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RESUMO

Este trabalho descreve os estudos de hidrogenagdo do NBR empregando a
metodologia via diimida usando compostos de selénio como catalisadores.

A hidrogenagdo da borracha nitrilica (NBR) foi realizada em escala de laboratorio
usando o NBR 3350 da Petroflex em meio aquoso (litex) e como catalisadores foram
usados selénio em po e dioxido de selénio.

Esta nova metodologia levou a conversdes altas, com baixo custo € minimizando
etapas, quando comparado com métodos classicos empregando solventes organicos e

catalisadores de metais nobres.
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1. INTRODUCAO

A hidrogenagdo de polimeros insaturados melhora a estabilidade térmica e
oxidativa destes polimeros. Em ;i?micu[ar, a hidrogenag¢do do NBR recebeu atengdo
especial pela industria devido ao interesse pela obtengdo do NBR hidrogenado (HNBR) o
qual tem propriedades quimicas atrativas, tais como a resisténcia aos gases oxigénio e
ozonio, além de manter suas propriedades apo6s exposi¢do por tempo prolongado em
condic¢des severas (altas temperaturas, 6leos, so]\f-‘.:ntes)."z'3

Desta forma, o HNBR, é um excelente material para componentes a ser
empregado na industria do petréleo e principalmente na industria automotiva. A tabela |

mostra produtos comerciais a base de NBR e suas principais aplicagdes.

Tabela 1: Produtos comerciais

Borracha Marca Maiores Aplicagdes
Thoran®
Rolos de impressao,
NBR Nipol NBR®
gaxetas, selantes.
Krynac®
Mangueiras, selantes,
Therban® :
HNBR diafragmas, gaxetas, caixas
Zetpol®

de transmissdo.

Um dos maiores desafios na producdo de HNBR ¢ que a hidrogenagdo do NBR
deve ser seletiva. ou seja. deve-se reduzir as ligagdes duplas carbono-carbono (C=C) sem
atingir o grupo C=N. Tal processo de hidrogenagdo pode usar processos cataliticos em
fase homogénea ou heterogénea.

Na catédlise homogénea um-complexo de um metal de transi¢do € dissolvido em
uma solugdo de NBR em solvente organico. Assim a borracha nitrilica é hidrogenada
seletivamente sob pressdo de H; (de 20 atm a 150 atm) e temperaturas entre 80 ¢ 140°C.

No processo heterogéneo. metais de transi¢do sao suportados sobre solidos como
carbono, AlLO; ou SiO,, e adicionados a solugdo de NBR. Também, faz-se necessario o

uso de Hs, sob pressio.



Um processo tipico para a hidrogenag¢do de NBR é ilustrado na figura 1.

/:\ Solvente m E
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Figura 1: Processo tipico de hidrogenagdo do NBR.

Processos como o ilustrado no esquema, apresentam desvantagens tais como o
uso de solventes organicos e incluem dificuldades inerentes a separagdo do catalisador,
sendo desejavel desenvolver um processo onde ndo seja necessario o uso de solventes
organicos ¢ com menor niimero de etapas.

Uma solugiio possivel consiste no uso do método via diimida, onde ¢ possivel
hidrogenar em meio aquoso (latex), sem o uso de solventes orgénicos ¢ sem o uso de

metais de transigdo de alto custo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. COPOLIMERO BUTADIENO-ACRILONITRILA (NBR)

O copolimero butadieno-acrilonitrila, mais comumente chamado de borracha
nitrilica, ¢ uma borracha sintética a base de butadieno (BD) contendo quantidade
consideravel de acrilonitrila (ACN). Os copolimeros acrilonitrila-butadieno foram
preparados em laboratério pela primeira vez no ano de 1930. A primeira planta piloto foi
instalada em 1934 ¢ finalmente em 1937 iniciou-se a produgdo do polimero em larga
escala sendo o mesmo comercializado com o nome Buna N.'

Ja nos anos seguintes o NBR recebeu enorme atengdo devido a demanda de
borrachas de alta resisténcia durante a 2°. guerra mundial (1939-1945). Nos meados dos
anos 80 haviam 31 produtores internacionais de NBR, totalizando cerca de 500 grades.'”

A tabela abaixo mostra os maiores produtores mundiais de NBR na atualidade.

Tabela 1: Empresas produtoras de NBR

Empresa Local de Produgao
Bayer . Canada, Franga
Girsa México

JSR Japio
Nantex Taiwan
Petroflex Brasil

Nos (ltimos anos novos materiais derivados do NBR foram desenvolvidos. Entre
eles estio NBR carboxilada (XNBR). NBR epoxidada, NBR hidrogenada (HNBR).
blendas de NBR/PVC . entre outros.

2.1.1. Preparagio
NBR ¢ produzido pela copolimerizagdao dos mondémeros em emulsdo a frio (5 a

30C) com conversdes em torno de 70-80%.



Existem varias maneiras de se obter acrilonitrila. Um método comumente

N e . P
empregado na obtenc¢do de acrilonitrila ¢ o propileno-aménia-ar , conforme o esquema
I

CHF(%H + NH;” 02 — CHQ:(EH + H,0
CH; CN

Esquema 1: Processo propileno-amdnia-ar.

Varios sistemas cataliticos foram desenvolvidos para aumentar a eficiéncia deste
processo, incluindo misturas de oxidos de cobalto, molibdénio, antiménio ¢ estanho.

Outro processo envolve a oxidagdo do etileno a acetaldeido com uso de sais de
paladio e combinagdo do acetaldeido produzido com écido cianidrico para gerar

cianidrina que por desidratagdo gera a acrilonitrila, conforme mostrado no esquema 2.

CH,=CH, (%-— CH;CHO HEN, CHy—CH—CN -H0, Chy=CH
2. LU i

OH CN

Esquema 2: Processo para produgdo de acrilonitrila.

Os dois mondmeros (acrilonitrila e butadieno) possuem diferentes reatividades,
sendo que a acrilonitrila possui tendéncia em ser consumida mais rapidamente. Para
evitar este problema e obter um produto uniforme durante a polimerizagéo a acrilonitrila

¢ adicionada em etapas durante a reagio.

2.1.2. Estrutura e Propriedades

O NBR possui como unidades formadoras de sua estrutura as unidades butadieno

1.4 (cis e trans), unidades 1.2 (vinilicas) e unidades de acrilonitrila, conforme figura 2.



oMy

Figura 2: Copolimero Butadieno-Acrilonitrila.

A estrutura justifica algumas caracteristicas do NBR, como, por exemplo:

- A presencga de duplas ligagdes carbono-carbono facilitam a vulcanizagdo, porém,
em contrapartida, sdo sitios para possiveis oxidagdes, notadamente sensiveis ao
ataque pelo ozonio.

- O grupo polar CN confere resisténcia ao ataque a dleos e solventes, contudo,
atribui tendéncia a um aumento na Tg da borracha, o que modifica diretamente

suas propriedades.

Dentre um grande niamero de variaveis que influenciam as propriedades fisico-

quimicas do NBR destacam-se:

I. teor de acrilonitrila no polimero (mais importante);

2. peso molecular médio (MW) e Distribui¢do de peso molecular (MWD):
3. microestrutura;
4. estabilizantes incorporados no material.

2.1.3. Efeito do teor de acrilonitrila

O teor de acrilonitrila tem forte influéncia na temperatura de transigdo vitrea (Tg)
do polimero. Para polimeros amorfos a Tg constitui uma de suas mais importantes
propriedades.

Copolimeros aleatdrios constituidos de dois mondémeros com diferentes
lemperaturas de transi¢do vitrea geralmente apresentam uma Tg intermedidria entre

aquelas dos homopolimeros correspondentes, os quais exibem somente uma temperatura
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de transicao vitrea."' Se a temperatura de transigéio vitrea ¢ estudada como uma fungdo da
concentragdo de comondmeros, relagdo simples entre a temperatura de transi¢do vitrea do
homopolimero e aquela do copolimero, é obtida, para uma situagdo ideal, da seguinte
forma:
L _ W W,
Tg.w Tg, Tg,

onde Tg,, Tg,, Tg ,,sd0 as temperaturas de transi¢do vitrea dos homopolimeros A e B e

do copolimero AB, respectivamente, e W, e W, sdo as fragdes em peso dos respectivos
mondmeros componentes do copolimero.

Um valor usual para a Tg do polibutadieno ¢ -100°C, enquanto do poliacrilonitrila
¢ em torno de 100°C. Desta forma, por exemplo: o copolimero butadieno-acrilonitrila
50:50 tera Tg em torno de 0°C. Em outras palavras, um aumento no teor de acrilonitrila
ira claramente determinar a temperatura minima que o NBR podera ser aplicado.

Por outro lado, para aplicagdes especificas, o aumento no teor de acrilonitrila
aumenta a resisténcia a 6leos e inchamento.

Encontramos no comércio varios grades de copolimeros butadieno-acrilonitrila,
sendo que 0 mais comum nestes materiais ¢ conter entre 32% e 35% de acrilonitrila, mas
também podemos encontrar algumas grades que possuem desde 18% até 53% de
acrilonitrila.

) v . . 10
Os comportamentos acima descritos podem ser visualizados na figuras 3 e 4.
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Figura 3: Aumento de peso (inchamento) x Tg , para diferentes teores de acrilonitrila.
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2.2. HIDROGENACAO DO NBR

A hidrogenagdo de polimeros contendo duplas ligagdes carbono-carbono pode ser
efetuada por processos empregando catalisadores homogéneos, heterogéneos, ou ainda
metodologias empregando diimida como agente redutor. A maioria dos trabalhos sobre
este assunto tem enfocado esses métodos como meio para a obtencdo de polimeros
saturados ou parcialmente saturados e/ou para a caracterizagdo desses materiais em

termos de estrutura quimica, propriedades e testes fisicos.

No método em meio homogéneo um catalisador de um metal de transi¢do ¢
dissolvido em uma solugdo de NBR e colocado sob pressdo de H, e elevadas

temperaturas.

No segundo método, empregando catalise heterogénea, o complexo do metal de
transicdo ¢ suportado sobre carbono, Al,O; ou SiO, e agitado juntamente com uma

solugdo de NBR. Também se faz necessario o uso de Ho.

As maiores desvantagens destes métodos sdo a dificil separagdo do catalisador e o
uso de solventes organicos em grande quantidade, principalmente levando-se em conta

que o uso destes leva a aumento de custos e geragdo de impacto ambiental.

Uma vez que o NBR ¢ produzido industrialmente sob a forma de emulsdo,
usualmente na forma de latex, torna-se desejavel hidrogenar o NBR nesta forma, evitando

processos industriais de coagulagio, secagem e posterior solubilizago.

Uma maneira de abordagem, neste sentido, consiste em utilizar o método da

hidrogenagdo via diimida. Este trabalho possui enfoque nesta metodologia.

2.2.1. Hidrogenacio via Diimida

A redugdo de duplas ligagdes carbono-carbono em presenga de hidrazina foi
primeiramente observada'® em 1905, porém seu potencial como agente redutor foi

reconhecido por laboratérios independentes em 1960."'
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A hidrogenagdo de polimeros insaturados tem sido realizada via oxidac¢@o da
hidrazina, descarboxilagdo de azocarboxilato de potassio, por termdlise de
arilsulfonilhidrazinas ou da p-toluenosulfonilhidrazida (TSH). A hidrogenacdo de
olefinas ocorre através do reagente diimida, geralmente gerado in situ.

A diimida pode ser preparada in situ por tratamento térmico de solugdes de p-
tolueno sulfonilhidrazida, conforme mostra a figura 5, sendo o substrato insaturado

atacado pela diimida gerando o produto hidrogenado e nitrogénio molecular.'”

11 }|1
HN=NH + fCH,CR=CRCH,} —> N + FCH,CR—CRCH+ (2
Figura 5: Hidrogenagao de polimeros pela diimida. (1) Geragdo da diimida por termolise

daTSH. (2) Ataque ao substrato insaturado.

Aquecendo-se a TSH em solugdes aquosas de carbonato de sodio ou his-2-
metoxietil éter sdo formados o acido p-toluenosulfénico e o bis-(p-tolil)dissulfeto. A
reagdio desses subprodutos com as insatura¢des do polimero levam & sua degradagao e
adicdo de espécies contendo enxofre na cadeia polimérica. Com isso, pode-se utilizar a
tri-n-propilamina, evitando a protonag¢do da olefina, auxiliando a desprotonagdo do TSH ¢
diminuindo o ataque dos grupos sulfurados ao polimero.

Como a hidrogenagdo através da TSH ocorre em temperaturas altas (100 a 160“(')
¢ em solventes aromaticos de alto ponto de ebuligiio, sugere-se o uso da hidrazina, como
reagente fornecedor da diimida, onde a presenga de hidrazina em meio oxidante gera a
diimida in situ em temperatura mais branda sem o uso de solventes organicos.

Existem trés estruturas possiveis para diimida: cis-diimida ., trans-diimida. e 1.1-
diimida (ver figura 6). As diferentes formas podem ser geradas e isoladas sob baixa

18,19

temperatura através de uma descarga elétrica na hidrazina em fase gasosa ou pela

termélise de sais de p-tolueno sulfonilhidrazina.”® A diimida é estavel’’ a — 196°C. As
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formas cis- e 1,1-diimida foram caracterizadas a partir de analises espectrais dos produtos

da termolise da p-tolueno sulfonilhidrazina.

H  H H, B
N=N N=N N=N
~ F 4
H H
cis-Diimide trans-Diimide 1,1-Diimide

Figura 6: Estruturas da Diimida

As diferentes formas da diimida™ foram submetidas a estudos tedricos, onde se
evidenciou que a forma frans é a forma mais estavel (menor energia). A forma cis possui

= . . 23-25
entre 4.7 ¢ 7.3 keal.mol”' mais energia que a forma rrans. >

Em 1984 Wideman®™ introduziu o método de hidrogenag@o via diimida para o
NBR latex. Um sistema redox usando hidrato de hidrazina/peréxido de hidrogénio e ion
cliprico como catalisador foi empregado para produzir diimida in situ. Esta diimida ¢
altamente ativa na hidrogenagdo de ligagdes duplas carbono-carbono, de modo que se
obteve 80% de conversio dos substratos insaturados testados. Posteriormente, Parker”’

otimizou este sistema ¢ obteve NBR altamente saturado.

Estudos posteriores realizados em 2003 por Belt, ef al, na patente americana US
6.521.694 da companhia DSM, utilizaram Acido bérico como catalisador. Foi sugerido,
nesta patente, adicionar alguns inibidores para evitar a formagdo de ligagdo cruzada

(“crosslink™) ¢ a formagao de gel.

Zhang et al provaram que a adi¢do “gota a gota” do perdxido de hidrogénio € a
melhor forma de adigdo deste oxidante. Obtiveram borracha nitrilica hidrogenada com

90% de conversio.
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2.2.2. Catilise Heterogénea

Na catélise heterogénea, durante a hidrogenacdo, temos a espécie cataliticamente
ativa e o substrato em duas fases diferentes. Geralmente, este tipo de hidrogenacdo ¢
realizado por agitagdo da solu¢do do polimero, a ser reduzido, com um catalisador
insoluvel sob atmosfera de hidrogénio. O polimero hidrogenado ¢ isolado simplesmente
por filtragdo do catalisador, seguido por evaporagdo do solvente. A sele¢do do solvente,
da temperatura e da pressdo de hidrogénio dependem da natureza do polimero e do
catalisador escolhido. A eficiéncia dos catalisadores heterogéneos depende da sua area
superficial e da natureza do suporte catalitico. Este tipo de catalisador ird necessitar
temperaturas e pressoes maiores, podendo levar a degradagcdo do produto. No entanto.,
catalisadores mais ativos como platina, paladio, rodio e ruténio necessitam de condigoes
mais brandas e levam a produtos com maior integridade estrutural.

Na hidrogenagdo por catélise heterogénea a maior vantagem ¢ a facil separagdo
do catalisador do polimero. Entretanto, a eficacia da hidrogenagdo de um substrato
polimérico depende das condi¢des do polimero difundir na diregdo da superficie catalitica
e para fora dela, onde esta difusdo limita-se quando ha um aumento da massa molecular
do substrato. Isto ocorre pelo fato.das insaturagdes serem impedidas estericamente de
atingirem os sitios cataliticos.

Na hidrogenag@o em meio heterogéneo temos a utilizagdo de um catalisador de
hidrogenagdo metalico suportado em um sélido poroso particulado como, por exemplo. o
carvdo ativado, suspenso na solugdo polimérica™. O suporte utilizado possui geralmente
grande diametro de particula, de forma a facilitar a separagdo do catalisador, conduzindo
a perdas na atividade devido a menor area do sistema particulado ou a difusdo em meios
porosos.O grau de hidrogenagdo é baixo e este tipo de sistema de catalise freqiientemente
requer temperaturas ¢/ou pressoes altas e também altas concentragoes de catalisador com
tempos de reagdo também longos. Isto ocorre principalmente devido a dificuldade de
orientagdo das cadeias longas das macromoléculas aos sitios cataliticamente ativos. Além
disto. pode ocorrer adsor¢do do polimero na superficie do catalisador fazendo com que a

atividade catalitica diminua. As condigdes de reagdo com temperaturas e/ou pressoes
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altas levam a degradagdo dos elastomeros causando diminui¢io das propriedades
desejadas dos produtos.

A principal vantagem da hidrogenagdo em fase heterogénea ¢ a fécil separagio
do substrato e do sistema catalitico. Além, da possibilidade de reutilizagdo do sistema
catalitico de metais caros. Entretanto, a hidrogenac¢do em fase homogénea torna-se mais
atraente por ndo apresentar os problemas do processo heterogéneo como a baixa
atividade, dificuldade de separa¢do dos suportes cataliticos e dificuldade de realizar a

hidrogenagdo quantitativamente.

2.2.3. Catilise Homogénea

No processo de catalise homogénea para a hidrogenagio de polimeros a espécie
cataliticamente ativa ¢ molecularmente dispersa no mesmo. Durante as reagdes de
hidrogenagdo, em meio homogéneo ocorre a ativagdo do hidrogénio molecular pelo
complexo de metal de transi¢do em solugio e a subseqiiente transferéncia de hidrogénio
ao substrato insaturado. Os sistemas homogéneos apresentam alta seletividade quando
comparados aos sistemas heterogéneos, pela existéncia de um tnico centro ativo.

Na escolha do melhor sistema para hidrogenar polimeros obtidos a partir de
dienos, precisa-se de sistemas seletivos, especialmente quando o polimero contém grupos
funcionais tais como CN ou COOH. A catilise homogénea pode ser dividida.
dependendo do tipo de catalisador empregado, em catalisadores do tipo Ziegler-Natta e

os de metais nobres.

2.2.3.1. Catalisadores do tipo Ziegler-Natta

Na catdlise homogénea os catalisadores do tipo Ziegler-Natta consistem da

mistura de um metal-alquil dos Grupos 1.2 ou 13 (co-catalisador) com um sal de um

metal dos Grupos 4 a 10 (precursor catalitico). Nem todas as combinagdes sdo efetivas e



19

muitas das combinagdes sdo ativas apenas para certos mondmeros ou sob certas
condigdes’.

A escolha de um sistema adequado conduz a um alto grau de hidrogenag¢do das
insaturagdes do polimero. em pressdes ¢ temperaturas relativamente moderadas, com
baixa quantidade de catalisador e tempo de reagdo. Estes sistemas sdo eficientes para a
reducdo de polimeros a base de estireno (SBR, SBS), butadieno (BR) e isopreno (IR. SE).

Contudo. muitos destes ndo sdo adequados para polimeros que possuem grupos
funcionais polares tais como o copolimero acrilonitrila-butadieno (NBR). Problemas
como a falta de seletividade para reagdes em temperaturas mais altas, modificagdes na
distribuicdo de massa molecular e a necessidade de grande quantidade de catalisador
acabaram modificando as propriedades fisicas dos polimeros nestes sistemas. Onde os
sistemas metalocénicos do grupo 4, apresentaram melhores resultados possibilitando a
hidrogenagido em altas temperaturas e pressdes sem apreciaveis reagoes paralelas®".

O mecanismo de hidrogenagdo usando catalisadores Ziegler-Natta envolvendo a
formacdo de hidretos de baixa valéncia dos metais de transi¢do como catalisadores ativos

para a hidrogenagdo ¢ demonstrado na figura 7.

MX; + R3Al
(M= Ni, Co, etc)
H,
R—M—X
—E(lfH—(l‘ H+ HX
R R
R—M—H

HX R4CH = CHHR

R‘“M‘I'CI?H —CH,+R

R

Figura 7: Mecanismo de hidrogenagdo de elastomeros dienos usando catalisadores
e 3
Ziegler-Natta“.



2.2.3.2. Catalisadores de Metais Nobres

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

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

A hidrogenagdo efetiva de polimeros com grupos funcionais , como o NBR, so

foi possivel com os catalisadores de Rh, Ru, Pd ¢ Pt*.

2.2.3.2.1. Complexos de Rédio

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

O complexo RhCI(PPh;y); € efetivo na hidrogenagdo seletiva do NBR podendo
operar em solugdes concentradas de polimero, altas pressdes e temperaturas. Em
processos comerciais as condigdes reacionais sdo otimizadas de forma a minimizar a
concentracdo de catalisador relativa ao polimero. As condi¢des operacionais envolvem
temperaturas maiores que 100°C, pressdes maiores que 27 atm e concentra¢do massica de

polimero entre 2 ¢ 10%.
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O mecanismo de reagdo” proposto para este complexo ¢ mostrado na figura 8.

RhCI(PPh;);
L

Hj
i

RthCl(PPh_‘;h
A

= PPh3

/

H, RhH,CI(PPh;), R+CH = CH+R

RhCI(PPhj);

R— CH,—CH,—R R B

\ 7
RhH,CI(C = C)(PPh;),
H H

Figura 8: Mecanismo da hidrogenagdo do NBR catalisada pelo complexo RhCI(PPhs); .

A Bayer A.G. foi a primeira companhia a usar o catalisador de Wilkinson para
hidrogenacao de NBR em clorobenzeno obtendo um produto com completa saturagio das
duplas vinil e trans do polimero.

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

como ruténio e paladio tém sido desenvolvidas.
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2.2.3.2.2. Complexos de Ruténio

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

Catalisadores envolvendo ruténio e ligantes trifenilfosfina (Ru-PPhs) sio
efetivos para a hidrogenagido do NBR mas podem promover a formagdo de gel durante a
hidrogenagdo pois sdo necessdrias temperaturas e pressdes mais altas e, nestas condigdes,
comeg¢am a ocorrer reagdes de ciclizagdo entre as ligagdes C=C e C=N que levam a

31,32 ;
777, Porém

modificagdes na estrutura quimica e fisica do polimero, formando-se o ge
sistemas com cetonas como solventes foram apresentados como solugdo para este
problema. Alguns dos catalisadores de ruténio mais acessiveis como o RuCly(PPhs)s,
RuH(O,CR)(PPh;); e o RuHCI(CO)(PPhs); se encontram nesta condi¢do. Quando ndo se
utilizaram cetonas como solvente, aditivos como RCO;H e PPh; tém sido utilizados
como inibidores de gel. Outro exemplo, apresentado por Buding e colaboradores,
mostrou a utilizagdo do catalisador RuCl>(PPhs); com adigdo de alcool isopropilico ao
sistema para melhorar a atividade catalitica.

O complexo do tipo RuHCI(CO)L; (onde L é uma fosfina volumosa como a
triciclohexil- ou a triisopropil-fosfina) foram estudados por Rempel ¢ colaboradores™**
na hidrogenagio de NBR. Estes complexos de ruténio levaram a hidrogenacido
quantitativa sem o inconveniente da formagdo de gel durante a hidrogenagdo do NBR.
Assim, em sistemas que ndo utilizam cetonas como solvente, o complexo torna-se mais
favoravel e ativo em relagdo a complexos de ruténio contendo PPh;. A diferenga ocorre
porque uma fosfina do tipo triciclohexil ¢ mais basica do que a trifenil e, com isto, o
centro metalico coordenado a PCys é mais rico em elétrons tendo menos afinidade para o

grupo nitrila que ¢ bastante eletronegativo. Assim, ocorre menor possibilidade de

coordenacdo a nitrila e conseqiientemente menor formagéo de gel.

Em alguns casos, entretanto, foram observadas alteragdes na massa molecular do
polimero, verificado pelo aumento da viscosidade do substrato. Isto ocorre devido ao fato

de que complexos de ruténio podem catalisar pequena quantidade de redugdo de grupos



23

nitrilicos a aminas. Rempel e colaboradores mostraram que o problema pode ser
resolvido pela adi¢do de aminas primérias, solugdes aquosas de éacidos minerais ou
carboxilicos ou ainda sais metalicos da primeira série de transi¢do como CoSOy ou
(NH4)2Fe(SO4)s .

A figura 9 mostra o ciclo catalitico de hidrogenagdo usando RuCl,(PPhs); como

catalisador.

RuCl,(PPh;);
A
Hz ~HCI
/
RuHCI(PPh;);
A
+PPh; || -PPhy
/
RuHCI(PPhj3),

e \y/;f(‘l{ = CH{R

RuR+CH — CH,4 RCI(PPh3),

Figura 9: Mecanismo de hidrogenagao catalisada pelo complexo RuCly(PPhs)s.

2.2.3.2.3. Complexos de Paliadio

Muitos estudos tém sido realizados para a hidrogenagdo homogénea de
polimeros envolvendo complexos de paladio, principalmente para a hidrogenacao de

NBR. Assim como os complexos de rodio e ruténio, os complexos de paladio realizam a
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hidrogenagdo das duplas olefinicas do NBR de forma seletiva. Além disso, os sistemas
cataliticos que empregam paladio sdo usados em condi¢des mais brandas do que os
complexos de ruténio e, com isto, ndo afetam as propriedades dos polimeros
hidrogenados, como massa molecular, viscosidade, etc .

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

Os complexos de acetato de paladio sdo efetivos na hidrogenagéo de ligagoes
C=C no NBR exibindo atividades semelhantes as dos complexos de rodio e ruténio.
Entretanto, eles sdo seletivos em temperaturas ndo muito altas. Acima de 150°C, cles
catalisam, também, a redugdo das nitrilas, mostrando que ndo podem ser utilizados nas

mesmas condi¢des de reagdo dos complexos de Rh e dos melhores complexos de Ru.

A companhia Nippon Zeon Co. Ltda patenteou um sistema de hidrogenacdo de
NBR usando Pd(OAc), em acetona em que o catalisador é primeiramente reduzido sob
atmosfera de hidrogénio e em seguida ¢ adicionado a solu¢do de NBR em acetona.

Bhattacherjee e colaboradores™ também estudaram a hidrogenagio de NBR
usando acetato de paladio em acetona. Foi obtida hidrogenagdo de 96% sob 27 atm de
pressdo de Hy e 100 °C de temperatura. Estes estudos mostraram que o catalisador de
paladio forma uma estrutura de trimeros contendo trés atomos de Pd cercados por seis
grupos acetato. Quando o catalisador ¢ dissolvido num solvente orgdnico que possua
atomos doadores estas estruturas formam espécies monoméricas. Na presenga de
hidrogénio sao formados complexos hidretos que irdo atuar como catalisadores
transferindo os hidrogénios para a olefina presente na borracha, formando os produtos

saturados. A figura 10 representa este processo de hidrogenagao.



Pd(CH;C00),

H, -CH;COOH

R{-CH, — CH, 4R PAH(CH;CO0) f\
R{CH = CH4R

H, PdHR+$CH = CH4 R(CH3;C00 )

/

PdR+CH—CH R (CH3C00)

Figura 10: Mecanismo de hidrogenagdo de NBR catalisada por Pd(OAc)..

2.2.4. Catalise Bifasica

A catalise bifésica surgiu como uma alternativa para a separacdo do catalisador
em sistemas homogéneos. O sistema consiste em um solvente onde o catalisador seja
soltvel, enquanto os produtos da reagdo sejam imisciveis.

O uso de catalisadores soluveis em agua permite a facil separa¢iio dos
catalisadores no final das reagdes. Em contrapartida, o uso de dgua nestes sistemas ¢
restrito pois a agua ¢ um solvente coordenante forte ¢ pode desativar os catalisadores,

além de a solubilade de compostos organicos em agua ser relativamente baixa.
2.2.4.1. Liquidos Ionicos

LLiquidos i6nicos ou sais fundidos sd3o geralmente definidos como sais que sdo
liquidos na temperatura ambiente. Entretanto muitos compostos de ponto de fusdo até

100 °C também tém sido denominados de liquidos idnicos.
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Uma denominagdio mais apropriada para liquidos idnicos ¢ de liquidos que
apresentam estrutura ionico-molecular. Os liquidos idnicos apresentam diversas
propriedades caracteristicas entre as quais se encontra uma ampla janela eletroquimica,
uma larga faixa de composi¢do na qual se apresentam em estado liquido (halo-
aluminatos), sendo considerados sem pressdo de vapor mensurdvel (ndo volateis) e
apresentando elevada estabilidade quimica, decomposi¢do em temperaturas de cerca de
400 °C, (dependendo do liquido i6nico).

2.2.4.2.Hidrogenac¢io em meio bifasico

Este estudo iniciou-se com Suarez e colaboradores™® utilizando-se o sal fundido
MBI.X (X= BF4, AICly e PFs) e os catalisadores classicos como o RhCI(PPh;)s,
[Rh(cod):][BF4] (onde cod=1,5-cis,cis-ciclooctadieno), RuCly(PPh3); ¢ o K3Co(CN)s.
Nestes experimentos, o sistema obtido com o catalisador RuCly(PPhs); e o solvente
ionico [MBI][BF4] apresentou uma atividade superior, ndo esperado, em relagdo ao meio
homogéneo. Atribuiu-se este fato a grande influéncia do meio i6nico na formagdo da
espécie ativa a partir deste composto.

Em 1995, Chauvin e colaboradores descrevem a hidrogenagdo de penteno-1
com liquidos ionicos formados pelo cation 1-n-butil-3-metilimidazol (MBI) e por anions
como BFy, PFg ou CuCly". O complexo utilizado ¢ [Rh(nbd)(PPh3),][PFs] onde (nbd=
norbornadieno).

Em 1997, Dupont et al referem-se sob a hidrogenagio enantioseletiva do acido
2-arilacrilico com o catalisador [RuCl>-(S)-BINAP].NET; onde BINAP= binaftilfosfina e
NET3= trietilamina, dissolvido no liquido iénico MBI.BF,.

Em 2000 Souza et al descrevem a catalise de coordenagdao em meio bifasico
envolvendo complexos de metais de transi¢do e liquidos idnicos do tipo sal de aménio ou
fosfonio e uma nova rota de sintese destes liquidos, onde a invengdo refere-se a
hidrogenacdo de copolimeros obtidos entre dienos e olefinas substituidas por
grupamentos polares como CN ou CO»R. A hidrogenagéo utiliza complexos de rodio ou
ruténio solubilizados em liquidos idnicos do tipo MBIL.X onde X= BFy, PFs, CuClsy,

ZnCN,>. ZnBrs>, AICly", FeCls, etc.
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Nestes experimentos, ha uma solubilizagdo do catalisador no liquido i6nico e a
introdugdo dessa solugdo juntamente com o substrato e o gas utilizado, quando a reag¢do
acontece sob pressdo. Na figura 11 temos um esquema que representa uma reagdo

realizada em liquido idonico(LI).

Produtos

Produtos

Solughio contendoo Lleo

Substrato

calalisador

Figura 11: Reator para reagdes cataliticas em sistema bifasico.

Na figura 11, ao iniciar a agita¢do mecanica, o meio passa a constituir um
sistema formado por microparticulas de liquido i6nico, onde o catalisador esta solvatado.
disperso no substrato ou na solugdo contendo o substrato de forma a obter um intimo
contato entre as fases.

O sistema constituido sob agitagido ¢ termodinamicamente instivel ¢ sofre
coalescéncia tdo logo a agitacdo seja suspensa, resultando na separagdo em poucos
segundos. O catalisador, de acordo com a sua natureza, tende a retornar para a fase

ionica,
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. CONSIDERACOES GERAIS

Neste trabalho as hidrogenagdes foram realizadas a partir da borracha nitrilica
NBR 3350, contendo 32% de acrilonitrila, 8% de duplas vinilicas ¢ 60% de duplas 1,4
cis-trans, fornecida pela Petroflex Companhia Industrial S.A. Os dados foram estimados
através da andlise de RMN'H. O Selénio utilizado nas reagSes possui granulometria 100
mesh, fornecido pela Aldrich com 99,99% de pureza. O diéxiodo de selénio foi fornecido
pela Audaz com grau de pureza 98% e purificado por sublimagio. O oxigénio utilizado
nas reacoes € o Oxigénio Industrial White Martins com pureza de 99,98 %.

Os experimentos foram realizados em um reator de vidro (ver figura 12) com

capacidade de 500 mL sob fluxo constante de 0,5 L.min™ e/ou 1L.min"" de Oxigénio ou
Ar.

Figura 12: Reator de vidro utilizado nas reagdes em escala laboratorial.



Apds o término de cada reagdo, vertia-se o latex em uma salmoura de NaCl com
agitacdo e observa-se a coagulagdo do polimero.

3.2 TECNICAS ANALITICAS

Foram utilizadas as técnicas de RMN'H e IV no final das rea¢des a fim de

determinar o grau de conversdo da hidrogenagdo dos experimentos. Foram feitas também
andlises de TGA e DSC.

3.2.1. Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de 'H

O RMN'H apresenta-se como um dos melhores métodos para a caracterizagdo
da microestrutura ¢ o grau de hidrogenagdo de polimeros como o NBR. O grau de
hidrogenagdo pode ser calculado por meio da razdo das integrais dos picos referentes aos
diferentes protons presentes na estrutura dos polimeros. Foi utilizado o aparelho Varian
VXR 200, o qual opera na freqiiéncia de 200MHz. Os deslocamentos quimicos foram
expressos em ppm ¢ calculados em relagdo ao tetrametilsilano (TMS). As amostras foram
preparadas em tubos de RMN em cloroformio deuterado. A polimerizagio do 1.4-
butadieno usualmente leva a produtos que apresentam unidades estruturais 1.2 (vinilicas)
e 1,4 (cis ¢ trans). Por meio de RMN'H pode-se caracterizar a microestrutura do NBR
utilizado nos experimentos. O polimero apresentou 8% em massa de unidades 1.2
(vinilicas), 60% de unidades 1.4 (cis e trans) e 32% de unidades nitrilicas. Na figura 13

apresenta-se a estrutura do NBR com suas unidades 1.4 cis-trans, 1.2 vinilica e nitrilica.

Figura 13: Copolimero Butadieno-Acrilonitrila.

Na figura 14 temos a hidrogenagdo de uma reacdo de NBR acompanhada por

meio desta técnica e comparada com o NBR antes da hidrogenagdo.
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Figura 14: Espectros de RMN'H da hidrogenacio do NBR contendo 32% em
acrilonitrila. a) 0%: b) 61% e ¢) 100% hidrogenado.
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Pelos espectros de RMN'H pode-se perceber claramente que estd ocorrendo
hidrogenagdo ja que ocorre o decréscimo de tamanho dos picos referentes aos protons
olefinicos na regido entre 5,0 e 6,0 ppm e 0 aumento do tamanho dos picos referentes aos

protons alifaticos na regido entre 0,7 e 2,4 ppm.

O grau de insaturagdo foi entdo calculado pela raziio entre as integrais das areas
referentes aos prétons olefinicos na regido de 5,0 a 6,0 ppm e aos protons saturados que
aparecem na regido de 0,7 a 2.4 ppm.

Os protons correspondentes a unidade vinilica do butadieno (=CH,) podem ser
integrados entre 4,9 ¢ 5.3 ppm, o proton correspondente a acrilonitrila (-CH-CN) aparece
entre 2,5 e 2,8 ppm e as unidades cis e trans, cujos picos s6 podem ser resolvidos
separadamente em RMN'H de alta resolugido, sdo observadas entre 53 e 5.7 ppm

(—CH—CH—) ¢ 0,7 a 2.4 ppm (—CH,—C).
3.2.2. Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

Na DSC com compensagdo de energia (desenvolvida pela Perkin Elmer( EUA))
mede-se a energia necessaria para manter nula a diferenga de temperatura entre a amostra
¢ um material de referéncia em fungdo da temperatura ou do tempo. Assim, quando
ocorre uma transi¢do endotérmica, a energia absorvida pela amostra ¢ compensada pelo
aumento da energia que ela absorve para manter nula a diferenga de temperatura. Como
este acréscimo de energia ¢ exatamente equivalente, em grandeza, a energia absorvida na
transi¢do, mede-se diretamente por calorimetria a energia de transicao.

No registro de uma DSC. a abcissa indica a temperatura de transigdo e a area do
pico mede a tranferéncia total de energia da amostra. Para a utilisagdo do DSC foi
necessario realizar trés tipos de calibrag¢do: da linha de base, da constante da célula ¢ da
temperatura, empregando indio como padrio.

Nas determinagoes, utilizou-se um calorimetro diferencial de varredura Thermal
Analyst 2100, fabricado pela TA Instruments. Através desta técnica confirmou-se as

propriedades amorfas dos polimeros hidrogenados, uma vez que ndo tivemos nos
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termogramas de DSC, a drea do pico referente a cristalinidade, ou seja os produtos nio

apresentaram Tm (temperatura de amolecimento).

3.2.3. Anailise Termogravimétrica (TGA)

O instrumental basico de termogravimetria ¢ uma balanga de precisdo e um forno
programado para que a temperatura aumente linearmente com o tempo. Os resultados sdo
apresentados na forma de uma curva termogravimétrica (TG), em que se registra a
variacdo de peso em fun¢do da temperatura, ou na forma da curva termogravimétrica
derivada (DTG), em que se registra a primeira derivada da TG contra a variagdo da
temperatura. Na figura 15 vemos um termograma caracteristico do NBR, onde esta

demonstrado a perda de massa em relagdo a temperatura.
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Figura 15: Termograma do NBR 3350.

Esta analise foi realizada no equipamento TGA Q30 da TA Instruments com fluxo

de 60mL/min de N> e rampa de aquecimento de 20°C/min.
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3.2.4. Espectroscopia Vibracional (IV)

Uma técnica utilizada na caracterizagdo e nos calculos de conversio ¢ a
espectroscopia na regido do infravermelho. Este método ¢ de facil manuseio, baixo custo
por andlise e pode ser aplicado na determinagdo do grau de hidrogenag@o do NBR.

A técnica se baseia no fato de que a nitrila presente no polimero ndo ¢ reduzida
durante a hidrogenagdo e a absorbancia referente ao estiramento CN (na regidio entre
2260 € 2200 cm™) pode ser utilizada como um padrio interno de medida.

Na figura a seguir (ver figura 16) mostram-se espectros em absorbancia versus
numero de onda, em que se observa o decréscimo das bandas de deformacdo axial
referentes ao C-H das unidades 1.4-frans em 969cm™ e das unidades 1,2-vinilicas em
916ecm™ em comparagio com a absor¢io dos grupamentos nitrilicos veny em  2235¢m™,
que permanecem constantes ao longo de uma hidrogenagio.

Bandas referentes as unidades 1,4-cis estdo encobertas pelas bandas 1.4-trans e
I.2-vinilicas e ndo podem ser quantificadas separadamente por espectroscopia na regido
de infravermelho. A porcentagem de hidrogenagdo feita através desta técnica ¢ calculada
por meio da comparagdo da area entre os picos das unidades olefinicas em 969 ¢

-1 - - . - C —C — -1
916 cm™ que sofrem redugdo, com o pico referente a unidade nitrilica em 2235 cm™.
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Figura 16: Espectro de Infravermelho dos produtos de hidrogenagio do NBR contendo

32% de acrilonitnla. Em diregdo ao fundo da imagem respectivamente 0%, 30%. 40%,
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente trabalho estudou-se o processo de hidrogenagdo da borracha nitrilica
em fase aquosa, usando NBR diretamente na forma litex e gerando diimida com

diferentes ativadores (Selénio e didxido de Selénio).

4.1. SISTEMA EMPREGANDO SELENIO

Neste trabalho as melhores condi¢des para a hidrogenagio do NBR foram
estudadas, visando avaliarr a importdncia de cada pardmetro da reagdio, usando
primeiramente selénio como catalisador e posteriormente com didxido de selénio.

Em ambos os sistemas foi utilizado um reator de vidro de 3 bocas com dupla
camisa, com capacidade de 500 mL, agitagdo mecénica em torno de 500 rpm, e controle
térmico feito através de um banho termostatico. Em todos os experimentos utilizou-se

latex NBR 3350 com teor de solidos de 24%, contendo 32% de acrilonitrila.

4.1.1 Efeito da Temperatura

Em um reator de vidro foram adicionados 11,04 g de latex (124 mmol de C=C).
10,03 g de N>Hy (200 mmol de hidrazina hidratada 64%) e 0,0110 g de selénio em po
(0.14 mmol de Se). A razdo [N,H;]/[C=C] foi igual a 1,6. Antes de adicionar os
reagentes, a solucdo foi aquecida e agitada por 15 minutos até atingir a temperatura
desejada. Em seguida o sistema foi alimentado por um fluxo de oxigénio de 0,5 L/min ¢
mantido sob agitagdo durante 8h de reagdo a temperatura desejada. Com o término da
reacdo, a solugdo foi filtrada, coagulada em agua destilada e o produto seco em estufa a
vacuo.

Os resultados obtidos estdo apresentados abaixo, conforme tabela 2.
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Tabela 2: Experimentos de hidrogenagao do NBR em meio homogéneo via diimida.

variando a temperatura de reagdo.

Reacio Temperatura ("C)  Conversdo 1,4 (%) Conversdo 1.2 (%)
1 25 10 2
2 40 9 43
3 60 75 100
4 70 75 100

“Condigoes reacionais: 11,04 g de latex, 10,03 g de Hidrazina, 0,0110 g de selénio, 0.5 L/min de oxigénio e
8h de reagdo.

Na tabela 2 percebe-se que um aumento na taxa de conversdo até a temperatura de

60 C. Acima desta temperatura ndo ha aumento no grau de hidrogenagéo.

4.1.2 Efeito da quantidade de catalisador

Os efeitos referentes ao estudo da variagdo da concentragdo de catalisador no

sistema empregando selénio na temperatura de 60 “C estio demonstrados na tabela 3.

Tabela 3: Experimentos de hidrogenagdo do NBR em meio homogéneo via diimida,

variando a quantidade de selénio em p6 em fluxo 0.5 L/min.

Reacdo Catalisador (g) Converséio 1.4 (%) Conversdo 1.2 (%)
5 0,0055 46 64
3 0,0110 75 100
6 0,0210 100 100

“Condigoes reacionais: 11,04 g de latex. 10,03 g de Hidrazina, 60°C e 8h de reagdo.

Observa-se pela tabela 3 que com a quantidade de 0,0210 g de selénio

(0.025mmol) foi obtido 100% de hidrogenagao.
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4.1.3 Efeito do fluxo de oxigénio

Neste sistema foram adicionados ao reator 5,52 g de latex (67 mmols de C=C).
5.15 g de NaHy (100 mmols de hidrazina hidratada 64%) e 0,0055 g de selénio em po
(0,07 mmois de Se). A razdo [NoH,)/[C=C] ¢ igual a 1,5. Neste exemplo o sistema foi
alimentado por um fluxo de oxigénio maior (1 L/min) sob agitagdo em diferentes tempos
de reagdo. As reagdes de hidrogenagdo foram realizadas a partir do mesmo latex NBR
3350 com 24% de teor de solido seguindo o mesmo procedimento de hidrogenacao,

precipitagdo e secagem do polimero. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 4

abaixo.

Tabela 4: Experimentos de hidrogenagdo do NBR em meio homogéneo via diimida.

variando o tempo de reagdo.

Reacdo Tempo (h) Conversdo 1.4 (%)  Conversdo 1,2 (%)
7 1 14 43
8 3 89 100
9 5 100 100

*Condigdes reacionais: 3.52 g de litex, 5.15 g de Hidrazina, 0.0055 g de catalisador, 60°C ¢ fluxo de |

I./min de oxigénio.

O grau de hidrogenagdo de 100% foi obtido em 5h de reagédo.
Para o fluxo de 1L/min estudou-se o efeito da concentragdo de catalisador empregando
5.52 g de latex (67 mmois de C=C), 5.15 g de N>H, (100 mmois de hidrazina hidratada
64%) na temperatura de 60°C e 5 h de reagdo.

Os resultados sdo apresentados na tabela abaixo, onde a eficiéncia do processo de

hidrogenagdo foi de 100% em 0.0055 g de selénio em po.
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Tabela 5: Experimentos de hidrogenagdo do NBR em meio homogéneo via diimida,

variando a quantidade de selénio em p6 em fluxo 1 L/min.

Reacdo Catalisador (g) Conversdo 1.4 (%)  Conversido 1.2 (%)
9 0,0055 100 100
10 0,0027 83 100
11 0,0013 77 100

*Condigdes reacionais: 5.52 g de latex, 5,15 g de Hidrazina. 60°C e 5h de reagdo.

Nestes experimentos evidenciou-se a necessidade de uma quantidade minima de
catalisador para a total hidrogenagéo, e desta forma, nota-se o efeito promovedor do

selénio na formagédo da diimida cis.

4.1.4 Efeito do catalisador

Da mesma forma que nos estudos com Se em pd, nos experimentos realizados
com SeO- usamos um reator de vidro onde foram adicionados 5,52 g de latex (67 mmol
de C=C). 5,15 g de N>H,; (100 mmol de hidrazina) e 0,0078 g de dioxido de selénio (0.07
mmol de SeOs). A razdo [N,H,]/[C=C] foi igual a 1,5. Antes de adicionar os reagentes, a
solugdo foi aquecida e agitada por 15 minutos até atingir a temperatura desejada. Em
seguida o sistema foi alimentado por um fluxo de oxigénio de 0.5 L/min e também |
LL/min mantido sob agita¢do durante 8h de reagio a temperatura desejada. Com o término
da reagdo. a solugio foi filtrada, coagulada em agua destilada e o produto seco em estufa
a vacuo.

Em todas as reagdes apresentadas na tabela 6 foram utilizadas as seguintes
condi¢des: 8 horas de reagdo, volume total de hidrazina de 8,05 ml, 0,0078 g de didxido

L . 0~
de selénio, temperatura reacional de 60 "C.
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Tabela 6: Experimentos de hidrogenagdo do NBR em meio homogéneo via diimida,

variando-se Fluxo de O, e fragdes de Hidrazina.

Fluxo de O, Fragoes de NaHy Conversio Evidéncia de
Reacdo

(L/min) (mL) (%) Gel
12 1,0 | fragdo de 8,05 80 Sim
13 1,0 4 fracoes de 2,01 81 Nio
14 1,0 8 fragdes de 1,01 64 Nio
15 0,5 2 fragoes de 4,02 80 Nao
16 0.5 4 fragoes de 2,01 85 Nio

“Condigoes reacionais: 5,52 g de latex, 5.15 g de Hidrazina, 0,0078 g de Se0,, 60°C e 8h de reagio.

Analisando os resultados viu-se que a adigdo da hidrazina em pequenas fragdes
durante a reagdio evitaram a formacdo de gel e/ou reticulagdo do polimero. A alta
concentragdo de hidrazina favorece a formagdo de radicais durante a reagdo de

hidrogenacdo.

4.1.5 Mecanismo

A alta eficiéncia observada nas reagdes usando selénio como agente oxidante,
deve-se ao fato que o selénio favorece a formagdo da diimida cis. Notadamente foi
necessario um excesso de hidrazina para total hidrogenagdo. Este excesso ¢ devido a
possivel reagdo de desproporcionagéo da diimida.

A figura 17 mostra as etapas envolvidas no mecanismo de hidrogenagido via
diimida usando selénio como catalisador. Analisando as etapas pode-se notar que
inicialmente ha a formagao do intermediario diimida pela abstragdo dos hidrogénios da
hidrazina através da formagdo do hidreto de selénio que posteriormente ¢ oxidado,
regenerando o Se.

A etapa de hidrogenagdo ¢ estequiométrica e ocorre pela aproximagdo da diimida
cis na dupla ligagdo, onde ocore a tranferéncia consertada dos hidrogénios a dupla ligagao

E=C
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Devido a reagdio de desproporcionagiio que ocorre neste sistema, devemos utilizar
um excesso de hidrazina para que possamos obter total hidrogenag¢do. Nota-se no
esquema apresentado no mecanismo que a partir de duas moléculas do intermedidrio
obtemos uma molécula do reagente de partida.

Vale ressaltar que neste método s@o obtidos apenas N> e dgua como subprodutos
de reagio, ndo causando maiores complicagdes com questdes ambientais, as quais sdo

muito importantes na atualidade.



2

‘C==C_  + NHoNH, +
7

\

1o | —
=y,
=/

Reagdo Global

H H
Y P
N—N_ + 2S¢ ——» HN=NH + H,Se,
H H
= = Se— Se
H H
HoooH
N e —p +
;N
N=—=N
| H | / %
H H
Formagdo da diimida
.
e T o | ]
HJ }r‘{H e, e Ny
N=N | |
H H
Hidrogenagao
H
SN=N_
2HN=NH —» j KH ——> H;N—NH, +
H H
NIV

Desproporcionagao

H>Se, + 12 0O ——» 28%e + H)O

Regeneragdo do catalisador

41

+ Hy0

N,

Figura 17: Etapas no mecanismo de hidrogenag¢do via diimida usando selénio como

catalisador.
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos estudos de hidrogenagdo de NBR em meio aquoso,

utilizando compostos de selénio permitem concluir que:

N

A hidrogenagdo do NBR em meio aquoso mostrou-se com alta atividade e
seletividade para os catalisadores empregados (Se e SeO). Observou-se a

reducdio de forma eficaz das ligagdes C=C, sem ataque ao grupo CN.

No sistema empregando SeO, como catalisador ndo obteve-se total conversdo
em um tempo de 8 horas. As vantagens de se utilizar SeO, até o presente
momento de estudo estdo na questdo de prego e pelo fato de o SeOs ser solivel

em agua.

Os testes de solubilidade do polimero confirmaram, em grande parte dos
experimentos, a auséncia de reticulagdio ou formagdo de gel. Viu-se que a

concentragdo de hidrazina influencia nesta propriedade.

A téenica de DSC confirma que o polimero mantém-se amorfo, mesmo apos as

hidrogenagdes.

A metodologia de hidrogenagdo via diimida usando compostos de selénio
apresenta vantagens operacionais, quando comparada com métodos de
hidrogenagdo com metais nobres e/ou catdlise heterogénea pois ndo necessita de
etapas iniciais de coagulagdo do polimero, secagem e posterior dissolugdo do
NBR em solventes organicos antes da reag¢do de hidrogenagdo. A supressdo

destas etapas ¢ muito importante em escala industrial.
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