obtidos para as constantes resistivas p/y e 6/,
como mostram as Figuras 31 e 32, com as equagdes (19), (20), (21), (22), (26) e (32),

que descrevem estas constantes resistivas em fungdo das constantes de velocidade do

ciclo catalitico.

79



Bl [Ru]=038mmol/L

= Vol.[MBI][BF ] =3mL
= 0.4 13 4
= 18 - Solvente THF
E
@ 0,3
<
2]
19
0,2 21
22
0,1 20
1 -
0’0 —t + $ ¢ | .
0 1 2 3 4

mL[MBI] [BF4] .mmolRu-1.10-2

Figura 31: Valores encontrados para 6/y nas reagdes de hidrogenacdo do NBR
empregando diferentes volumes de sal fundido (em preto), diferentes concentragdes de
catalisador (em azul) e o solvente THF (em verde), conforme as reagdes 13, 18-23 da
Tabela XXII. O valor de &/y da reagdo 23 ¢ apenas ilustrativo.
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Figura 32: Valores encontrados para p/y nas reagdes de hidrogenagio do NBR
empregando diferentes volumes de sal fundido (em preto), diferentes concentra¢Ses de
catalisador (em azul) e o solvente THF (em verde), conforme as rea¢des 13, 18-23 da
Tabela XXII.



Através da analise das Figuras 31 e 32 podemos observar que a reagdo 18, em
meio homogéneo, apresenta para 8/y valores semelhantes aos encontrados quando a
hidrogenagdo ocorre com pequena quantidade de sal fundido, (reagdo 13), ao passo
que com o aumento da relagio MBILBF/Ru a constante §/y diminui de forma
praticamente exponencial, enquanto que p/y inicialmente diminui e em seguida aumenta
(semelhante a uma parabola) quando o valor correspondente a 8/y torna-se muito
préximo a zero.

Quando analisamos a dependéncia da equagdo cinética com as constantes de
velocidade k; e k’;, observamos que a combinagdo dos efeitos devido a influéncia de
solventes coordenantes (aumento de k; e diminui¢do de k’;) resulta que a constante
resistiva 0/y somente pode diminuir, enquanto que para p/y pode ocorrer uma
dependéncia parabolica, como foi observado, dependendo da variagdo em k; € k’>. A
hipotese de que o aumento da atividade € devida & maior solubilidade do hidrogénio no
meio idnico pode entdo ser descartada pois o seu resultado seria um decréscimo tanto
na constante 6/y quanto na constante p/y, o que nao foi observado. Esta observagio
mostra a consisténcia da equagdo cinética que é capaz de prever detalhes do
mecanismo de iteragio dos solventes coordenantes simplesmente pela forma do
tragado da curva de conversdo.

Para a reagdo 23 foi encontrado um valor negativo para 8/y, como mostrado na
Tabela XXII, o que deve-se a influéncia da curva de aquecimento e das insaturagdes
vinilicas e cis-olefinicas que hidrogenam primeiramente e determinam o tragado
concavo observado na curva de conversio com o tempo (Figura 23). A influéncia
destas insaturagSes € marcante neste experimento porque a quantidade de catalisador é
quatro vezes menor que nas demais reagdes, além disso o valor numérico real de &/y
esta proximo a zero, assim como extrapolado na Figura 31 e como previsto na equagdo
cinética, resultando que a curva de conversdo deste caso, que deveria ser semelhante a
uma reta para baixas conversdes, seja mais sensivel & mudanga de concavidade.

Na reagdo 21, em que empregou-se o solvente THF, observamos que &/y ¢
menor que para a reagdo correspondente em tolueno (reagdo 13), enquanto que pfy é
superior. Vale lembrar que para a reagdo 21 Py, é de apenas 4atm, o que deveria
resultar neste experimento um valor comparativamente bem maior para d/y que na

reagdo 13, onde Py, é de 7,8atm, dada a grande variagdo de 1/y com a pressdo, como
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foi visto na Figura 26. Isto nos leva a concluir que para a reagio com THF a
contribui¢do para o aumento de k,/k’, ocorre com uma relagio MBL.BF4/Ru inferior
ao tolueno devido a diferentes iteragdes do sal fundido e o solvente com o catalisador
neste sistema, ou mesmo a capacidade coordenativa do THF. Por outro lado,
analisando o conjunto de experimentos publicados por Rempel e colaboradores® em
fase homogeénea, verificamos claramente que as reagdes realizadas em clorobenzeno
apresentaram uma atividade de aproximadamente o dobro da reagéo feita em tolueno
sob as mesmas condigdes, o que comprova a influéncia do solvente coordenante.

Outra constatagdo importante refere-se a atividade encontrada para as reagGes
de hidrogenagio em sistema bifasico. Como ja foi descrito por Souza e

colaboradores®>™

e evidenciado neste trabalho, a atividade das reagbes de
hidrogenagdo € comparavel ou superior aos descritos em meio homogéneo. Apesar de
tratarmos de reagdes através de liquidos imisciveis onde uma fase contém o substrato e
a outra o catalisador, a consideragdo de que a reagdo ocorre na interface ou no interior
de microparticulas do sal fundido contendo o catalisador s seria justificado se a
espécie catalitica fosse extremamente ativa de forma a compensar a perda de atividade
por fatores difusionais, o que é amplamente aceitavel em catalise heterogénea®®*®. No
entanto tratando-se de polimeros esta perda de atividade seria bem mais acentuada
devido a pequena difusibilidade dessa macromolécula em relagdo a outros substratos
como o ciclohexeno, por exemplo.

Os resultados obtidos em sistema bifasico por sua vez apresentaram grande
fidelidade ao comportamento em meio homogéneo, de forma que o aumento de
atividade ocasionado pela influéncia do meio i6nico foi comparavel ao observado
quando utilizado solventes polares.

A coeréncia dos resultados observados com a equagio cinética, o fato de todas
as reagOes apresentarem velocidades de reagdo da mesma ordem de grandeza que em
meio homogéneo e a observagdo de que a quantidade de sal fundido influencia de
forma relativa a quantidade de catalisador, nos levaram a concluir que a reagio ocorre
de forma semelhante a0 meio homogéneo. Por estes resultados o meio idnico ndo
forma microparticulas que confinam o catalisador em seu interior ou em sua interface e
sim o catalisador encontra-se, durante a reagdo, solubilizado no solvente orgénico e
sofre a influéncia do sal fundido somente quando a relagio MBI.BF4/Ru atinge

determinado valor.
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A formagdo de microparticulas que confinam o catalisador pode no entanto ser
notada para maiores volumes de sal fundido, podendo ser observada comparando-se as
reagoes 19 e 22 nas Figuras 31 e 32 que possuem a mesma relagio MBLBF4/Ru,
porém com diferentes concentragdes destes para o mesmo volume de substrato. Na
reagdo 22, que possui a metade da concentragdo de Ru, observa-se que ambas as
constantes 8/y e p/y apresentam um decréscimo em relagdo a reagdo 19, o que mostra
que a partir de certo volume da fase iGnica é inevitavel a perda de atividade pela
coalescéncia de particulas de sal fundido que englobem o catalisador. A partir desse
volume particular de MBIL.BF,, relativo ao substrato, a agitagdo possivelmente passa
ent3o a ter efeito marcante.

A hipotese de formagdo de uma espécie catalitica extremamente ativa, pode
entdo ser descartada neste caso pelos resultados apresentados acima e pelo fato de que
em nenhum momento observou-se mudanga de seletividade das reagdes em meio
bifasico em relagio ao meio homogéneo, ou seja, a razdo de hidrogenagdo entre as
duplas vinilicas e trans-olefinicas permaneceram as mesmas, como confirmado por IV,
n3o houve hidrogenagio da nitrila, o catalisador que formava gel em meio homogéneo
(RuCl(PPh3);) formou também quando utilizado o meio iGnico ao passo de que
aqueles que nio formavam gel (RuHCI(CO)(PCys); ¢ RuHCI(CO)(P'Prs);) também -
ndo formaram gel em sistema bifasico, além de que a atividade relativa entre estes

catalisadores manteve-se a mesma, ou seja, ndo ocorreu mudanga de mecanismo.

5.4 - APLICACAO DA EQUACAO CINETICA

O objetivo do desenvolvimento da equagdo cinética foi inicialmente possibilitar
a compreensdo dos fenomenos mecanisticos da reagdo de hidrogenagdo do NBR e
identificar a influéncia dos pardmetros reacionais na atividade das reagdes. Uma vez
encontrada a equagdo cinética e identificado onde os pardmetros reacionais

influenciam, a aplicagdo desta equagdo € extremamente pratica para prever curvas de
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conversio em diferentes condigGes reacionais e para otimizar o sistema onde

determinados parametros, como a pressio, sdo limitados pelas condi¢des de operagédo

do reator.

Como a equagdo cinética (33) é implicita em X podemos inverter e melhor

analiza-la em graficos de t versus X, de acordo com a equag@o (54):

Jo, 0
—X+—In(1-X)
/4 /4

CRu

()

Através da equagdo (54) podemos plotar as curvas de conversio onde a

variavel independente é X, como mostra a Figura 33, onde observamos que o tempo

da reagdo é dependente da etapa de inicializagido do ciclo catalitico (devido a 8/y) e da

etapa de finalizagdo do ciclo (devido a p/y).

tempo(h)

7 |

.1 3 /

s +

4T (ply. X384y In(1-X)/CQ /1/

] s /

N //WX/CR“/ 2

OﬂZ/ — + i

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
conversao

1,0

Figura 33: Variagdo do tempo com a conversio para a rea¢do 13 (extrapolada até
X=1) considerando a influéncia da inicializagdo do ciclo catalitico (curva 1), da
finalizagdo do ciclo (curva 2) e o somatorio das duas (curva 3), que representa o
tempo real de reagdo.
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As curvas 1 e 2 observadas na Figura 32 indicam que para a reagdo 13 ndo
existe uma Unica etapa limitante da atividade do sistema, mas sim a um somatdrio de
etapas que devem-se a inicializagdo e a finalizagdo do ciclo catalitico. A etapa de
inicializagdo do ciclo influi pouco em baixas conversdes, quando ha grande
concentragdo de olefinas, a0 passo que a medida que a concentragdo de olefinas vai
diminuindo a sua influéncia no tempo de reagdo passa a ser decisivo. A etapa de
finalizagdo por sua vez influi de forma linear no tempo de reagdo pois esta deve-se
somente a concentragdo de hidrogénio e de catalisador, que permanecem constantes
com o decorrer da reagdo. Na tabela XXIV verificamos resumidamente a influéncia
dos parametros reacionais nas etapas de inicializagdo (6/y) e de terminagdo do ciclo

catalitico (p/y).

Tabela XXIV: Resumo das influéncias dos pardmetros reacionais em &/y e p/y:

Variagdo dos .
parametros reacionais 6/7 P/'Y.
T da temperatura 4 muito {pouco
1 da pressio de H, 4 muito { muito
T de MBIC/Ru 3 muito 1°} e depoisT
T de Con' ) T pouco
T de Coin’ ndo influi T proporcionalmente com

Coleﬁ)

a) Variagdo estimada pelos termos da equagdo cinética.

A escolha adequada dos parametros reacionais podem favorecer ou prejudicar
cada etapa, como mostra a Tabela XXIV, de modo que um sistema reacional pode
estar ora limitado pela inicializagdo do ciclo e em outro momento pela terminagio,
dependendo das condi¢des de reagdo. Comparando as Figuras 33 e 34 podemos
observar como ¢ possivel reduzir o tempo de reagdo para a conversdo total (>99%) de
aproximadamente 7 horas (reagdo 13) para aproximadamente 3h (reagdo 20) em
sistemas que operam com a mesma quantidade de catalisador, pressdo e temperatura,
exceto pelo maior volume de sal fundido utilizado na reagdo 20. O maior desempenho
dessa reagdo deve-se essencialmente a diminuigdo da resisténcia na etapa de

inicializagdo do ciclo catalitico.
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Figura 34: Variagio do tempo com a conversio para a reagdo 20. 1) Influéncia da
inicializagdo do ciclo catalitico; 2) Influéncia da terminagdo do ciclo e 3) Tempo de
reagéo total.

5.4.1 - Previsiao dos Resultados de Conversio

Através do uso da equagdo cinética (33) e as demais expressdes que descrevem
a dependéncia de 8/y e p/y com os parametros de reagdo, é possivel prever a curva de
conversio com o tempo para a hidrogenagio do NBR utilizando o catalisador
RuHCI(CO)(PCys),. A validade da equagdo cinética € restrita a faixa utilizada nas
condigdes experimentais, ao tipo de NBR utilizado, solvente, meio idnico e as devidas
concentragdes de catalisador, como foi mencionado no rodapé das Tabelas e Figuras
dos respectivos experimentos. No entanto pode-se extrapolar as constantes 8/y e p/y
para condigdes ndo experimentadas, uma vez que se conhece as expressdes que
determinam a influéncia de cada parametro.

Assim, partindo do experimento 13, através do qual foi normalizado as
expressdes que descrevem a influéncia dos pardmetros reacionais em 8/ e p/y, temos

as condi¢Oes padronizadas, como mostra a Tabela XXV:
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Tabela XXV: Parametros reacionais padronizados utilizados no desenvolvimento das
des reacionais:

expressdes que descrevem a variagdo de 8/y e p/y com as condi

Pz temperatura | solvente Colefo Colefvo Cen MBIC/Ru
(atm) °O) (mmol/L) | (mmol/L) | (mmol/L) | (mL/mmol)
7.8 140 tolueno 28,7 52 14,1 102

Coieo= concentragao inicial de olefinas 1,4-trans;
Coiefo= concentragdo inicial das olefinas vinilicas e cis-olefinicas.

A partir das condigdes padronizadas na Tabela XXV, sugerimos a seguir o

procedimento mais adequado para ajustar as constantes d/y e p/y com os parametros

reacionais.

Variacio da temperatura:

-Faixa de validade: 100 a 160°C.

-O/y: utilizar a equagdo (49) a ajustar f através da Tabela 23.

-p/y: utilizar a equagio (50) e ajustar g com a equagio (51).

Variacio da pressio de Hj:

-Faixa de validade: 10 a 30 atm.

-8/y: utilizar a equag@o (39).

-p/y: utilizar a equag@o (46).

Variacio da relagio MBIC/Ru:
Faixa de validade: 0 a 377mL(MBIC)/mmmolRu.

-0/y: estimar a partir da Figura 30.

-p/y: estimar a partir da Figura 31.

Obs.: Quando o volume de MBIC aumenta a atividade depende da eficiéncia do

agitador.

Variacio do solvente:

-Corrigir nas equagdes (39) e (46) o coeficiente de solubilidade de Henry (que

encontra-se implicito no termo Pyy).
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-Solventes apolares devem apresentar comportamento semelhante ao tolueno,

enquanto que solventes polares podem alterar 8/y e p/y assim como observado para o
THF nas Figuras 31 e 32.

Variacio de Coep :

-E limitado apenas pela viscosidade que interfere nos fatores difusionais do
sistema.

-0/y: pela equagio cinética ndo muda.

-ply: varia proporcionalmente com o total de insaturagdes presentes.

Variacio de Coenvo :

-8/y: Diminui pouco com o aumento de Cgeno (falta comprovar
experimentalmente).

-p/y: varia proporcionalmente com o total de insaturagGes presentes(falta

comprovar experimentalmente).

Variacio de Cen ¢
-O/y: varia de acordo com a equagdo (47). As constantes k;, ks e k’s, na |
equagdo (47), ndo sdo conhecidas (falta comprovar experimentalmente).

-ply: varia pouco (falta comprovar experimentalmente).
. . ~ . ~ o g .
As variagdes previstas na equagdo cinética ainda devem ser confirmadas.

A variagdo de mais de um parimetro reacional, a partir das condigdes
padronizadas na Tabela XXV, pode ser realizado aplicando-se as diversas regras acima
estabelecidas. Contudo o erro relacionado com este procedimento pode ser muito
grande de forma que sugerimos a aplicagdo da equagdo cinética, neste caso, apenas

para se estimar os valores de conversio.
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7 - CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos com o estudo da hidrogenagdo do NBR em

sistema bifasico utilizando catalisadores de ruténio, podemos concluir que:

1) A hidrogenagdgo do NBR ¢ factivel em meio bifasico ocorrendo em alta

atividade e seletividade, semelhante ao observado em meio homogéneo.

2) A fase iOnica, que contém o catalisador, decanta quando a agitagdo ¢
interrompida e pode ser convenientemente recuperada com o término da reagdo para a
hidrogenagdo de novas bateladas. O sistema contudo apresenta perda parcial de

atividade a medida que vai se reutilizando este sistema.

3) Os resultados de conversdo apresentam grande coeréncia e fidelidade ao
ciclo catalitico proposto de forma que é possivel descrever o sistema através da
equagdo cinética. A equagdo é obtida através da analise do ciclo catalitico e seus

coeficientes sdo ajustados a partir dos resultados experimentais.

4) Os coeficientes da equagdo cinética representam resisténcias a hidrogenagdo
devido as etapas de inicializagdo do ciclo (coordenagdo da olefina e formagdo da
espécie alquil-metal) e a etapa de terminagdo do ciclo (ataque do hidrogénio e
formagdo do produto hidrogenado). A forma da curva que descreve a conversio em

fungdo do tempo € resultado da influéncia de cada etapa.

5) A pressdo de hidrogénio possui grande influéncia na atividade do sistema por
dar continuidade ao sentido direto da reagdo, na etapa de finalizagdo, e principalmente
por impedir a B-eliminagdo, o que resulta a sua importincia na etapa de inicializagdo

do ciclo catalitico.
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6) A influéncia da temperatura para o bom desempenho da hidrogenagdo deve-
se principalmente ao efeito inibidor da nitrila, que coordena ao metal formando
espécies hexacoordenadas pouco reativas em baixas temperaturas, além da associagdo

da olefina que tem sua velociade aumentada de acordo com Arrhenius.

7) A energia de ativagdo global do sistema € variavel com a concentragdo de
nitrila total na solugdo e a faixa de temperatura analisada, podendo somente ser
utilizada como pardmetro cinético deste sistema quando forem conhecidas estas

condigdes.

8) Através de uma série de simplificagdes na equagio cinética € possivel chegar
a equagio de pseudo-primeira ordem descrita por Rempel e colaboradores® e analizar
o sistema como sendo dependente apenas da etapa de inicializagdo do ciclo catalitico.

Tal consideragdo compromete o tragado correto das curvas de conversdo.

9) A influéncia de solventes polares e do sal fundido no aumento de atividade
da hidrogenagdo ocorre a nivel da espécie formada pela olefina coordenada ao metal,
[B], e a espécie alquil-metal [C], deslocando a reagdo para o sentido direto,
aumentando k; e diminuindo k’,. A inibi¢do da fB-eliminagido ¢ uma consequéncia da

diminuigao de k’,.

10) A hidrogenagdo em sistema bifasico apresenta atividades semelhantes ao
meio homogéneo provavelmente porque o catalisador, durante a agita¢do, encontra-se
solubilizado no solvente organico e sofre a influéncia do sal fundido somente a partir
de certo volume deste, relativo a concentragdo de ruténio, quando a atividade comega
a aumentar. Por outro lado a medida que a fase iGnica aumenta em relagdo a solugdo
polimérica o sistema tende a perder eficiéncia por fatores difusionais, devido a maior

probabilidade de formagio de miscelas (microparticulas) capazes de reter o catalisador.

11) A equagdo cinética proposta neste trabalho pode ser utilizada para prever,
dentro das faixas de validade, os resultados de conversdes em condigdes ndo
experimentadas, ou mesmo para se estimar determinados resultados quando os

parametros reacionais desejados encontram-se fora da faixa estudada neste trabaiho.



Como sugestdes para o seguimento deste trabalho podemos destacar as

seguintes:

1) Estudo da recuperagdo da fase idnica para novas bateladas de reagdes. Os
pardmetros mais importantes a serem estudados para se determinar o melhor
reaproveitamento sdo: temperatura de separagdo das fases, tempo de repouso e

principalmente a combinagio entre o solvente orgénico e o sal fundido.

2) Estudo da ocorréncia ou ndo de reagGes paralelas de reticulagio do NBR em
meio bifasico. Verificar a influéncia do meio i6nico e otimizar a adigdio de aditivos

inibidores, caso confirmado a ocorréncia de ligagdes cruzadas.

3) Na parte da cinética diversos trabalhos podem ser realizados como, por
exemplo, um estudo detalhado do efeito da agitagdo, o desenvolvimento de expressGes
mais complexas que descrevam a influéncia da concentragdo da nitrila e a variagdo
devido a relagdo entre as insaturagdes vinilicas e cis-olefinicas com as duplas trans-
olefinicas ou, a realizagio de um numero maior de experimentos de hidrogenag3o de
forma que se possa determinar os valores das constantes de velocidade em cada etapa
do ciclo e verificar o quanto um solvente polar ou determinado liquido i6nico pode ‘

modificar estas constantes de velocidade.
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8 - ANEXO

Tabela XX VI: Valores considerados na resolug@o do sistema formado pelas equagdes
(34) e (35), a partir dos resultados de converséo:

t X -In(1-X)  Cgpyt tX  -tIn(1-X)  Cget?

reagio 11 4,5 0,35 0,431 1,656 1,575 1,940 7,452
p/y=1,05 6,5 0,43 0,562 2,392 2795 3,653 15,548
8/y=3,15 8,5 0,56 0,821 3,128 4,760 6,979 26,588
10,5 0,64 1,022 3,864 6,720 10,731 40,572

3 1,98 284 11,04 1585 2330 90,16
reagio 12 2,0 0,41 0,528 0,768 0,82 1,056 1,536
p/y=0,95 4,0 0,76 1,427 1,536 3,04 5,708 6,144
8/y=0,64 6,0 0,89 2,207 2304 534 13242 13,824
v 2,06 4,16 4,61 9,2 20,01 21,50
reagdo 13 1,0 0,31 0371 0,378 0,31 0,371 0,378
p/y=0,89 2,0 0,49 0,673 0,756 0,98 1,346 1,512
8/y=0,40 3,0 0,69 1,171 1,134 2,07 3,513 3,402
4,0 0,86 1,966 1,512 3,44 7.864 6,048

3 2,35 4,18 3,78 6,8 13,09 11,34
reagio 14 1,0 0,33 0,400 0,376 0,33 0,400 0,376
p/y=0,81 2,0 0,66 1,079 0,752 1,32 2,158 1,504
8/y=0,22 3,0 0,87 2,040 1,128 261 6,120 3,384
4.0 0,96 3219 1,504 384 12876 6,016

y 2,82 6,74 376 8,1 21,55 11,28
reagio 15 0,8 0,41 0,528 0,308 0,328 0,422 0,246
p/y=0,43 1,5 0,83 1,772 0,578 1,245 2658 0,866
8/y=0,15 2,2 0,97 3,507 0,847 2,134  71.715 1,863
3,0 0,99 4605 1,155 2970 13,815 3,465

D 3.2 10,42 289 6,68 24,62 6,45
reagio 16 0,5 0,55 0,799 0,191 0275 0,400 0,095
p/y=0,22 1,0 0,76 1,427 0381 0,760 1,427 0,381
8/y=0,12 1,5 0,93 2,659 0,572 1,395 3,989 0,857
2,0 0,99 4605 0,762 1980 9210 1,524

v 3,23 9,50 1,90 441 15,03 2,85
reagdo 18 1,0 0,26 0,301 0,372 0,260 0,301 0,372
p/y=1,07 2,0 0,51 0,713 0,744 1,020 1,426 1,488
5/y=0,34 3,2 0,66 1,079 1,190 2,112 3,453 3,809
43 0,88 2,120 1,600 3,784 9116 6,878

Z 2,31 4,21 3,91 7,18 14,30 12,55
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t X -ln(1-X)  Cret tX -tIn(1-X)  Cget

reagdo 19 1,0 0,47 0,635 0,391 0,47 0,635 0,391
p/y=0,59 2,0 0,75 1,386 0,782 1,50 2,772 1,564
3/y=0,21 3,0 0,95 2,996 1,173 2,85 8,988 3,519
4,0 0,99 4,605 1,564 3,96 18,420 6,256
Z 3,16 9,63 3,91 8,78 30,82 11,73
reagdo 20 0,8 0,33 0,400 0,308 0,264 0,320 0,246
p/y=0,86 1,6 0,64 1,022 0,616 1,024 1,635 0,986
6/y=0,07 2,3 0,88 2,120 0,886 2,024 4,876 2,037
3,0 0,99 4,605 1,155 2,970 13,815 3,465

Z 2,84 8,15 2,97 6,28 20,65 6,74
reagdo 21 2,0 0,51 0,713 0,814 1,02 1,426 1,688
p/y=1,25 3,0 0,82 1,715 1,266 2,46 5,145 3,798
6/y=0,17 40 0,95 2,996 1,688 3,80 11,984 6,752
Z 2,28 5,42 3,80 7,28 18,56 12,24
reagdo 22 1,3 0,49 0,673 0,500 0,637 0,875 0,324
p/y=0,35 2,5 0,77 1,470 0,480 1,925 3,675 1,200
&/y=0,14 4,0 0,94 2,813 0,768 3,760 11,252 3,072
5,0 0,99 4,605 0,960 4,950 23,030 4 800

2 3,19 9,57 2,46 11,27 38,83 9,4
reagio 23 1,3 0,16 0,174 0,133 0,208 0,226 0,172
p/y=1,18 2,5 0,29 0,342 0,255 0,725 0,855 0,638
d3M=-0,3 3,8 0,52 0,734 0,388 1,976 2,789 1,473
5,0 0,75 1,386 0,510 3,750 6,930 2,550

Z 1,72 2,64 1,29 6,66 10,80 4,83
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ESPECTROS DE IV
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