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SINOPSE

A hidrogenacado catalitica por transferéncia foi experimentada para
redugdo da ligagdo olefinica no polibutadieno liquido hidroxilado, no
polibutadieno, nos copolimeros de estireno-butadieno, randémico e em bloco
e, no copolimero de acrilonitrila-butadieno, utilizando uma molécula
hidroaromatica como doador de hidrogénio e catalisador heterogéneo de
paladio.

A influéncia do tempo de reacao; do tipo e quantidade de doador; da
temperatura reacional; da quantidade do catalisador e do suporte catalitico,
no grau de hidrogenacao, foram estudadas. Caracteristicas do aceptor, como
peso molecular, presenga de grupos funcionais e distribuicdo das unidades
monoméricas nos copolimeros também foram avaliadas.

Diferentes niveis de hidrogenagdo no polibutadieno liquido
hidroxilado, no polibutadieno e nos copolimeros de estireno-butadieno,
randémico e em bloco, foram obtidos quando o doador de hidrogénios foi o
limoneno. Quando o cicloexeno foi usado como fonte de hidrogénio, apenas

a hidrogenacao do polibutadieno liquido hidroxilado foi observada.



ABSTRACT

The catalytic transfer hydrogenation has been tested on polymers
(liquid hydroxilated polybutadiene, polybutadiene, styrene-butadiene rubber,
styrene-butadiene-styrene triblock copolymer and acrilonitrile-butadiene
rubber) using a hydroaromatic compound as hydrogen donor and
heterogeneous catalyst.

In this work, we investigated the influence of reaction time, hydrogen
donor (limonene or cyclohexene), the donor/C=C molar ratio and different
support for the Pd on the olefinic bond reduction by catalytic transfer
hydrogenation of the polybutadienes. The influence of acceptor
characteristics as molecular weight, presence of the functional groups and
monomerics units distribution was evaluated.

Different reduction degree on the liquid hydroxilated polybutadiene,
polybutadiene, styrene-butadiene rubber and styrene-butadiene-styrene
triblock copolymer were obtained when limonene was the hydrogen donor.

When cyclohexene was the donor only liquid hydroxilated polybutadiene was

reduced.
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ABREVIAGCOES E SIMBOLISMOS

BMMA - butadieno-metacrilato de metila
CFG - cromatografia em fase gasosa
EBN - borracha natural epoxidada

EEMMA - poli(etileno-etileno-metacrilato de metila)

GPC - cromatografia de permeagao em gel (gel permeation chromatography)

HDPE - poli(etileno) de alta densidade

H-H - isémero cabega-cabeca

IB - isopreno-butadieno

NBR - nitrile-butadiene-rubber

PB - polibutadieno

PBLH - polibutadieno liquido hidroxilado

PCV - poli(cloreto de vinila)

PDPB - poli(2,3-difenilbutadieno)

PE - poli(etileno)

Pl - poli(isopreno)

PP - poli(propileno)

PS - poli(estireno) - (polystyrene)

PVE - poli(viniletileno)

SB - estireno-butadieno (styrene-butadiene)

SBR - estireno-butadieno (styrene-butadiene rubber)

SBS - estireno-b-butadieno-b-estireno (styrene-butadiene-styrene)
SEB - estireno-b-etileno-buteno (styrene-ethylene-butene)

SIS - estireno-b-isopreno-b-estireno (styrene-isoprene-styrene)

p-TSH - p-toluenossulfonilhidrazina
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1. INTRODUGAO

A insaturagao etilénica residual em polidienos se constitui em um sitio
quimicamente reativo, tornando estes polimeros suscetiveis a degradacgao
térmica, oxidativa e fotoquimica’. A redugéo do grau de insaturagao nos
polidienos, além de modificar suas propriedades quimicas, gera significativas
mudangas nas suas propriedades fisicas. Estas mudancas podem ser
exemplificadas com copolimeros do butadieno e estireno, cuja estabilidade
térmica, resisténcia a intempéries e ao ozbénio sdo melhoradas apés a
hidrogenacdo das ligagdes olefinicas’. Contudo, se a hidrogenagdo dos
copolimeros ocorrer no anel aromatico, nenhuma melhoria nas propriedades
acima citadas ocorre, podendo até apresentar efeitos negativos como a
perda das propriedades elastoméricas e da habilidade a moldagem'?.
Outrossim, a hidrogenacao seletiva de unidades olefinicas na presenca de
unidades aromaticas pode resultar em materiais heterofasicos de grande
interesse, que podem ser utilizados como emulsificantes®®, como ocorre, por
exemplo, com o copolimero dibloco estireno-butadieno (SB), que
hidrogenado seletivamente na ligagédo olefinica da origem a um copolimero
de estireno-etileno-buteno (SEB), usado como surfactante em blendas de
poli(etileno) de alta densidade (HDPE) e poliestireno (PS)*°.

Outra aplicagéo da hidrogenagéo de polimeros tem sido na obtencéo
de padrbes para o estudo da estrutura e morfologiaﬁ, das propriedades
reolégicas, das propriedades em solugép, das dimensdes da cadeia e da
termodinamica de copolimeros em bloco™®. A reducéo de polidienos de

arquitetura e peso molecular controlados, obtidos por polimerizagdo



anidnica, torna possivel a obtengao de poliolefinas, como polietileno (PE) e
polipropileno (PP), sem as inconveniéncias constatadas na sua sintese
direta®>*". Desta maneira, o polipropileno atatico pode ser obtido através da
completa hidrogenacdo do poli(2-metil-1,3-pentadieno), com exclusiva
polimerizacdo 1,4-"°, e o poli(etil-etileno) através da reducdo completa do

poli(vinil-etileno) (PVE)™.

W%\H hldrogenagao M

Poli-2-metil-1,3-pentadieno Polipropileno
IcH 2_(';H o} h|drogenaga: IcH 2_(|;H ot
CH = CH2 CH, - CH3
poli(vinil-etileno) poli(etil-etileno)

Outros exemplos de estruturas que podem ser construidas pela
hidrogenagdo total de um polimero insaturado sdo o poli(etileno-etileno-
metacrilato de metila) (EEMMA), um copolimero alternado sequencial
ordenado 2:1, obtido a partir do copolimero alternado butadieno-metacrilato
de metila (BMMA)"'"; os isémeros cabega-cabeca (H-H) e atatico do
poli(vinilcicloexano), obtidos respectivamente a partir da hidrogenacéo do
1,4-poli(2,3-difenilbutadieno) (1,4-PDPB) e do poliestireno (PS) atatico'®; e o
copolimero dibloco do poli(etileno-propileno)-poli(etil-etileno) proveniente do

copolimero dibloco cis-1,4-poliisopreno-1,2-polibutadieno’.



\{\/\V\/(\)\ hidrogenacao_ ‘l\/\/\/(\)\

COOCH3 COOCH3
BMMA EEMMA
C6H5 CeH10
hidrogenacgéao
y
6H5 CeH10
1,4-PDPB H-H- poli(viniicicloexano)
i AN

cis-1,4-poliisopreno poli(etileno-propileno)-
-1,2-polibutadieno poli(etil-etileno)

Modificagdes fisicas interessantes podem ser exemplificadas pela
hidrogenacao do polibutadieno (PB) com alto percentual de unidades 1,4- ,
onde um material elastomérico é transformado em um polimero semi-
cristalino similar ao PE, e pela hidrogenagdo do PB com moderadas
quantidades de unidades 1,2- que resulta em um elastdmero comparavel ao
poli(etileno-buteno)'®. A baixa temperatura de transicdo vitrea e alta
cristalinidade fazem dos polimeros saturados materiais adequados para uma

ampla gama de aplicagoes’.
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trans-1,4 cis-1,4 polietileno  polibuteno

polibutadieno polibutadieno hidrogenado

A hidrogenacdo parcial igualmente tem importadncia, pois também
ocasiona modificagbes na arquitetura e na estabilidade das moléculas
poliméricas. Polimeros parcialmente hidrogenados tém sua aplicacdo
exemplificada no uso das ligagdes duplas remanescentes como sitios para
vulcanizagdo, onde materiais que se apresentam termoplasticos podem
gerar produtos com propriedades similares aquelas dos elastdmeros
vulcanizados'®

Os métodos usuais de hidrogenagdo dos polimeros consistem em
processos cataliticos (heterogéneo ou homogéneo) ou nao catalitico ( reagao
com diimida). A maioria dos trabalhos sobre este assunto tém enfocado a
obtencdo de polimeros saturados ou parcialmente saturados e sua
caracterizacdo em termos de estruturas quimica, propriedade da cadeia e
testes fisicos, havendo uma caréncia de estudos sistematicos nos
parametros que influem nestes processos. Dois trabalhos de revisdo na
modificagdo e funcionalizagdo de polimeros por métodos cataliticos foram
recentemente publicados'®%.

Este trabalho consiste em uma revisdo especifica sobre os diferentes

métodos de hidrogenagdo aplicados a polidienos enfocando as condigbes

reacionais utilizadas que influenciam no grau de redugéo do polimero.



1.1 Hidrogenacao com Catalise Heterogénea

A catalise heterogénea tem sido aplicada a polimeros desde o inicio
do século, sendo que até o final da década de 70, o metal mais utilizado para
promover a reagédo foi o Ni, na forma de Ni Raney, Ni/Silica e NiCO;'%%'%,
Mais recentemente, tém sido utilizados Ru, Rh, Pt e Pd, sobre diferentes
suportes como: Al,O3, SiO,, CaCO,, BaSO, e carvdao® ' A Pt também tem
sido utilizada na forma finamente dividida'**®.

Ap6s um estudo sistematico realizado por Rachapudy®, em 1979, a
catalise com Pd/CaCO;passou a ser muito utilizada na obtencédo de modelos
para estudo morfolégico e elucidagao estrutural. Este autor, para hidrogenar
totalmente o PB com Pd/CaCO;,, utilizou 34 atm. a 70°C, enquanto que,
quando usou Ni/Silica como catalisador, uma temperatura de 160°C e 48 |
atm. de pressao foram necessarias para alcan¢gar o mesmo objetivo.

A eficiéncia dos catalisadores heterogéneos na hidrogenacgido de
ligacdes insaturadas tem mostrado estar relacionada com a natureza e a
quantidade do metal e/ou o tipo de suporte utilizado. Por exemplo, na
reducdo do copolimero tribloco estireno-butadieno-estireno (SBS), Rh/C
apresentou a mesma eficiéncia que Rh/AI,O;, no entanto, quando o
catalisador foi Ru/Al,O; nenhuma hidrogenacéo foi observada®.

O suporte catalitico tem especial importancia na eficiéncia do
catalisador para a hidrogenag¢ao, pois envolve parametros como sinergismo
e facilidade de separacgéo, onde a dimenséo de particula do suporte utilizado
€ muito importante. Tem sido reportado que a maior eficiéncia na

hidrogenacdo de polimeros é obtida quando suportes com tamanho de



particula superior & 45nm séo utilizados'?. Testes cataliticos mostraram que
quando foram usados suportes fora desta especificacdo, os valores de
reducdo foram baixos, por exemplo inferiores a 7% quando silica foi o
suporte utilizado’.

A natureza do suporte também pode afetar a eficiéncia da redugao de
diferentes tipos de ligagdes duplas. Gehlsen e Bates’ observaram que os
homopolimeros Pl e PS foram completamente hidrogenados quando
Pd/CaCO; foi utilizado. No entanto, com o copolimero em bloco PI-PS a
hidrogenacao total somente foi obtida quando BaSO, foi utilizado como
suporte. Estes autores sugerem que, quando o suporte € CaCOj, uma forte
adsorgao dos blocos aromaticos na superficie do catalisador exclui os blocos
Pl da superficie, causando uma desativagdo do metal, o que nao ocorre
quando Pd/BaSO, é usado. Os resultados obtidos sdo explicados como um
balango das energias de adsor¢do e desor¢do entre a cadeia e o sitio
catalitico, podendo estes valores serem alterados pela natureza do suporte’.

A quantidade de catalisador também influencia no grau de reducgao,
sendo que, usualmente, niveis superiores de hidrogenacao sao alcancados
em menor tempo quando maiores quantidades de catalisadores sao
utilizadas'®. A baixa concentragdo de catalisador tem sido atribuida™ como
causa das dificuldades registradas na obtencdao da completa hidrogenagao
do PI®,

A desativagao do catalisador heterogéneo é um fator muito importante
e também tem merecido atengao, pois tem se observado a diminui¢do da

19,21,25

velocidade de reagdo durante a hidrogenacao , que procede mais

rapidamente na primeira parte da reag¢ao, tornando-se menos rapida e com



pequeno acréscimo no grau de redugédo, apés um certo periodo™. Algumas
justificativas tem sido apontadas para este tipo de comportamento. Schulz e
col.?®, interpretando os resultados observados na hidrogenagéo do PI,
atribuiram a inibicao da reagdo a facilidade de oxidagao deste polimero, com
a formagao de centros oxidados, os quais envenenam os sitios cataliticos.
Por outro lado, experimentos realizados por Shahab e col.?* mostraram que o
envenenamento do catalisador nao deve ser o unico fator de inibigao da
reacdo, a qual também pode ser consequéncia de mudangas estruturais do
polimero ocorridas na hidrogenacdo parcial. Estes autores, todavia, nao
esclareceram as mudangas referidas.

As reagdes com catalisadores heterogéneos sao lentas e, geralmente,
exigem condicdes de alta temperatura e pressao para atingir niveis altos de
hidrogenacdo & velocidades razoaveis®”. A temperatura influencia no grau
de hidrogenacgéo por facilitar o processo de desadsorcdo do polimero da
superficie catalitica e, consequentemente, influindo também na velocidade
de reacdo. A temperaturas baixas, as cadeias poliméricas permanecem
adsorvidas na superficie do metal, sendo lento o processo de rearranjamento
e desadsorgéo causando assim a desativagéo do catalisador e um processo
de hidrogenagao lento’. Com a elevacéo da temperatura estas barreiras séo
minimizadas, sendo que o polimero é adsorvido, reage e € desadsorvido
mais facilmente, permitindo que outras ligagées tenham interagdo com a
superficie catalitica, alcan¢gando maiores teores de hidrogenagao mais
rapidamente’. Ainda, quando maiores temperaturas sdo utilizadas, boa
eficiéncia pode ser obtida com menores quantidades de catalisador”'®. Por

exemplo, uma hidrogenagao realizada a 260°C, fornece um maior grau de



saturag@o do que uma realizada a 177°C e que usa 8 vezes mais catalisador
e 10% em peso do catalisador a 260°C produz o mesmo efeito que 15% a
204°C™.

A velocidade de hidrogenacdo do polimero pode ainda ser
influenciada pela difusdo do substrato na solugdo. A baixa mobilidade dos
polimeros dificulta a orientagéo da cadeia no sitio catalitico (imovel), sendo
a velocidade de coordenacdo da ligacdo dupla ao catalisador alterada
conforme o volume da cadeia polimérica®. Com o aumento do peso molecular
uma menor mobilidade da cadeia & observada, o que resulta em menores
niveis de reducdo, quando comparados a polimeros de menor peso
molecular. Assim, tem sido constatado que a medida que o peso molecular
diminui, maiores niveis de hidrogenagéo s&o obtidos**°, 0 que néo exclui que
produtos poliméricos de alto peso molecular quase completamente
hidrogenados tenham sido obtidos, porém com dificuldade de
reprodutibilidade do resultado®. Um aumento na concentragéo do catalisador
na hidrogenagao de polimeros de mais alto peso molecular tem se mostrado
eficiente, proporcionando a conversdao do material insaturado em saturado
mais rapidamente, uma vez que ha uma maior quantidade de sitios
cataliticos®.

A retirada do catalisador € uma etapa fundamental no processo de
hidrogenagao, uma vez que o residuo catalitico no polimero prejudica sua

resisténcia a intempéries e ao calor’. Rachapudy e col.?

comentam que
amostras completamente hidrogenadas, obtidas via catalise heterogénea,
apresentam maior clareza o6tica devido a auséncia da incorporagéo de

fragmentos do catalisador ou do reagente, como tem sido visto ocorrer



quando a catalise € homogénea ou a hidrogenacéo é realizada pelo método
da diimida. Usualmente, os catalisadores heterogéneos sido separados do
meio reacional por processos fisicos como decantagao ou filtragdo. Contudo,
na hidrogenagdo parcial uma baixa eficiéncia desses métodos de separacéo
tem sido observada por muito autores®*?°. Schulz e col®® verificaram que em
hidrogenagbes incompletas do Pl usando Pd/CaCO; o catalisador
permanece em suspensao, gerando um polimero de coloragédo escura, fato
que foi atribuido a uma forte adsorgcao das ligagdes olefinicas remanescentes
na superficie catalitica, o que dificultaria a sua separagao.

Na separacédo do catalisador também tem se observado a influéncia
da viscosidade das solugbes poliméricas, a qual depende da estrutura e
peso molecular do polimero®*? Por exemplo, PB com consideraveis
quantidades de unidades 1,2- na cadeia fornece produtos de hidrogenagao
que produzem solugdes menos viscosas, permitindo uma maior facilidade na
separagao do catalisador, enquanto que, com polimeros de elevado peso
molecular a separa¢ao se torna mais dificil, pois a viscosidade da solugéo é
extremamente elevada®.

Rosedale e Bates'® observaram que amostras que estavam
parcialmente hidrogenadas do PVE eram constituidas por moléculas nao
reduzidas e moléculas 85% hidrogenadas, mostrando que a hidrogenagao
néo ocorre de forma randémica. Estes autores sugerem que o processo de
hidrogenagédo envolve uma Unica etapa de adsor¢ado, onde inicialmente, as
moléculas do PVE sao fortemente adsorvidas ao metal (Pd), pela interacao
entre as unidades olefinicas e a superficie do catalisador. O segmento

hidrogenado reduz a afinidade do polimero com a superficie, mas a molécula



polimérica, por ser dindmica, sofre um rearranjamento conformacional,
continuando adsorvida, sendo que outras ligagées duplas sado hidrogenadas,
resultando num aumento do seu nivel de redugdo. Em média, a molécula de
PVE desadsorve apds hidrogenar 85% das unidades olefinicas. Segundo
estes autores, sucessivas adsor¢cbes podem resultar na completa
hidrogenagado se forem usadas quantidades suficientes de catalisador. A
obtencao de amostras parcialmente hidrogenadas pode ocorrer devido a dois
fatores: a) o polimero ndo hidrogenado compete com aquele parcialmente
hidrogenado na adsorgao na superficie do metal, o que deve ser influenciado
pela concentracdo do polimero; b) a dindmica do rearranjamento
conformacional deve ser lenta para acomodar a superficie com os grupos
olefinicos remanescentes, possivelmente devido a presenga de parte da
cadeia em forma de lagco e caudas, o0 que deve depender do peso
molecular™®.

Proposta mecanistica para a hidrogenac¢éo catalitica heterogénea de
polimeros ndo tem sido relatada, no entanto pode-se supor que ela ocorra
por um caminho semelhante ao proposto para olefinas de baixo peso
molecular, onde o hidrogénio se adiciona oxidativamente ao metal na
superficie do catalisador, formando a espécie hidreto metalico, a qual
posteriormente transfere o hidrogénio para o carbono olefinico®. Esta
espécie semi-hidrogenada recebe outro hidrogénio do PdH, gerando o
produto saturado.

Com o uso de catalisadores heterogéneos, a seletividade para
diferentes tipos de ligagbes duplas muitas vezes nado €& obtida. A

hidrogenacéo total das moléculas, incluindo a redugéao de ligagdes olefinicas,
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aromaticas, e até mesmo a redugdo de outros grupos funcionais tem sido
observada. Por exemplo, o uso de Pd/C como catalisador na hidrogenacao
do copolimero tribloco estireno-isopreno-estireno (SIS), a 230°C sob 80 atm.
por 20 horas, forneceu como produto a cadeia completamente saturada® e o
uso de Ru/Al,O3, a uma temperatura de 140°C, efetua a hidrogenacao deste
polimero lentamente e sem seletividade’. Em geral, quando apenas a
hidrogenagéao da ligacdo C=C olefinica é desejada, a temperatura deve ser
inferior a 45°C, porém, embora ocorra melhor seletividade, menores taxas de
reducado sdo obtidas®. O Rh/C apresenta excelente seletividade para ligacdes
olefinicas a temperaturas de 70-100°C na hidrogenagéao do copolimero em
bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS), enquanto que, para
temperaturas superiores a 120°C, esta seletividade ja ndo € observada,
ocorrendo também a hidrogenacao do anel aromatico®. Um recurso utilizado |
para melhorar a seletividade € a adicdo de envenenadores para diminuir a
alta atividade dos catalisadores heterogéneos, porém este procedimento
pode prejudicar as propriedades fisicas do polimero'. A melhor seletividade
na hidrogenacgéo do copolimero em bloco SIS obtida por Hucul' foi quando
usou catalisadores de Pd e Rh suportados em terras diatomaceas, a 75°C
sob 51 atm., obtendo de 90-100% de redugéo nas ligagdes olefinicas e cerca
de 7% nas ligagdes aromaticas. Quando Rh/Al,O; foi utilizado a seletividade
foi menor, resultando em 91% de hidrogenagéo na parte olefinica e 25% na
parte aromatica’. Para obter a completa hidrogenagdo das ligagdes
aromaticas do PS, Helbig e col'® precisaram utilizar temperatura e pressao
mais altas, por exemplo 190°C e 143 atm., para que a reagao procedesse a

velocidades razoaveis com Pd/C 10% e, mesmo assim, nem sempre a
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hidrogenagéo quantitativa foi obtida. No entanto, Gehlsen e Bates’ obtiveram
a hidrogenacgdo total dos anéis aromaticos do PS a 140°C e 34,5 atm.
utilizando 4 mol% Pd/C=C por 12hs.

A hidrogenagéo com altas temperaturas e pressdes de H, da origem a
processos de degradacdo e/ou ligacdes cruzadas na cadeia polimérica’.
Testes realizados substituindo a atmosfera de hidrogénio por nitrogénio, nas
mesmas condigbes da reagdao de hidrogenagao mostraram que a
degradacao é devido a agado térmica e mecanica e ndo ao processo de
hidrogenagao®'.

A hidrogenacéo catalitica heterogénea de polimeros insaturados
funcionalizados apresenta problemas especificos, pois grupos funcionais
presentes na sua estrutura podem ser hidrogenados simultaneamente com a
ligagao C=C, ou podem se coordenar ao metal de transi¢do, atuando como
um envenenador, retardando e até impedindo a redugéo das ligagbes C=C
olefinicas®. Nos casos onde ocorre o envenenamento, frequentemente
quantidades maiores de catalisador sdo requeridas. Assim, por exemplo, na
hidrogenacdo do poli(silil-substituido-1,3-butadieno) a 110°C por 90hs
usando Pd/C, foram necessarias quantidades de igual propor¢do de massa
catalisador/polimero®. Na preparagao, via heterogénea, de modelos etileno-
acrilonitrila a partir do copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR), Yokota e
col.¥’ nao obtiveram sucesso apesar de utilizar 200% em peso do
catalisador, 8atm. de hidrogénio a temperatura ambiente. A reagéo foi
bastante lenta, e atingiu apenas 25% de hidrogenag¢ao em 10 dias.

Um pré-tratamento na amostra a ser hidrogenada & importante para a

eficiéncia da reducdo. A solubilizacdo do polimero, filtracdo e posterior
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precipitagdo em um solvente no qual seja insoluvel € um tratamento usual
que retira géis e estabilizantes, evitando muitas vezes o envenenamento do
catalisador’. Outros processos citados s3o a utilizacdo de peneira
molecular®, tratamento com sais organo metalicos® e secagem sob vacuo ou
atmosfera inerte'®.

Em suma, a hidrogenacgéao por catalise heterogénea embora apresente
como vantagem a maior facilidade de separa¢ao do catalisador do meio
reacional, via processos fisicos, requer o uso de grandes pressdes de
hidrogénio e altas temperaturas para apresentar velocidades razoaveis de

reagao.

1.2 Hidrogenagao com Catalise Homogénea

A aplicacdo de catalisadores homogéneos na hidrogenagao de
polimeros é mais recente que o uso de catalisadores heterogéneos. Para a
reducdo de ligagdes duplas tem sido utilizados os catalisadores do tipo
Ziegler, que fazem uso de sais de Co ou Ni ativados por metais dos grupos |,

)28-38

Il ou IIA alquilados (co-catalisadores)®®**® os complexos de Ru, Ir e Rh***°,

entre estes os catalisadores de Wilkinson e os complexos de Pd*"™*
Complexos metalocenos®, oxido de Ni** e boranos®™ também tém sido
utilizados na redugéo de polidienos.

A semelhanga da catalise heterogénea, quando um sistema catalitico
homogéneo € utilizado para hidrogenar um substrato, uma adequagao das

condigbes reacionais € requerida para obter eficiéncia no processo de

reducdo. Também neste processo, o tipo e quantidade de catalisador,
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pressdo de H, e temperatura reacional sdo parametros importantes na

eficiéncia da hidrogenacao.

1.2.1 Catalisadores do tipo Ziegler

Em sistemas do tipo Ziegler, sais de Co ou Ni sdo utilizados em
presenca de um co-catalisador. Testes realizados usando octanoato de Ni,
de Co e de Fe, assim como talato, estearato, naftenato, acetato e formato de
Ni mostraram que os catalisadores de Ni e Co sdo os mais ativos e o melhor
deles € o que esta ligado ao radical octanoato®®. O metal Ni € menos ativo
que Co e entre os co-catalisadores mais frequentemente utilizados estao
aqueles com Al ou Li ligados a alquilas®™. A importancia do metal alquilado
pode ser avaliada na hidrogenagdo do cis-1,4-PB que na auséncia deste,
mesmo a temperaturas mais altas de reagdo (acima de 130°C), resultou em
baixos niveis de reducao™.

O co-catalisador desempenha importantes fungcdes como: alquilagao e
reducdo do metal de transicao, dinamica de reagdes de troca entre o metal
de transi¢cao e os ligantes do aluminio, adsor¢do no centro ativo e atividade
captadora para impurezas presentes no meio de reagéo%. Uma determinada
razao entre co-catalisador/catalisador € necessaria para reduzir o metal de
transicao ao estado de oxidagdo no qual é ativo, podendo um excesso do
metal alquilado produzir a redug¢do a um estado de valéncia inativo. A
adsorcao do co-catalisador é reversivel, sendo que o excesso desta espécie
ocasiona apenas uma diminuicao da velocidade de reacdo™. Ja para razoes

muito baixas a reducdo do metal de transi¢cdo ao estado ativo & incompleta,
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resultando também na ineficiéncia da reducéo. A atividade dos catalisadores
do tipo Ziegler também esta relacionada com a escolha da razdo co-
catalisador/catalisador®®, onde por exemplo, uma razao Et;Al/Ni superior a
1 é necessaria para completa atividade do catalisador®. Esta razdo esta
intimamente relacionada a seletividade para diferentes ligagdes olefinicas.
Por exemplo, na hidrogenag¢ao do copolimero 1,4-PI-1,4-PB com o sistema
catalitico trietilaluminio/2-etilexanoato de Co, com 0,3 mol% de Co/C=C, a
50°C e 3,4 atm., a completa hidrogenagao do bloco butadieno foi obtida no
maximo em 60min para razdes Al/Co inferiores a 3,5 e, enquanto que,
quando esta razao foi de 3,6, mesmo apés 120 min de rea¢ao somente 42%
de hidrogenacao deste bloco foi observada. Para o bloco PI, a parcial
hidrogenacéo das ligagées trissubstituidas foi obtida para razées Al/Co
inferiores a 3,35, sendo que para razdes superiores estas ligagées nao sao
hidrogenadas®. Quando co-catalisadores a base de Li sdo usados,
semelhante comportamento é observado, embora estes tenham se mostrado
menos reativos na hidrogenacido do copolimero isopreno-butadieno (1B)***'.
Foi observado que o PI é dificilmente hidrogenado para razées Li/Co abaixo
de 3, sendo que para razdes acima de 4 nenhuma hidrogenagao ocorre®,
onde foi sugerido que pode ser devido a perda do catalisador por oxidagao,

I®. A seletividade

impureza ou efeito conformacional inerente ao sistema P
para o PB no copolimero PB-PI, usando o sistema Et;Al/2-etilexanoato de Co
é obtida quando a razdo Al/Co € igual a 3,5, enquanto que, quando o co-

catalisador € n-Buli, a razdo 6tima Li/Co é 5. Experiéncias realizadas nestas

mesmas condicdes com o PS mostraram a inalterabilidade do anel
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aromatico. Co-catalisadores com diferentes radicais (n-butil, sec-butil, fenii e
etil) ligados ao metal litio apresentaram semelhante atividade™.

Falk®* observou que a ligagao dupla 1,2- do PB hidrogena mais
rapidamente que a 1,4- , enquanto para o Pl as velocidades de hidrogenagao
destas ligagdes sdo semelhantes, quando 2-etilexanoato de Co/ aiquil Li &
utilizado.

A isomerizacao de ligagbes duplas tem sido observada com o uso de
catalisadores do tipo Ziegler. Witt*® observou que, quando o sistema EtAl/
octanoato de Ni & utilizado numa razado 3:1, a isomerizagdo da ligagao
vinilica para ligagao interna, no polietileno, ocorre antes da hidrogenacgao ter
inicio. Isto indica que nao apenas as duas reagdes ocorrem no mesmo sitio
catalitico, como este nao incorpora o H, enquanto grupos vinila estao
presentes no sistema. Quando o sistema foi aplicado sem a presengade H,a
isomerizagcéo também foi observada, rapidamente no inicio, diminuindo sua
velocidade com o tempo. Nestas condi¢ées, apés 1 hora, ndo foi observada
a isomerizacao total das olefinas terminais, mas quando uma pequena
quantidade de H, (5%) foi adicionada ao meio reacional, a velocidade de
isomerizagdo aumentou consideravelmente, isomerizando completamente
estas ligagbes em 10min. Quando buitil-litio foi usado como co-catalisador, a
hidrogenagéao e a isomerizagao ocorreram simultaneamente.

A influéncia da temperatura, da pressado de H, e da concentragao de
catalisador na catalise homogénea é semelhante aquela observada na
catdlise heterogénea, havendo uma dependéncia direta na eficiéncia da

hidrogenacao com estes parametros.
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O aumento da temperatura reacional intensifica a atividade do
catalisador permitindo a obtencdao de maiores graus de hidrogenagcdo em
menor tempo. Falk®™® quando usou 2-etilexanoato de Co/n-BuLi observou o
aumento progressivo do grau de hidrogenacéo para temperaturas até 50°C,
obtendo a partir deste valor menor eficiéncia na reducao. Foi observado que
para amostras parcialmente hidrogenadas maiores tempos reacionais nao
resultaram em melhora no grau de hidrogenag&o®**%.

Em geral, as quantidades do catalisador homogéneo necessarias para
realizar a hidrogenacao de determinado tipo de ligacdo dupla sao menores
do que aquelas utilizadas em métodos heterogéneos. A reatividade dos
diversos tipos de ligagdes C=C é variavel, tendo-se verificado que maiores
quantidades de catalisador sdo necessarias para a obtencao da eficiente

23032 Agsim, a total

hidrogenagao de ligagdes duplas mais substituidas
reducao das ligagdes duplas do PI® e do poli(2,3-dimetil-1,3-butadieno)®
somente foi alcangada quando 3 e 30 mol% do catalisador, respectivamente,
foi usado sob iguais condi¢cdes reacionais, enquanto que 0,3 mol% foi

necessario para a redugdo total do PB, que possui unidades mono e

dissubstituidas.

~Ar

Pl poli(2,3-dimetil-1,3-butadieno)
Condigbes drasticas de reagao tem sido utilizadas para a redugéo das
ligagées do PB e do polipentenamero. Camberlin e col.® utilizaram 0,3 mol%

de 2-etilexanoato de Co/n-BuLi a 120°C e 20 atm. de H, para alcangar a
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redugdo quantitativa do polibutadieno hidroxilado (PBLH), de baixo peso
molecular, em 3 horas, e Zukas e col® para alcangar altos niveis de
hidrogenagéo no polipentenamero, obtido por polimerizagdo do ciclopenteno
via abertura de anel, precisaram utilizar 31,2 mol% de catalisador, além de

27,2 atm. de H, e 85°C por um periodo de 19,5 horas.

<j/—>\t\//\/\/r

ciclopenteno polipentenamero

Catalisadores do tipo Ziegler, sob condi¢cdes de reagcdo mais suaves,
tém sido usados para a redugdo do mesmo tipo de ligacido olefinica, por
exemplo, a completa reducao do copolimero em bloco 1,2-1,4-1,2- butadieno
foi alcancada em 30 min, com 2-etilexanoato de Co e triisobutilaluminio a
50°C, sob 2,5 atm.*; a hidrogenagao seletiva do bloco de PI, no copolimero
t-butilestireno-poliisopreno-divinilbenzeno, foi obtida a 50°C sob 3,4 atm. em
24hs com octanoato de Ni e Et;Al*; e o 1,4-PB foi completamente reduzido
em 20 min com 0,3mol% de 2-etilexanoato de Co a 3,4atm e 50°C, usando
um razao Li/Co = 5%,

Falk® constatou que a velocidade de hidrogenagéo do 1,4-PB usando
o sistema catalitico n-BuLi/2-etilexanoato de Co (Li/Co = 3) a 50°C, 3,4 atm.
e 0,3 mol % Co/C=C, cresce com o0 aumento da concentragao do catalisador
e que, a completa redugdo das ligagbes duplas do Pl, sob iguais condigbes
reacionais, somente foi obtida quando um aumento de 10 vezes na

quantidade de catalisador foi usada.
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A pressao de hidrogénio tem grande influéncia na eficiéncia da
redugéo, o que pode ser exemplificado pela hidrogenagédo do PS com n-Buli
e 2-etilexanoato de Co (0,2 mol% Co/C=C), onde pressbes superiores a
200atm. e temperaturas de 300°C foram necessarias para a completa
hidrogenagao dos anéis aromaticos, num tempo de reagdo de 2 a 3 horas.
Quando pressdes superiores a 68 atm. foram utilizadas, um percentual de
reducao de 97% foi obtido, enquanto que a 34 atm., mesmo ap6s 4 horas de
reacdo, apenas 9% de hidrogenacdo foi observada. A temperaturas
inferiores & observada uma diminuicdo da eficiéncia onde, por exemplo, o
produto desta reducdo a 250°C apresentou 81% de hidrogenagcdo e a
100°C, somente 8%,

Também aqui, a semelhanca da catalise heterogénea, condi¢cbes de
reacdo com mais altas temperaturas e pressdées sao necessarias para a
hidrogenacéo do anel aromatico.

A maioria dos ftrabalhos publicados sobre a hidrogenacdo de

polimeros por catdlise homogénea informam que nao houve alteragdo no

31-33 | 56

peso molecular das amostras estudadas® ™. No entanto, Gan e co
comentam que na reducdo da borracha natural com concentragbes de
alquilaluminio acima de 0,04mol/dm® & observada a formagéo de géis, o que

afeta bastante a velocidade de reagéo.
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1.2.2 Catalisadores de Ru, Ir e Rh

Catalisadores homogéneos com os metais Ru, Ir e Rh tem sido
usados com maior frequéncia a partir de 1986. Entre eles, o mais estudado é
o catalisador de Wilkinson, RhCI(PPh3);.

Uma parcial seletividade foi observada na hidrogenagdo com o
catalisador de Wilkinson para os diferentes tipos de ligagao olefinica, mono e
dissubstituidas®*****®. Na hidrogenagao do cis-1,4-PB e do trans-1,4-PB, o
catalisador RhCI(PPhs); mostra maior atividade para a hidrogenar a
estrutura cis, embora seja capaz de realizar a hidrogenagao de todos os tipos

de ligagdo olefinica®®. Doi e col®

observaram que com 0,21mol%
RhCI(PPhs);, a 100°C e 50 atm., as ligagdes vinilicas do PB séo
hidrogenadas em 15 min, enquanto que as ligagdes cis- e frans-1,4 sao |
reduzidas apés 30min e 24hs, respectivamente. Menores pressoes de

hidrogénio sdo necessarias para a obtencdao da compieta hidrogenagéao do

PB quando maiores quantidades de catalisador sao utilizadas. Assim,

|39 |-45

comparando com os resultados obtidos por Doi e col™, Guo e col.™ obtiveram
a hidrogenacdo quantitativa do cis-1,4-PB em apenas 1 hora, a 125°C, sob
pressdes abaixo da atmosférica (0,4-1atm.) quando 0,5 mol% de RhCI(PPh;);
foi utilizado e, em amostras de PB contendo unidades trans-1,4- o tempo
reacional foi de 2 horas, usando o dobro da quantidade de catalisador*.

Mohammadi e col*

observaram que a seletividade para a
hidrogenagéo de unidades vinilicas em relagédo as olefinas internas na NBR
€ dependente do solvente utilizado. Assim, quando a reacéao foi realizada

com RhCI(PPhs); a 40°C sob pressdes de hidrogénio proximas a 1 atm. em
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2-butanona ou acetato de etila, nenhuma seletividade foi observada
enquanto que, em clorobenzeno as ligagdes vinilicas foram seletivamente
reduzidas. Neste solvente foi necessario elevar a temperatura de reacéo a
80°C para alcangar a redugao quantitativa das ligagdes olefinicas em tempo
comparavel ao requerido para a reagéao em 2-butanona.

Estudos cinéticos com o catalisador de Wilkinson foram desenvolvidos

por Mohammadi e col***®

na hidrogenagdo da NBR e do PB. A reagao, em
ambos casos, foi considerada de 1°ordem com relagéo a concentragdo de
ligacbes duplas, [C=C], e a concentragcao de Rédio, [Rh] e, com relagao a
concentracao de hidrogénio, [H,], sob baixas pressées, sendo que tende a
ordem zero a altas pressdes. Foi observada uma dependéncia inversa com
relagdo a concentracao de fosfina, [PPhs], que € adicionada na reagao para
retardar a dimerizagao do catalisador, que tem sido observada pela formacao

do complexo [Rh(u-Cl)(PPhs),], que precipita no meio reacional, carregando

o metal ativo.

2RhCI(PPh3)3

[Rh(u-Cl)(PPh3)2]2 + 2PPh3

No caso da hidrogenacdo da NBR também foi observada uma
dependéncia inversa com relagdo a concentracdo do substrato, refletindo
uma inibigao causada pelo aumento da concentragao de -CN*.

Mohammadi e col*® fizeram uma proposta mecanistica para a
hidrogenacdo de polimeros, onde eles propdem que o catalisador,

RhCI(PPhj);, reage com H, fornecendo o complexo RhCIH,(PPhj)s, cuja
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existéncia é confirmada espectroscopicamente. Estudos cinéticos mostraram
que o uso de diferentes solventes de reagdo nao influencia a formagao do
complexo hidreto***°. Sob atmosfera de hidrogénio, o complexo se dissocia
fornecendo o intermediario RhCIH,(PPhs),, que pode coordenar com a
fungdo C=C ou -CN, no caso da NBR. A complexagdo com o grupo nitrila
inibe a formag¢do do dimero do catalisador, sendo assim considerada, de
certa forma, vantajosa. No enténto, a coordenacéo da fungao nitrila também
compete com a hidrogenac¢éo resultando em decréscimo na velocidade de
reacdo, que é mais pronunciada para maiores concentragdes de polimero. O
passo determinante da velocidade para olefinas de baixo peso molecular
consiste na inser¢ao da ligagdo C=C na ligagao hidreto-Rh, uma vez que,
neste caso, a coordenagdo da C=C ao Rh & rapida. No caso de sistemas
poliméricos esta coordenacgédo € mais dificil, devido ao volume da cadeia e
consequente impedimento estérico. Assim estas duas etapas, no caso da
hidrogenacao de polimeros, sdo expressas em um unico equilibrio®®. Um
outro caminho de reac¢ao tem sido proposto, onde o primeiro passo consiste
na adicdo oxidativa de H, ao complexo RhCI(C=C)(PPhj);. Este caminho é
considerado insignificante no processo, uma vez que é observada a rapida

I concordam com a

formagcao do complexo RhCIH(PPh3);. Guo e co
proposta mecanistica de Mohammadi e col.®, mas propéem que o passo
determinante da velocidade é a coordenagdo da ligagdo C=C e ndo a
transferéncia de hidrogénios.

Para polimeros funcionalizados €& importante que, apés a

hidrogenacgéo, os grupos funcionais permane¢am na cadeia polimérica. Na

hidrogenacao do PB telequélico com grupos funcionais hidroxila, usando
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0,04mol% de RhCI(PPhj);, a 40°C sob 2 atm. por 24 horas, foi observada
uma parcial eliminagéo dos grupos hidroxila*’, cuja presenca foi determinada
por acetilagdo seguida de titulagdo potenciométrica. A diminuicdo destes
grupos nao foi muito significante quando o percentual de hidrogenacéo foi
50%, no entanto tornou-se importante quando percentuais mais elevados
foram alcangados. Bouchal e col.* propdem que a minimizacdo desta perda
pode ser obtida pela diminuicdo da quantidade de catalisador, da pressao de
H, e da temperatura.

Na hidrogenagdgo da NBR carboxilada usando RhCI(PPh;)s,

I*° observaram a alta eficiéncia deste catalisador na

Bhattacharjee e co
redugao da ligagdo C=C, contudo com a parcial, e até total, decarboxilagéo
do polimero. Neste caso, a quantidade de COOH foi determinada por
titulacdo com KOH usando a fenoilftaleina como indicador. O aumento da
temperatura, a baixas concentracdes de catalisador favorece um acréscimo
do grau de hidrogenacéo da ligacéao olefinica, mas ocasiona maior perda da
funcionalidade®. Assim, a 55 atm. e 0,6 mol % de Rh/C=C, uma reducdo de
15% das unidades olefinicas acompanhada de 38% de decarboxilagéo foi
observada a 60°C em 1 hora e, com o aumento da temperatura para 100°C
o nivel de redugédo foi 93% com 53% de decarboxilagdo em 11 horas de
reagdo. Total hidrogenacgéao e decarboxilagao foi observada, além da parcial
hidrogenagao do grupo -CN quando 6 mol% de Rh/C=C e 100°C foram
utilizados™.

Reacdes laterais e/ou ligagées cruzadas sdo pouco frequentes na

39,43,45,48

catalise homogénea com metais Ru, Rh e Ir No entanto, na

hidrogenacédo da NBR foi observado um aumento de peso molecular, onde a
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formacao de géis e de polimeros insolaveis foi constatada, particularmente
quando catalisadores de Ru foram empregados, o que pode ser minimizado
pela adicdo de uma amina no meio reacional®’.

Ao contrario da hidrogenagado catalitica heterogénea, o peso
molecular do polimero a ser hidrogenado parece nao afetar o
desenvolvimento da hidrogenagcdo no processo homogéneo. Isto pode ser
explicado pela mobilidade dos catalisadores homogéneos, que possibilita
atingir os sitios a serem reduzidos, independente do volume da cadeia do
polimero, o que n&ao ocorre na catalise heterogénea, onde o sitio catalitico
imével exige uma orientagdo adequada da cadeia polimérica, a qual é
influenciada pelo volume da cadeia*'. No entanto, para concentragées muito
altas de polimero velocidade menor de hidrogenacéo foi observada®. Este
comportamento, nao esperado, pois 0 aumento de concentragdes de
ligagbes duplas deveria meihorar a eficiéncia da hidrogenagao, pode ser
explicado pelo fato de que maiores valores de viscosidade sao obtidos a
medida que aumenta a concentracdo do polimero na solugéo, onde a valores
muito altos, esta propriedade torna-se importante.

A compatibilidade do polimero com o solvente e a viscosidade das
solugcdes sdo parametros que influenciam na eficiéncia da reagéo. Por
exemplo, na hidrogenacdo dos copolimeros SB e SBS, pode-se utilizar
solugbes mais concentradas do polimero em tolueno sem perdas na
eficiéncia da hidrogenagédo, como ocorre quando o polimero € o cis-1 4-PB*,
A melhor solubilizagao dos copolimeros em solventes aromaticos, favorecida
pela presenga do nlcleo aromatico na estrutura polimérica, resulta solugées

menos viscosas. A escolha do solvente, ou de uma mistura de solventes, é
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importante devido a modificagdo nas caracteristicas de solubilidade do
polimero durante a hidrogenacgao. Assim, na hidrogenacgéao do copolimero SB
foi necessario o uso de uma mistura de solvente contendo uma razao 8:5, em
volume, de butanona e hexano, para evitar a precipitacdo do polimero ao
longo da reacao™.

Quando SBS foi hidrogenado, condigbes mais drasticas do que
aquelas usadas na reacao com a SB foram necessarias, de forma a obter a
hidrogenagéao total do bloco butadieno, o que deve estar refletindo um
impedimento estérico maior quando 2 blocos estireno estio presentes®.

Gilliom*', em 1989, apresentou um método de hidrogenacao para
polimeros sem a presencga de solvente. O 1,2-PB sindiotatico e o copolimero
em bloco SBS foram hidrogenados por este método, usando o catalisador de
Wilkinson, RhCI(PPhs);, e o catalisador de Crabtree, [Ir(COD)(PMePh,]PFe,
com 1% molar do metal em relacédo a ligagdo C=C, a 60°C sob 2,7 atm,,
alcangando niveis de redugdo superiores a 80% em 70 horas. O consumo
inicial de H, foi mais rapido com o catalisador de Crabtree, no entanto o grau
de hidrogenacao foi maior quando o catalisador de Wilkinson foi utilizado.
Uma dependéncia de 1°ordem em relagdo a concentragao de iridio, [Ir], e
uma dependéncia inversa em relagdo a concentragdo do catalisador de
Wilkinson foram observadas. Este ultimo comportamento € inesperado e foi
explicado pela cristalizagao do catalisador que, com formacao de grandes
cristais a altas concentragdes, resulta em uma pobre distribuicédo do metal, o
que limita a area de superficie exposta do catalisador e resulta na

ineficiéncia da hidrogenagéo.
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Os maiores problemas apresentados no uso de catalisadores
homogéneos estéo relacionados a remogédo do catalisador®, que ¢é dificil,
permanecendo na amostra tragos do mesmo, ocasionando prejuizos nas

propriedades do produto final.

1.2.3 Catalisadores de Pd

Catalisadores de Pd tém sido utilizados em catalise homogénea,
principaimente, na hidrogenacdo das ligagdes olefinicas da NBR*"%
embora também o sejam com outros polimeros como no caso da
hidrogenacédo de polimeros do isopreno® . Os catalisadores empregados
séo o acetato de paladio e o complexo ciclopaladato de 2-benzoilpiridina.

Um acréscimo no grau de hidrogenacgao € observado com o aumento
do tempo reacional, temperatura, pressdo de H, e concentracdo do
catalisador™®’. Entre estes parametros foi observado que a pressdo tem
efeito pouco pronunciado, sendo que o grau de redugé@o é principalmente
controlado pela razdo catalisador/C=C, onde é observado um aumento
exponencial do grau de redugao*®****. Pela variagéo da pressao, significativa
diferenca €& observada na fase inicial da reagdo, no entanto um grau de
conversdo préoximo a 70% é obtido em 1 hora tanto sob 7 como 27 atm. de
H,>. Um estudo da influéncia da temperatura mostrou que a hidrogenagéo
da NBR ocorre a temperatura ambiente e que um acréscimo no grau de
reducdo foi observado com o aumento da temperatura, alcangando um
maximo de 80% a 60°C. Esta reacéo, em presenca de acetato de paladio, &

muito rapida a temperatura ambiente, significando que a barreira da energia
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de ativagéo é superada a esta temperatura. A hidrogenacédo de 96% das
unidades da NBR com acetato de paladio foi obtida utilizando maiores
quantidades de catalisador®. No entanto, na hidrogenagdo da NBR
carboxilada, nem acetato de paladio e nem o complexo ciclopaladato
apresentaram atividade a temperatura ambiente®. A inatividade do acetato
de paladio foi atribuida a uma desativagdo do catalisador ocasionada pela
complexagcdo do metal com os grupos carboxila presentes no polimero
funcionalizado®. Esta inibicao nao foi observada quando o complexo
ciclopaladato de 2-benzoilpiridina foi usado a 60°C, onde a NBR carboxilada
foi parcialmente hidrogenada, além de ndo ser observada a decarboxilagao,
inconveniéncia que foi constatada quando o catalisador de Wilkinson foi
utilizado®,

Bhattacharjee e col**®'

, em 1990, observaram que a quantidade de
hidrogenacdo da NBR, sob um determinado tempo e temperatura, em
presenca do complexo ciclopaladato, foi independente do teor de
acrilonitrila. Numa hidrogenag¢do comparativa entre NBR liquida carboxilada
e PB, ambos com aproximadamente igual quantidade de ligagdes duplas,
idéntica performance foi observada, ratificando a independéncia do teor de
hidrogenagdo com o teor de grupos -CN presentes®’. No entanto, em 1992,
estudos realizados por estes mesmos autores mostraram que o grau de
hidrogenagdo na NBR liquida carboxilada diminui com o decréscimo de
contetdo de acrilonitrila® e que o teor de grupos - COOH no polimero n&o
influencia no grau de hidrogenagdo, uma vez que em amostras com iguais

quantidades de -CN, mas com diferentes teores de COOH, mostraram igual

performance na hidrogenaggo™.
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A hidrogenacgao preferencial de ligagbes olefinicas terminais em
copolimeros contendo acrilonitrila foi observada quando o complexo
ciclopaladato de 2-benzoilpiridina foi utilizado como catalisador*®®"%2€°
enquanto que nao foi observada qualquer seletividade para os diferentes
tipos de ligagbes olefinicas quando acetado de paladio foi utilizado®. Kando
e col® sugerem, ainda, que as unidades 1,4-PB adjacentes ao grupo nitrila
sdo preferencialmente hidrogenadas. O comportamento preferencial para
ligagbes menos impedidas também € observado quando polimeros do
isopreno séo hidrogenados®” .

Um estudo cinético da hidrogenagcdo da NBR e da NBR liquida

carboxilada foi realizado®**

, mostrando que a reag¢do foi considerada de
primeira ordem em relagdo a concentragdo de ligagdes duplas. Uma
diminuicdo da velocidade de reacdo foi observada com aumento da
quantidade de grupos -CN efou -COOH na molécula®.

Bhattacharjeé e col’' propuseram um mecanismo de reagéo que inicia
pela reagdo do catalisador, o complexo ciclopaladato de 2-benzoilpiridina,
com o H,, fornecendo o hidreto metalico®. A transferéncia dos atomos de
hidrogénios para a ligagédo C=C é realizada subsequentemente.

A influéncia do solvente na reducdo de ligagdes olefinicas em
polimeros tem sido observada quando acetato de Pd é o catalisador***. Para
a NBR, 41% e 60% de hidrogenagao foram observados quando acetato de
etila e acetona foram os solventes, enquanto que nenhuma redugao foi
observada em cloroférmio e clorobenzeno®. Na hidrogenagéo do copolimero

SIS usando 1 mol % de acetato de Pd a 60°C, sob 14 atm. por 1 hora, uma

redugdo de 26, 23 e 72% foi observada quando acetato de etila, clorofé_rmio
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e 2-butanona foram os solventes, respectivamente®”. O melhor resultado foi
obtido com uma mistura cloroférmio/acetona, onde 90% de redugdo das
ligagdes olefinicas é alcangada. Este resultado pode ser explicado, pelo fato
que o acetato de Pd apresenta-se como um complexo formado por trés
unidades de acetato de Pd e que, quando dissolvido em um solvente, se
dissocia na forma monomérica, liberando a espécie catalitica ativa®. Se o
solvente contém atomos doadores de elétrons, a dissociagdo é facilitada e o
solvente ocupa o sitio de coordenacgédo vazio no atomo metalico. A acetona é
um solvente melhor doador de elétrons que o acetato de etila, possibilitando
um melhor resultado na hidrogenacdo da NBR, mas nao dissolve o
copolimero SIS, o que é contornado pela mistura cloroférmio/acetona que
possibilita uma melhor performance na hidrogenacdo. Quando o complexo
ciclopaladato de 2-benzoilpiridina foi utilizado como catalisador na
hidrogenagcdo da NBR liquida carboxilada, similar comportamento foi
observado quando acetona ou cloroférmio foram utilizados como solventes™®.

Bhattacharjee e col®’, em 1993, propuseram um mecanismo para
hidrogenacgéao do copolimero SIS. Nesta proposta, a espécie catalitica ativa
reage com o hidrogénio para formar o complexo hidreto metalico, apds
sucessivas ou simultaneas coordenacdes das ligacbes C=C, forma-se o
produto saturado.

Estes autores®®®® também realizaram a hidrogenagdo da borracha
natural 50% epoxidada (EBN), com acetato de Pd a 60°C e 27 atm., obtendo
75% de reducdo das unidades olefinicas e a inalterabilidade da fungao epéxi.
Neste trabalho foi observado que com o aumento do teor de epoxidagéo

ocorre uma diminuicdo do grau de hidrogenagao®™. O mecanismo desta
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reagao seria semelhante ao que ocorre com o copolimero SIS, onde é levado
em consideracéo a competicdo existente entre a ligagcdo C=C e o atomo de
oxigénio do epdxido na coordenagdo com o centro metalico.

A hidrogenagao do grupo nitrila nas amostras de NBR nao tem sido
observada quando catalisadores homogéneos de Pd s&o utilizados***"%, A

alteracao de peso molecular também nao tem sido observada*®®**".

1.3 Hidrogenagao com Diimida

A hidrogenacgéo utilizando a diimida, [HN=NH], como agente redutor
foi aplicada na reducgao das ligagdes olefinicas de compostos de baixo peso
molecular pela primeira vez por Dewey e col®’, em 1961. A técnica envolve a
geragdo "in situ” da diimida, mais usualmente pelo aquecimento da p- |
toluenossulfonilhidrazina (p-TSH) em um solvente de alto ponto de ebulicao,
como o xileno, sob atmosfera inerte, a qual é requerida pois a diimida

formada pode reagir com o oxigénio do ar formando H,O e N,

p-CH-(CHa)-SO2NHNH;  ——> p-CHy~(CeHa)-S02-H + HN=NH

HN=NH + 1/20, — H0 + Nj

Outros precursores da diimida, como o antraceno-9,10-biimina e o
azocarboxilato de potassio, utilizados com éxito na reducéo de olefinas de

baixo peso molecular®® foram testados em sistemas poliméricos, sendo
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descartados por ineficiéncia ou por inconveniéncia, sem que os autores
citassem os problemas encontrados®’.

O primeiro trabalho que utiliza a diimida para hidrogenar polimeros foi
publicado por Nakagawa e col.®, em 1968, para a reducdo das ligacoes
duplas residuais do poli(cloreto de vinila) (PCV). Posterior a este trabalho,
simultaneamente Harwood® e Mango®, em 1973, publicaram um estudo do
uso da diimida na hidrogenacéo de varios polimeros do butadieno. O método
tem se mostrado eficiente na hidrogenacgéo de diversos polimeros, inclusive
para aqueles onde o método catalitico falha, como ocorre na hidrogenagao
de copolimeros com metacrilatos e metil-metacrilatos, que € dificil e lenta
pelo método catalitico, mas fornece bons resultados via diimida® ™.

Durante este processo de hidrogenacdo €& observada uma reacgéo

concorrente, a desproporcionagdo do agente redutor, que consiste na

autoidrogenagéao da diimida.

2 HN=NH —— N3 + H5N -NH,

Esta reagao paralela influi na estequiometria da reagdo, como pode
ser observado na hidrogenacédo do cis-1,4-PB e frans-1,4-PB, onde foram
necessarios excessos de 5:1 e 6:1 da p-TSH em relagéo a ligagao olefinica
para a obtencdo da completa redugdo das unidades insaturadas. Embora
razdes de 1,5 a 2:1 de p-TSH/C=C tenham sido as mais utilizadas,
sucessivas reagdes sado requeridas para a obtencao de amostras totaimente

hidrogenadas sob esta condiggo®7"73757,
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A hidrogenagcdo completa da SBS, do copolimero randémico de
estireno-butadieno (SBR) e do cis-PB, utilizando a razéo 2:1 p-TSH/C=C, foi
conseguida por Hahn™ quando usou tri-n-propilamina na reagdo. O'gara’
observou que polimeros de baixo peso molecular requereram um Unico
tratamento com p-TSH, enquanto que para polimeros de mais alto peso
molecular foi necessario repetir o tratamento mais uma ou duas vezes. A
influéncia da concentragao das ligagées olefinicas, usualmente 2-3%, foi
observada por Harwood®, que constatou uma eficiéncia de 40% na reducéo
da ligagdo C=C quando esta concentracdo ¢ alta, diminuindo bruscamente
quando diminui a concentragdo, mostrando que uma melhor eficiéncia pode
ser obtida se altas concentracées de polimero forem utilizadas®*®"”". Hahn®
observou, entretanto, que para concentragées de polimero superiores a 2%,
a eficiéncia na hidrogenacao diminui, o que deve estar relacionado a um
aumento da concentragdo de p-TSH no meio e consequente aumento na
desproporcionagdo da diimida. Ainda, para concentragcbes de polimero
superiores a 5%, espécies de alto peso molecular foram detectadas®.

A concentracdes constantes de polimero, a velocidade de
hidrogenagao aumenta proporcionalmente com a concentragéo de p-TSH,
até uma razdo p-TSH/C=C iguai a 3, alcangando graus de hidrogenagéo
menores para razées de p-TSH superiores™’”. O aumento da concentragéo
de p-TSH no meio resulta num aumento da concentragéo de diimida e a
diminuicdo no grau de hidrogenacdo € atribuida a um favorecimento da
reacao de desproporcionagao da diimida frente a reagcao de hidrogenagéo”,

uma vez que a primeira € de 2° ordem com relagdo a concentragdo da
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diimida. Assim, melhor eficiéncia pode ser obtida se a p-TSH puder ser
adicionada lentamente ao meio reacional®.

A reatividade para diferentes ligagdes olefinicas é varidvel, a
semelhanga do que ocorre no processo catalitico. Amostras de PB, SBS,
SBR e cis-Pl, com ligagdes olefinicas mono-, di- e trissubstituidas,
apresentaram uma conversao superior a 90% quando a razdo 2:1 de p-
TSH/C=C foi usada, enquanto que para polimeros mais substituidos, como o
poli-2,3-dimetil-butadieno e o poli-2,5-dimetil-2,4-hexadieno, os niveis de
hidrogenacdo foram abaixo de 65%%°. O decréscimo da reatividade é
aparentemente causado por impedimento estérico, onde o volume em torno
da ligagdo dupla dificulta a formagdo do estado de transi¢do, resultando uma
hidrogenagdo mais lenta®. Um outro efeito que pode interferir no
desempenho da hidrogenacgao destes polimeros é a sua insolubilidade no |
xileno puro, requerendo uma mistura xileno/tetralina (35% em tetralina) para
a formagéo de um sistema homogéneo. A mudanga no solvente de reagao
pode acelerar a velocidade de desproporcionagao da diimida, prejudicando a
hidrogenagao das ligagdes olefinicas®®. Nakagawa e col® observaram que o
uso de solventes polares, como hexametilfosforicotriamida, acelera a
decomposicdo da p-TSH, devido a uma maior polarizagdo do estado de
transicdo. Isto favorece um aumento rapido da concentragéo de diimida e
consequentemente a desproporcionagdo desta mesma, sendo um efeito
desvantajoso na reagao de reducao do polimero.

Hsieh e col”, utilizando uma razdo 2:1 de p-TSH/C=C e 50°C,
observaram a seguinte ordem de reatividade na hidrogenagcdo dos

polidienos: cis-PB > cis-Pl >> trans-2,4-hexadieno > cis-2,3-dimetil-butadieno
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> ftrans-2,3-dimetil-butadieno, sendo que para os trés ultimos, além de
longos tempos, sucessivas reacdes sdo necessarias para levar a altos niveis
de saturagao. Foi verificado que diferente composicao da microestrutura no
polimero também influencia na eficiéncia da hidrogenagao. Assim, o
copolimero SBS contendo 27% de unidades vinilicas forneceu conversao
significantemente maior do que SBS com 44% de unidades vinilicas®.

A parcial seletividade para a ligagédo olefinica também foi observada
por outros autores® ">"*% Parker®' mostrou que as velocidades relativas de
hidrogenagao para ligagées olefinicas mono-, di-, tri- e tetrassubstituidas séao
2000:100:10:1, respectivamente. Em um estudo da velocidade de
hidrogenacdo de unidades cis-trans e vinilicas, realizado por Mango®,
usando tolueno como solvente, foi verificado que as ligagdes 1,2-
hidrogenam mais rapidamente que as ligagbes cis- e ftrans-1,4, que |
apresentam velocidades de reagdo semelhantes. Resultados diferentes
daqueles obtidos por Mango foram observados nas experiéncias realizadas

por Sanui e col®

que constataram que a hidrogenag¢ao na ligagao cis ocorre
mais rapidamente que a frans.

Segundo alguns autores o rapido desaparecimento da ligagéo 1,2-
pode estar relacionado ainda a reagdo com fragmentos da decomposigéo da
p-TSH®®_ A incorporacéo de espécies contendo enxofre € um inconveniente
bastante grave encontrado na hidrogenagdo com a diimida e tem sido
frequentemente observada®®" 788,

A natureza do contaminante incorporado ainda nédo esta definida, mas

é sugerido que ocorre a adicéo eletrofilica de acido p-toluenossulfinico as

ligagbes vinilicas ou que este acido sofre varias reagdes de
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desproporcionagéo fornecendo dissulfeto de bis-p-toluila e radicais tiofenila,

que podem atacar a cadeia polimérica®"*%,

| |
p-CH3-(CgHa4)-SO2-H + CH2=CH-C|:H i p-CH3-(C6H4)-302-CH20H2-(FH

A incorporagao é mais pronunciada quando menores razées de p-
TSH/C=C sao utilizadas®**® onde a hidrogenagao parcial é observada,
havendo ligagdes duplas disponiveis para a adi¢ao eletrofilica do acido p-
toluenossulfinico. Neste caso, foi observado que, quanto maior o tempo de

reacdo maior o grau de incorporagdo da impureza®®®

. Para maiores
concentragdes de C=C e p-TSH, onde maiores niveis de hidrogenagao sao
obtidos rapidamente e a adi¢do do acido p-toluenossulfinico € mais lenta que
a reagdo de hidrogenacgdo, as reagbes laterais sdo minimizadas®®. Esta
inconveniéncia também pode ser minimizada pela adicdo de aminas,
antioxidantes ou pelo uso de solventes basicos®*®® 7" Uma base no
meio reacional atua como um aceptor do préton do &cido, evitando a
protonacédo do sitio olefinico e subsequente ataque nucleofilico do &nion

sulfinato®’. A degradagao térmica da p-TSH tem sido postulada ocorrer por

um iniciador basico®.

base:+ p-CH3-(CgHg)}SO2-NH-NHy——» baseH*+ HN=NH+ p-CH3-(CgHy)-SO2-
A
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Segundo Hahn®, além de evitar a protonagao do sitio olefinico, a base
adicionada ao meio pode aumentar a velocidade de reagdo pela assisténcia
na desprotonagao da p-TSH. Este pesquisador usou tri-n-propilamina na
hidrogenagéo do cis-PB e do PI, obtendo produtos sem a incorporacgdo de
espécies com enxofre. Alteracdo para maiores pesos moleculares foram
observadas com o PI%.

O uso de antioxidante supde a formagao de radicais de sulfeto de arila
que reagem com a ligagao dupla originando radicais de carbono. O
antioxidante, usualmente utilizado nestas reagdes é o Irganox 1010, que é
um fenol que atua como captador de radicais livres, estabilizando-os por

ressonancia”™’>%,

(CH3)3C C(CH3)3

CH2CH2COOCH?2

I —l4

Hsieh™ e Podesva’, ao contrario do citado por Hahn®, obtiveram na
hidrogenagdo de polimeros do isopreno, realizada em semelhantes
condi¢des reacionais, produtos sem a incorporacdo de espécies contendo
enxofre e sem alargamento da distribuicao de peso molecular.

A aceleragao da decomposicéo térmica e a ciclizagao do cis-1,4-PI foi

observada quando xileno ou diclorobenzeno foram utilizados como
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solventes’’. Este comportamento foi explicado pela rapida produgdo da
diimida no meio reacional, que gera simultaneamente acido p-
toluenossulfinico em alta concentracdo, favorecendo a reagao de adicdo
deste a ligagao dupla, assim como outras reagdes laterais provocadas pela
protonagéo da olefina. Estas reagbes s&o minimizadas pelo uso de piridina,
um solvente basico, que possibilita obter um produto hidrogenado sem
decomposicao’’. Estudos realizados sobre o efeito da concentracdo de
piridina no grau de hidrogenagao mostraram que o aumento da quantidade
de piridina, na mistura solvente xileno/piridina, resulta em diminuigéo do nivel
de reducdo e na ciclizagdo do Pl, o que ndo acontece quando somente
piridina é usada como solvente”’. Além disto, o uso do solvente basico
permite maiores tempos de reagdo, sem grandes alteragdes no peso
molecular™.

A solubilizagao simultanea do polimero de partida e do produto de
reacdo tem sido considerada ser um importante fator neste método de
hidrogenacgdo. Os resultados de um estudo sobre o efeito de solventes na
reducdo do policicloexadieno mostraram que em tolueno e em
tolueno/diglima uma conversdao de 78 e 48% das ligagbes olefinicas,
respectivamente, foi obtida. A ineficiéncia foi atribuida a dificuldade de
solubilizagdo do produto de reagédo nos solventes usados, sendo que a
completa hidrogenagdo somente ocorreu em xileno ou em mesitileno, onde
ambos polimeros, saturados e insaturados, sdo completamente soltveis®’.

A isomerizacao da ligagdo C=C também tem sido sugerida ocorrer na
hidrogenagdo com a diimida ">"®". Um estudo realizado por Poshyachinda e

col” mostra evidéncias da isomerizacdo da ligacdo olefinica, pela presenca
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de ligagcbes trans em amostras parcialmente hidrogenadas do cis-PB.
Embora Chen™ considere gue nao € claro se a isomerizacao faz parte ou
ndo do mecanismo de hidrogenacdo, Poshyachinda e col” sugerem que o
processo deve ocorrer através de uma espécie intermediaria cuja ligacéao

dupla se encontra enfraquecida, passivel de sofrer isomerizagao’®.

| N\ / g ~ &

N N C

o | ——> N2+ >cH-cHC
N C . L~

I 7N\ ~H - AN

H

A isomerizag¢ao tem lugar através da rotagéo da liga¢ao enfraquecida
e a espécie intermediaria deve estar apta a reverter aos produtos de partida
para que a configuracao trans, favorecida termodinamicamente, seja
encontrada, pois se a adicdo de hidrogénio ocorrer sao obtidas espécies
idénticas tanto na redugao de ligagdes cis e como de trans.

A diimida na forma cis parece ser a efetiva espécie doadora e o
mecanismo de reagdo envolve um estado de transicéo ciclico, onde ocorre a
adi¢ado sin dos hidrogénios a olefina®%*">",

A presenca de grupos funcionais como acidos carboxilicos, alcoois,
aminas, amidas, anéis aromaticos e nitrilas, ndo influencia na eficiéncia da
redugéo da ligacao olefinica, nem a reducao desta fungdes € observada com
a diimida®?".

66,67

Na hidrogenagao de polimeros contendo cloro, foi observada a

deidrohalogenacéo, além de um baixo nivel de redugdo, como no caso do
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poli-2-clorobutadieno (cloropreno), onde 11% de hidrogenacgéao foi obtido. Na
presenca de polimeros clorados a hidrazina, proveniente da
desproporcionag¢ao da diimida, deidrohalogena o polimero fornecendo uma

ligacao dupla®.

- CH2-CHCI -+ HoN-NHz —— - HC=CH- + NoH4HCI

Na hidrogenacgéo de polimeros do PB e Pl foi constatado apenas a

alteragao de peso molecular®>® 77

, enquanto que na hidrogenacéo do 1,4-
cis-P! foi observada a depolimerizacéo e a ciclizagao”’. A diminuicdo de peso
molecular foi atribuida as condigdes reacionais utilizadas para a obtengéo da
diimida, uma vez que testes realizados com o cis-PB em xileno indicou
degradacao térmica®, embora, outros autores nao tenham observado esta -
degradacdo sob semelhantes condigbes reacionais®®’>#® Para razées p-
TSH/C=C menores que 1,5 foi observada a formagdo de um produto
reticulado, o que pode estar relacionada a formacao de ligagdes cruzadas
por processo catiénico ou radicalar nas ligagdes C=C remanescentes®®. A
protonagao do sitio olefinico resulta em uma variedade de reagdes idnicas
que incluem a clivagem da cadeia, reagbées de acoplamento e ciclizagao,
assim como a adigdo de acido p-toluenossulfinico, relatada anteriormente®.
A presenca de componentes de alto peso molecular pode ainda estar

relacionada com a quantidade de unidades 1,2- presentes na molécula, mais

suscetiveis a iniciacdo térmica de radicais livres, gerando reagdes de
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acoplamento®. Na hidrogenacido da NBR, Yokota e col”' obtiveram um
produto insoluvel, com pequena fragdo soluvel.

A hidrogenacao com diimida em auséncia de solvente foi realizada
com o cis-Pl @ 140°C. Embora grande quantidade de p-TSH tenha sido
utilizada um produto com apenas 11,7% de reducgao foi obtido em 60min de
reacdo’’. Neste caso, também foi observada a ciclizacdo do polimero.

Mais recentemente, Parker®%>%

patenteou uma variacdo do método
da diimida, que utilizou na reducéo dos copolimeros SBR e NBR, ambos na
forma de latex, onde as inconveniéncias da desproporciona¢édo da diimida
sao minimizadas. Neste método, a diimida, na forma cis, é gerada lentamente
em fase aquosa, pela reacdo de hidrazina e H,O, em presenga de cobre e

um surfactante aniénico que mantém o polimero num ambiente miscelar. A

baixa concentragao da diimida evita que a desproporcionagao ocorra.

1.4 Hidrogenagao Catalitica por Transferéncia de Compostos

Hidroaromaticos

A hidrogenagdo catalitica por transferéncia (HCT) se inclui numa
classe mais ampla de reagdes designadas pelo termo geral “reacbes de
transferéncia de hidrogénios”, as quais sao definidas como sendo processos
onde hidrogénios ligados covalentemente mudam seu sitio de ligagao inter-
ou intramolecularmente. Estas reagdes foram introduzidas de forma
sistematica na literatura por Braude e Linstead®, em 1954, que as classificou

em trés categorias:
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a) migragao de hidrogénio: quando a transferéncia ocorre dentro de

uma mesma molécula;

b) desproporcionagcado de hidrogénio: quando a transferéncia ocorre

entre unidades moleculares - doador e aceptor - idénticas;

¢) hidrogenacgdo por transferéncia: quando a transferéncia ocorre

entre unidades moleculares - doador e aceptor - diferentes;

Cada uma destas reag¢des de transferéncia pode ser realizada por
meio térmico, catalitico, fotoquimico ou por processos biolégicos®.

O método de HCT foi, posteriormente, objeto de revisdes realizadas
por Brieger®, Johnstone® e mais recentemente por Holleben®'.

Como método, a HCT dispensa o uso de hidrogénio molecular e
requer apenas agitagcao da molécula insaturada (aceptor), do catalisador e
da molécula doadora, por exempio um composto hidroaromatico, que atua
como fonte de hidrogénios, na presenga ou ndo de um solvente, uma vez

que, o doador de hidrogénios pode também ser o solvente da reacéo.

catalisador
_

onde DH, = molécula doadora de hidrogénios
A = molécula aceptora de hidrogénios
DH,., = molécula doadora oxidado

AH; = molécula aceptora reduzida

O uso deste método para a reducdo da ligacdo dupla C=C em

92
I

polimeros foi publicada, em 1994, por Holleben e col™ mostrando a redugéo
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seletiva de 70% das unidades olefinicas da borracha SBR em 2,5 horas de
ebuligao, utilizando limoneno como doador de hidrogénios e Pd/C 10% como
catalisador, sob vigorosa agitacdo. Nestas mesmas condi¢des reacionais
estes pesquisadores® obtiveram 65% de reducdo do PBLH, em 2,5 horas,
melhorando os resultados obtidos anteriormente por Agnelli®*, que obteve
50% de hidrogenagéo somente apos 50 horas de reagéo. Analisando ambas
as condigbes reacionais pode-se creditar a agitagao vigorosa da reagao e a
manutencao da temperatura de ebulicdo da mistura reacional os diferentes
resultados obtidos.

Informagdes sobre o mecanismo de transferéncia de hidrogénios via
catalise heterogénea para a hidrogenagdo de olefinas de baixo peso
molecular, obtidos por Briegergg, mostraram que nao ocorre uma conjungao
simultanea entre doador, aceptor e catalisador e, sobre a estereoquimica
desta reacao, resultados recentemente obtidos por Holleben, mostraram que
a HCT apresenta idéntico comportamento da hidrogenagao classica,
sugerindo a presenca da espécie hidreto de paladio, formado pela
transferéncia de hidrogénio do doador para o paladio, que ira doar o
hidrogénio para a ligagdo olefinica, também adsorvida na superficie do
catalisador, gerando uma espécie semi-hidrogenada que, recebendo

hidrogénio de outro PdH, formara o produto saturado®.
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1.5 Objetivos desta Dissertacido

Conforme pdde ser constatado nas publicagdes sobre a hidrogenagéo
catalitica heterogénea com hidrogénio molecular esta, embora apresente a
vantagem na facilidade da separagcdo do catalisador, requer altas
temperaturas e pressdes para a obtengéo de altos niveis de hidrogenacao a
velocidades razoaveis, além de necessitar o uso de equipamentos especiais
para gases. A hidrogenagao catalitica homogénea, com a qual é possivel
obter altos teores de hidrogenagdo a mais baixas temperaturas e pressées
de hidrogénio, requer o manuseio e sintese elaboradas de catalisadores, que
pode vir a encarecer 0 processo; apresenta dificuldade na separagao do
catalisador, além do uso de equipamentos especiais para gases. Por outro
lado, o método que utiliza a diimida como agente redutor, embora permita
trabalhar a pressdes atmosféricas em aparelhagem simples, utiliza meio
acido ou basico para realizar a hidrogenagao, o qual podera desencadear
reagdes como a adicdo de acido p-toluenossulfonico e aumento de peso
molecular.

A redugado catalitica heterogénea por transferéncia de hidrogénio de
moléculas doadoras, que ja foi utilizada por este grupo para a redugéo da
SBR e do PBLH, ocorre em meio neutro, dispensa o uso de reagentes caros
e sofisticados e equipamentos especiais para gases e altas pressdes, pois a
reagdo acontece a pressdo atmosférica e na temperatura de ebulicdo do
solvente, o que permite que a mesma seja selecionada pela escolha do
doador de hidrogénio, se este for o solvente de reag¢do ou, de um solvente

adequado. Além destas vantagens, ndo utiliza o hidrogénio molecular, um
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combustivel, que por ser de baixo peso molecular e alta difusibilidade, entra
facilmente em ignigcdo e apresenta riscos de explosao.

Estas vantagens tornam este método uma interessante alternativa
para a hidrogenagao de polimeros, que pela auséncia de trabalhos sobre a
sua utilizagdo nesta classe de moléculas, mostra a necessidade de um

estudo sistematico sobre o assunto.
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2. EXPERIMENTAL
2.1 Reagentes e Solventes
Os solventes e reagentes utilizados neste trabalho estéo

apresentados na tabela abaixo.

TABELA I: Reagentes e solventes utilizados neste trabalho

reagente / solvente procedéncia pureza
R-(+)-limoneno Dierberger 97%
cicloexeno Merck 99%
tolueno Merck p.a.
etanol comercial -
tetracloreto de carbono Merck p.a.
xileno Grupo Quimica p.a.
benzeno Nuclear p.a.
decalina Riedel- de Haén 99%
clorofdrmio deuterado Aldrich 99%
Pd/C Merck -
Pd/BaSO, Aldrich -
Pd/CaCO; 5% Aldrich -
Pd/alumina 5% Aldrich -
SBR 1502 Petroflex -
SBS 2040 Coperbo -
PBLH (liquiflex H) Petroflex -
PB Coperbo -
NBR 936 Nitriflex -
1-octadecanol Aldrich 95%
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2.2 Teste catalitico

Em balao bitubulado, munido de termémetro e condensador de
refluxo, uma mistura do PBLH e p-cimeno é mantida a ebulicdo, sob forte
agitagdo magnética, por 2,5 horas (contado a partir do inicio da ebuli¢go).
Apos este tempo o polimero precipitado € seco sob vacuo, e analisado por
RMN de 'H para verificar o grau de reducdo. O esquema da aparelhagem

utilizada esta representado na Figura 1.

2.3 Técnica padrao:

Em baldo bitubulado, munido de termdémetro e condensador de
refluxo, uma mistura do polimero, previamente purificado%, com o catalisador
e o doador de hidrogénios &€ mantida a ebulicdo, sob forte agitagdo
magnética, por um tempo determinado (contado a partir do inicio da
ebulicao). Nestas reagdes o doador de hidrogénio é o solvente de reagao,
exceto quando citado. Apds este tempo, o catalisador € removido por
filtragcdo e o polimero € precipitado pela adicdo deste filtrado sobre etanol. O
polimero precipitado é seco sob vacuo, e analisado por RMN de 'H para
verificar o grau de redugdo. O filtrado €& analisado por Cromatografia em
Fase Gasosa (CFG) para verificar os produtos de desproporcionagao do
doador utilizado. Para cada experiéncia foram realizados no minimo 3

ensaios. O esquema da aparelhagem utilizada é mostrado na Figura 1.
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. catalisador
termoémetro

doador de hidrogénios

polimero

barra magnética

——— placa Qe a~quecime’nFo
com agitagao magnética

FIGURA 1: Esquema de aparelhagem utilizada na Hidrogenacao Catalitica
por Transferéncia

2.3.1 Agitagao mecanica

O ensaio foi realizado com o PBLH conforme a técnica padrio
substituindo a agitagdo magnética por agitacdo mecanica. O agitador

mecanico foi introduzido no meio através do condensador de refluxo.

2.3.2 Atmosfera inerte

Em baldao tritubulado, munido de termémetro e condensador de
refluxo, uma mistura do PBLH, com Pd/C 10% (0,48 mol % Pd/C=C) e o
limoneno (2:1) é mantida a ebulicdo, sob forte agitagdo magnética por 2,5
horas (contado a partir do inicio da ebuli¢do). No sistema faz-se borbuihar N,
gasoso, com uma vazao de 80 bolhas por minuto, introduzido por uma
agulha inserida no septo de borracha na boca lateral. Antes do aquecimento
passou-se N, pela mistura reacional por 30 min. Apbés este tempo, o

catalisador é removido por filtracdo e o polimero é precipitado pela adicdo
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deste filtrado sobre etanol. O polimero precipitado € seco sob vacuo e é
analisado por RMN de 'H para verificar o grau de reducédo. O filtrado &
analisado por CFG para verificar os produtos de desproporcionacdo do

doador utilizado.

2.4 Caracterizaciao das amostras

Os doadores de hidrogénios e seus desproporcionados foram
analisados por cromatografia em fase gasosa (CFG). As amostras
poliméricas foram caracterizadas por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de préton (RMN de 'H), espectroscopia no infravermelho

(IV) e cromatografia de permeacgao de gel (GPC).

2.4.1 Equipamentos e condi¢oes de analise

2.4.1.1 Cromatografia em Fase Gasosa

Os cromatogramas foram obtidos em Cromatégrafo Hewlett Packard,
Modelo HP5890 Series Il, com integrador HP3392A. Detector de lonizagédo
de Chama (FID), operando a temperatura de 250°C, com vazéo de H; puro de
30 mbL/min, vazao de ar comprimido de 300 mL/min e vazdo de Nx(gas
auxiliar) de 35 mL/min. Injetor operando a temperatura de 250°C, sob
pressao de 21 psi. Coluna capilar HP-1 (50m x 0,2 mm x 0,11 pm), usando

como gas de arraste H, ultra-puro, com 2 diferentes programagbes de
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temperatura: A, para reagbes utilizando limoneno e B, para reagbes com

cicloexeno.

Programacao de temperatura A:
temperatura inicial: 80°C
tempo isotérmico inicial: 8 min
velocidade de aquecimento: 10°C/min

temperatura final:130°C

Programacao de temperatura B:
temperatura inicial: 45°C
tempo isotérmico inicial: 7 min
velocidade de aquecimento: 10°C/min

temperatura final: 100°C

Foram analisadas as fragcbdes etandlicas contendo os produtos de
desproporcionagédo do doador, obtidas da precipitacdo do polimero, os quais
foram identificados pelo uso de padroes.

Os produtos de desproporcionag¢ado para cada doador utilizado estéo

apresentados nas Figuras 2 e 4.
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FIGURA 2: Desproporcionagao parcial do limoneno
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FIGURA 3: Cromatograma da mistura contendo os compostos
desproporcionados do limoneno. Os tempos de retengdo (em minutos) dos
compostos desproporcionados do limoneno sdo: A'-p-menteno - 7,49; p-
mentanos - 7,21 e 7,73; p-cimeno - 8,90.
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FIGURA 4: Desproporcionagao do cicloexeno
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FIGURA §5: Cromatograma da mistura contendo os compostos
desproporcionados do cicloexeno. Os tempos de retengdo (em minutos) dos
compostos desproporcionados do cicloexeno sdo: cicloexeno - 3,21;
cicloexano - 3,09; benzeno - 3,00.

2.4.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, na regido de O-
10 ppm em Espectrémetro Varian VXR-200, usando a sequéncia de pulsos
padrdo do aparelho. A amostra do polimero (25-50 mg) foi dissolvida em
CCl, (0,5 mL), usando como referéncia um capilar com agua deuterada. As
amostras de NBR foram preparadas por dissolu¢gdo do polimero em
cloroférmio deuterado.

Os polimeros utilizados sdo homopolimeros do butadieno ou
copolimeros deste. A unidade do butadieno apresenta 3 tipos possiveis de
microestruturas: cis-1,4-, trans-1,4- e 1,2-, como pode ser observado na

Figura 6.
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tfrans-1,4- cis-1,4- 1,2- polimerizagao

FIGURA 6: Microestruturas da unidade butadieno

Os seguintes deslocamentos de prétons sao assinalados®: § 1,3 ppm
- 2H metilénicos (a); 6 2,05 ppm - 2H alilicos (b); 6 4,95 ppm - 2H olefinico
terminal (c); 8 5,4 ppm - 2H olefinico interno (d) e 1H olefinico terminal (e);

Abaixo, estao apresentados os espectros de RMN'H do PBLH, do PB,
da SBR e da SBS antes e apds a hidrogenacao. A diminuigdo de area dos
prétons olefinicos e alilicos e o aumento de area de prétons metilénicos
indicam a hidrogenacéao ocorrida quando a relagdo das areas € comparada

com a que ocorre no polimero original.
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FIGURA 7: Espectro de RMN de 'H do PBLH
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FIGURA 8: Espectro de RMN de 'H do PBLH 85% hidrogenado
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FIGURA 10: Espectro de RMN de 'H do PB 50% hidrogenado
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Para os copolimeros do butadieno e estireno & observado ainda a
presenca de protons aromaticos com sinal centrado em § 7,25 ppm para a
SBR e dois sinais, em & 7,10 ppm e § 6,60 ppm para a SBS, que podem ser
utilizados como referéncia interna na determinacao do grau de hidrogenacao,

pois o anel benzénico nao é hidrogenado no método de HCT®.
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FIGURA 11: Espectro de RMN de 'H da SBR
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FIGURA 12: Espectro de RMN de 'H da SBR 62% hidrogenada
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A relagao entre estireno e butadieno para a SBR 1502 e a SBS 2040,
calculada pelos espectros de RMN de 'H &, respectivamente, 13% e 28%

molar.

9 8

FIGURA 13: Espectro de RMN de 'H da SBS
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FIGURA 14: Espectro de RMN de 'H da SBS 30% hidrogenada
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2.4.1.3 Calculo do percentual de reducao

O percentual de hidrogenacdo para a SBR e SBS foi avaliado de

acordo com a equagao abaixo™.

% hidrogenagao = 100 - 100 x Q/Q’

onde Q & a razéo entre o nimero de prétons vinilicos e aromaticos obtida do
espectro de RMN de 'H do polimero hidrogenado e Q' é a razdo destes
prétons obtida do espectro de RMN de 'H do polimero de partida.

Os polimeros PBLH e PB nao apresentam prétons que possam ser
utilizados como referéncia interna. Assim, o percentual de hidrogenagéo para
estes polimeros foi calculado pela equagdo abaixo, a partir do espectro de
RMN de 'H do polimero hidrogenado, relacionando a integraco dos protons
olefinicos, metilénicos e metilas, onde os prétons olefinicos informam a
quantidade de ligagcées duplas remanescentes (X), os proétons de metilenas,
a quantidade de ligagdes duplas 1,4- hidrogenadas (Y) e os protons de

metilas, a quantidade de ligacbes duplas vinilicas hidrogenadas (Z).

% hidrogenagao = 100 x (Y + Z)/(X + Y + Z)

O mesmo tratamento matematico foi realizado para os polimeros SBR

e SBS verificando a confiabilidade dos percentuais obtidos.
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2.4.1.4 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros foram obtidos em transmitancia, na faixa de 400-4000
cm”, em Espectrémetro FT-IR Mattson 3020. As amostras foram analisadas
na forma de filme, obtido pelo espalhamento do polimero sobre a célula de
NaCl (para amostras pastosas) ou por evaporagdo de solugdo contendo o
polimero.

As seguintes bandas sado assinaladas nos espectros de |V, referentes
as ligagdes olefinicas®®: 1639 cm™ - deformagéo axial da ligagdo C=C; 967
cm” - deformagdo angular fora do plano de C-H de ligagdo olefinica trans;
911 cm™ - deformacao angular fora do plano de C-H de ligagéo viniliéa; 684
cm” - deformagao angular fora do plano de ligagao olefinica cis.

Abaixo, estdo apresentados os espectros de IV do PBLH, do PB, da |
SBR e da SBS antes e apds a hidrogenacao.

No espectro de IV do PBLH é observada a banda em 3349 cm’”
referente a deformacgéo axial da ligagdo O-H, referente ao grupo funcional

hidroxila do polibutadieno funcionalizado.
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FIGURA 15: Espectro de |V do PBLH
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FIGURA 16: Espectro de IV do PBLH 85% hidrogenado
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No espectro de IV do PBLH hidrogenado & observada a presenca de

uma banda em 1727 cm' que pode ser atribuida a presenca da fungéo

carbonila.
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FIGURA 17: Espectro de |V do PB
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FIGURA 18: Espectro de IV do PB 50% hidrogenado
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FIGURA 19: Espectro de IV da SBR
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FIGURA 20: Espectro de IV da SBR 62% hidrogenada
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FIGURA 21: Espectro de IV da SBS

s0-]

80—

s0—

40—4

20—

10—

rTvrrrirrrrr1rrrrr1rr1iyrrrryrrryvr1r o1 T Tl
3900 3700 3800 3300 3100 RUOC Z700 2B00 2300 2400 1800 1700 1BOCO 1300 1200 800 700 B0OO
Wavenumbere

FIGURA 22: Espectro de IV da SBS 30% hidrogenada
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2.4.1.5 Cromatografia de Permeacao de Gel

Os cromatogramas foram obtidos em Cromatégrafo de Permeacéo de
Gel (GPC), modelo CG-480 C, com colunas Waters Millipore de Ultra-
Styragel com porosidade de 10°, 10%, 10° e 500 A, a 30°C, equipado com
detector de indice de refragdo CG-410, a 25°C. O solvente utilizado foi
tetraidrofurano e a curva de calibracdo foi obtida com padrbes de

poliestireno monodispersos.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram estudados a influéncia do tempo de reacéo, tipo
e quantidade de doador, temperatura reacional, quantidade do catalisador e
suporte catalitico na hidrogenagao catalitica por transferéncia de hidrogénio
(HCT) do polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), do polibutadieno (PB),
dos copolimeros de estireno-butadieno randémico (SBR) e em bloco (SBS) e
do copolimero de acrilonitrila-butadieno (NBR), utilizando limoneno e
cicloexeno como doadores de hidrogénio e Pd como catalisador em varios
suportes heterogéneos. Estes polimeros foram escolhidos porque suas
estruturas permitem avaliar a influéncia de caracteristicas do aceptor como
peso molecular, presenga de grupos funcionais e distribuicdo das unidades

monoméricas nos copolimeros.

3.1 Teste catalitico

Catalisadores de paladio suportados s&o preparados,
normalmente, pela impregnagédo do carregador com acido cloropaladico ou
cloreto de paladio, seguido da redugdo do metal, a qual pode ser executada
por diferentes caminhos, entre eles a hidrogenac¢éo do cloreto de paladio em
solugdes neutras, basicas ou acidas'®. Para verificar a presenca de
hidrogénio na superficie do catalisador, remanescente desta hidrogenagéo,
foi realizada uma experiéncia (item 2.2), no qual o p-cimeno foi utilizado
como solvente de reagdo em substituicdo ao doador de hidrogénio, limoneno.

O uso deste solvente, que é o produto de oxidagdo do limoneno gerado



durante a reacao de HCT, permite a realizagdo do experimento em iguais
condi¢cbes reacionais usadas na técnica padrdo, na auséncia do doador de
hidrogénios. A analise de RMN de 'H do produto isolado no final da reagao
mostrou que n&o ocorreu a hidrogenagao das ligagées olefinicas do PBLH,
indicando que na superficie do paladio ndo ha hidrogénios adsorvidos em

quantidades suficientes para hidrogenar as ligagdes duplas.

3.2 Agitacao magnética X agitagdo mecanica

Para receber os hidrogénios do doador, a molécula de polimero deve
estar adsorvida na superficie catalitica®® e & muito importante que, apés o
processo de hidrogenagéao, a molécula reduzida desadsorva deixando o sitio
catalitico livre para adsorver outras ligagdes e continuar o processo de
reducao. A energia necessaria para a desadsor¢cao € fornecida
principalmente pelo calor e pela agitagdo, que deve ser vigorosa, usualmente
obtida por agitagdo magnética e pela ebulicdo da mistura reacional. Como
tem sido considerado que a agitagdo mecanica pode ser mais intensa que a
agitacdo magnética foram realizadas experiéncias de HCT utilizando como
modelo o PBLH e um sistema com um agitador mecanico (item 2.3.1). Neste
caso foi verificado um decréscimo no grau de hidrogenagao (78%) em

relacdo aquele obtido quando foi usada agitagdo magnética (85%).
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TABELA ll: HCT do PBLH utilizando usando limoneno como doador de
hidrogénios (2:1 doador/C=C), 0,48 mol % Pd/C=C em 2,5 horas de reagéo.

Agitacao % reducdo | produtos de desproporcionagao®®
L2 L3

magnética 85 0,08 1

mecanica 78 0,09 1

a. proporcionalidade de area; b. Nao foram detectados limoneno e A1-p- menteno.

Como nas hidrogenagdes por transferéncia de hidrogénio ocorrem
duas reagbes simultdneas, a de hidrogenagdo do polimero e a de
desproporciona¢ao do doador de hidrogénios e, como o acesso do polimero
e do doador ao sitio catalitico pode ser diferente, a adsorgéo preferencial de

um deles direciona o curso da reacao’”

. Assim, por exemplo, a preferencial
adsorgao do doador de hidrogénios em detrimento da adsor¢éo do polimero
(aceptor), favorece a reagcdo de desproporcionagdo, enquanto que a .
preferencial adsor¢do do polimero pode retardar ou impedir que o doador
transfira seus hidrogénios para o sitio catalitico, resultando em pequeno ou
nenhum grau de redugao do polimero. Portanto para uma maior eficiéncia na
reducéo é requerido um balango entre adsorgées e desorgdes das espécies
doadora e aceptora. A diminuicdo do grau de hidrogenacdo observada na
HCT, quando foi usada a agitagdo mecénica, pode ser explicada através do
mecanismo proposto por Holleben e col.®*® para a HCT. A eficiéncia do
processo depende das energias de adsorcdo e desadsorgao,
respectivamente, do doador e do aceptor®™'”'. Na redugdo do PBLH,

hidrogénios do limoneno sdo transferidos para o paladio, formando a

espécie hidreto de paladio (HPd), que transfere o hidrogénio para a ligagao
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C=C do polimero. A permanéncia do polimero sobre o catalisador é
diminuida pela agitacdo mecanica, devido a maior energia por ela fornecida,

ndo dando tempo suficiente para este receber o hidrogénio do HPd.

3.3 Condicao Padrao

Inicialmente foi testada a reagdo de HCT na redugdo das unidades
olefinicas do PBLH de M,,= 9 000, do PB de M,, = 280 000, da SBS de M,, =
90 000 e da NBR de M,, = 359 000. As reacées foram realizadas nas
condigdes reacionais utilizadas por Holleben e col® para a hidrogenacéo da
SBR (M, = 288 000), que foram 10:1 molar limoneno/C=C, 0,48 mol % de
Pd/C (Pd/C=C) em 2,5 horas de reacao e que foram tomadas como padrao
para este trabalho. Nesta hidrogenacdo além de obter bom nivel de
hidrogenagéo nao houve constatacdo de alteragdo do peso molecular. A
Tabela Ill apresenta os valores de reducdo obtidos para cada polimero
testado, assim como o perfil dos produtos desproporcionados do limoneno ao
final da reagéo.

Como pode ser observado nesta tabela, a aplicagdo da HCT utilizando
limoneno como doador de hidrogénios teve sucesso na redug&o dos
polimeros PBLH, PB e SBR. O resultado obtido para o PBLH em 2,5 horas
foi superior aquele obtido por Agnelli®® em 50 horas de reagao,
possivelmente devido a detalhes técnicos operacionais levados em
consideracao no presente trabalho, como a manuteng¢ao de forte ebulicdo e

agitacédo vigorosa. Anteriormente, foi verificado que estes dois paradmetros
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influenciam bastante no processo de desadsor¢do do aceptor e na

transferéncia dos hidrogénios'".

TABELA lll: HCT utilizando 10:1 molar limoneno/C=C, 0,48 mol % de Pd/C
(Pd/C=C) em 2,5 horas de reagéo.

polimero % redugao produtos de desproporcionagéo®
L L1 L2 L3
PBLH 65 - 0,03 | 0,14 1
PB 30 - 0,02 0,06 1
SBR 62 - 0,05%° 0,01 1
SBS 0° - 0,14%" | 0,01 1
NBR 0 1 - - -

a. proporcionalidade de area; b. no espectro de RMN'H comega a aparecer o pico referente
a hidrogénios metilénicos, c¢. foram detectados outros dois possiveis doadores de
hidrogénios (L4) além do A'-p-menteno'®; d. L4/L1 = 1:1; e. L4/L1 = 3:1; f. L4/L1= 1,61

Os resultados obtidos para o PBLH e o PB, mostraram que, para
polimeros de semelhante estrutura, aquele de menor peso molecular
apresenta maior grau de hidrogenagao, a semelhanga do que foi observado
na hidrogenagdo com hidrogénio molecular, tanto na catalise homogénea
como na catalise heterogénea, inclusive, sendo mais pronunciada nesta
Gltima®2°4°.

A presencga de um grupo funcional no polimero, como a hidroxila, pode
atuar de maneira a desativar o catalisador. Como a quantidade de grupos
hidroxila no PBLH é muito pequena quando comparada ao tamanho da

cadeia polimérica, funcionalidade igual a 45" a presenca destes grupos

pouco ou nada deve influenciar na eficiéncia da hidrogenagao.
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Comparando os resultados das reacdes de HCT do PB e da SBR, os
quais apresentam semelhantes pesos moleculares, leva-se a crer que a
presengca dos grupos aromaticos na SBR aumenta a eficiéncia da
hidrogenacéo, cujos niveis foram 30% no PB e 62% na SBR. Na
hidrogenagéo da NBR foi sugerido que as unidades 1,4-PB adjacentes ao
grupo nitrila sdo preferencialmente hidrogenadas®. Assim, pode-se sugerir
para a SBR que a distribuicdo randémica dos anéis facilita a adsor¢ao dos
grupos olefinicos préximos a eles, favorecendo a hidrogenagéo dos mesmos.
Além disso, a presenca dos anéis aromaticos na estrutura da SBR
proporciona a obtencado de solugdes menos viscosas devido a sua maior
afinidade com o solvente que, inicialmente era o limoneno e, com o decorrer
da reagdo, passa a ser majoritariamente o p-cimeno®. A menor viscosidade
da solugdo favorece uma agitagdo mais eficiente, que facilita o processo de |
desadsor¢édo do polimero da superficie do catalisador, permitindo que outras
ligagdes olefinicas sejam adsorvidas e subsequentemente hidrogenadas,
resultando em aumento no grau de reducgéo.

Por outro lado, a maior inércia da cadeia polimérica sobre a superficie
catalitica, quando comparado a moléculas de baixo peso molecular, pode
causar um envenenamento parcial do catalisador, que diminui a velocidade
de hidrogenacéao*' e origina amostras parcialmente hidrogenadas.

A HCT da SBR (M,, = 288000) resultou em um produto com redugéo
de 62% das ligagdes olefinicas, enquanto que para a reagédo com a SBS (My
= 90 000) nao foi observada reducéo, apenas a parcial desproporcionagéo
do doador de hidrogénios. Como o peso molecular do copolimero SBS é

menor do que o da SBR, era esperado um maior percentual de redugédo da
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SBS. E possivel que os resultados obtidos seja uma consequéncia da
distribuicdo das unidades estireno-butadieno na molécula, em bloco para a
SBS e randdémica para a SBR. No caso da SBS , a sequéncia em bloco das
unidades estireno esta fortemente adsorvida devido a maior afinidade com a
superficie catalitica, exigindo maior energia para sua desadsor¢ao, quando
comparado a SBR, dificultando a adsor¢ao das unidades olefinicas do bloco
butadieno e, consequentemente, impedindo sua hidrogenacao. Este bloqueio
do paladio na superficie do catalisador torna a desproporcionagao mais
lenta, como pode ser visto pela analise dos desproporcionados, onde €&
observada a presenca de uma maior quantidade de doadores na HCT da
SBS do que na HCT da SBR.

Boa reprodutibilidade nos graus de reducdo do PBLH, da SBS e da
SBR foi observada, o que nao ocorreu com o PB, 0 que pode ser atribuido a
sua menor solubilidade no meio, que diminui sua mobilidade e resulta em
baixo grau de hidrogenagdo. Esta dificuldade da reprodutibilidade dos
resultados na hidrogenagdo de polimeros de mais alto peso molecular
também foi observada na hidrogenacéo catalitica heterogénea com H.2.

Na condicéao reacional padréo foi constatada a reticulagdo da NBR.
Foram realizados testes onde a NBR dissolvida no limoneno foi submetida as
condicées da HCT, contudo sem o catalisador. A precipitagdo do polimero
logo apés o inicio da ebulicao e a inalterabilidade do limoneno foram
observadas em ambos os casos, mostrando que a reticulagdo observada
para a NBR ndo é consequéncia da presenga do Pd/C 10%, mas da

temperatura de reacgéo utilizada (176°C).
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3.4 Aumento do tempo reacional

A presenca de doadores de hidrogénio em todos os filtrados obtidos
no final das reagdes, em 2,5 horas, sugeriu que um aumento do tempo
reacional poderia aumentar o grau de hidrogenagdo. Assim, foram
realizadas reagdes de HCT com o PBLH, PB, SBR e SBS conforme Condigao
Padrao, alterando o tempo de reagéo de 2,5 horas para 5 horas. A Tabela IV
apresenta os percentuais de reducdo, assim como o perfil dos produtos

desproporcionados para cada caso.

TABELA IV: HCT utilizando 10:1 molar limoneno/C=C, 0,48 mol % de Pd/C
(Pd/C=C) em 5 horas de reagao.

Polimero % reducgao produtos de desproporcionag;e‘xoa’b
L1 L2 L3
PBLH 72 - 0,12 1
PB 50 0,02 0,10 1
SBR 62 0,34%¢ 0,05 1
SBS 28 0,70%¢ 0,01 1

a. proporcionalidade de area; b. ndo foi detectado limoneno; ¢. foram detectados outros dois
possiveis doadores de hidrogénios (L4) além do A'-p-menteno'®; d. L4/L1 = 0,70:1;
e.L4/L1=0,75:1

O aumento do tempo reacional elevou o grau de reducdo dos
polimeros PBLH e PB, respectivamente, de 65 para 72% e 30 para 50%. O
copolimero SBS, que ndo apresentou redugdo em 2,5 horas (Condigdo
Padrao - item 3.3), forneceu um produto com 28% de hidrogenagao nas
ligagdes olefinicas apds 5 horas de reagdo. Desta forma, constata-se que a

distribuicdo em bloco das unidades estireno-butadieno no copolimero néo
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impede o processo de transferéncia de hidrogénios do limoneno para o
polimero, apenas torna-o mais lento.

Na HCT do PBLH foi observada a completa desproporcionagdo do
doador de hidrogénios, o que indica que um maior tempo de reagdo nio
devera resultar em aumento do grau redugdo, uma vez que nao sio
detectados possiveis doadores de hidrogénios no meio reacional. Embora o
p-cimeno possa atuar como doador de hidrogénios, transferindo dois
hidrogénios da isopropenila formando p-cimeneno (Figura 23), esta

transferéncia nao ocorre, a nao ser para tempos muito longos de reagéo.

catalisador
.
-2H

p-cimeno p-cimeneno

FIGURA 23: Transformagao catalitica do p-cimeno em p-cimeneno

A desproporcionacdo parcial do limoneno, com a presenga de
doadores de hidrogénios na reagdo com o PB, a SBR e a SBS, indica que
um tempo reacional superior a 5 horas pode resultar em um polimero com
maior nivel de hidrogenacao. E interessante notar que para a SBR o grau de
hidrogenagao nao aumentou com o ampliagdo do tempo reacional, embora
ainda existam no meio reacional doadores de hidrogénios. Este
comportamento pode estar indicando uma atenuagdo da atividade catalitica
com o polimero parcialmente hidrogenado, a semelhanca da hidrogenagéo

classica, onde é observada a diminuicdo da velocidade de reacdo. Esta
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diminuicao foi sugerido estar relacionada as mudancgas estruturais ocorridas

com o polimero durante a hidrogenagéo®.

3.5 Cicloexeno como doador de hidrogénios

O uso de doadores de hidrogénios que possam realizar a reagdo a
temperaturas mais baixas € uma interessante alternativa, como no caso da
NBR, onde foi verificado que este parametro de reagdo &€ um fator limitante
da aplicagédo da HCT para sua hidrogenagcdo. Assim, foram realizadas
reagdes de HCT com o PBLH, o PB, a SBR, a SBS e a NBR conforme
Condicao Padrao, substituindo o doador de hidrogénios limoneno por
cicloexeno. A Tabela V apresenta os valores de reducdo e o perfil dos
produtos desproporcionados para cada polimero estudado.

Com a substituicado de limoneno (p.e.=176°C) por cicloexeno
(p.e.=82°C) as reagbes de HCT foram realizadas a temperatura mais baixa.
Contudo, somente a redugéo das ligagées olefinicas do PBLH foi alcangada.
Nas reagbes com o PB, SBR e SBS foi observada apenas a
desproporcionacdo parcial do doador de hidrogénios. O PBLH, que
apresenta menor peso molecular, fornece um produto hidrogenado em 40%
das unidades olefinicas em 5 horas de reagdo, num processo de
hidrogenagao mais lento do que quando limoneno foi usado como doador.
Mesmo apés 5 horas de reacéo foi detectada a presenca de cicloexeno no

meio reacional.
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TABELA V: HCT utilizando 10:1 molar cicloexeno/C=C, 0,48 mol % de Pd/C
(Pd/C=C) em 5 horas de reacéo.

Polimero % reducgao produtos de desproporcionagao®

C C1 C2
PBLH® 23 5,40 1,34 1
PBLH 40 1,2 0,08 1
PB 0 1 1,67 1
SBR 0 10,2 1,34 1
SBS 0 15,4 1,26 1
NBR 0 1 - -

a. 2,5 horas; b. proporcionalidade de area;

A desativacdo do catalisador heterogéneo a baixas temperaturas
também foi observada na hidrogenacéo classica de polimeros, o que foi
atribuido ao lento rearranjamento e a lenta desadsor¢do do polimero da
superficie catalitica’. Na HCT é possivel que a menor temperatura da reagéo,
que ocorre no ponto de ebuligdo do doador, torna menos eficiente a
desadsorgéo do polimero da superficie catalitica, inibindo a agdo catalitica
do paladio.

Na HCT da NBR nao foi observada a hidrogenagéo das ligagdes
olefinicas, nem ocorreu a desproporcionagao do cicloexeno. A presenca do
grupo ciano, que é capaz de coordenar fortemente no sitio catalitico®, deve
o ter bloqueado e impedido o cicloexeno de adsorver, ndo formando o
hidreto de paladio e consequentemente nido ocorrendo a transferéncia de
hidrogénios para o polimero, nem para outra molécula do doador. Sob estas

condicdes reacionais n&o foi observada a reticulacao deste polimero.
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3.6 Variacao da razdo doador/aceptor

Para verificar a influéncia da quantidade de doador utilizado na HCT
dos polimeros, foram realizadas reagdes de HCT com o PBLH, SBR e SBS
conforme Condi¢ao Padrao, modificando a relagédo entre doador e aceptor. A
quantidade padrao de 10:1 molar de limoneno/C=C utiliza um grande
excesso do doador de  hidrogénios. Vale destacar que,
estequiometricamente, quando o doador de hidrogénios € o limoneno, uma
relagdo 1:1 de doador/aceptor seria suficiente para hidrogenar 100% das
ligagbes olefinicas do polimero, se o doador ndo recebesse hidrogénios
numa reacao concorrente, portanto ndo desproporcionasse, conforme é

mostrado na Figura 24:

limoneno p-mentanos p-cimeno

L L2 L3

FIGURA 24: Desproporcionacgao total do limoneno

A relagéo estequiométrica para a redugéo de ligagdes duplas usando

o limoneno como doador de hidrogénio pode ser observada na Figura 25.
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catalisador
-2H j

CC —_—> CHCH

FIGURA 25: Esquema da relagao estequiométrica de limoneno/C=C

Quando o doador de hidrogénios & o cicloexeno, a estequiometria
para a hidrogenacgéo de ligagdes duplas prevé uma relagdo 1:2 doador/C=C,

conforme pode ser observado na Figura 26.

O| catalisador @
- 4H

N / AN /
> 2 CH-CH
AN / AN

FIGURA 26: Esquema da relacéo estequiométrica de cicloexeno/C=C

As tabelas VI e VIl apresentam os resultados de redugéo, assim como
o perfil dos produtos desproporcionados para cada caso estudado.

TABELA VI: HCT utilizando 0,48 mol % de Pd/C (Pd/C=C) em 5 horas de
reacao.

polimero | cicloexeno/C=C | % redugdo | produtos de desproporcionagdo?

C C1 C2
PBLH 10:1 40 1,2 0,08 1
PBLH 3:1 32 0,25 - 1

a. proporcionalidade de area;
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TABELA VII: HCT utilizando 0,48 mol % de Pd/C (Pd/C=C) em 2,5 horas de
reacao.

polimero | limoneno/C=C | % reducédo | produtos de desproporcionagéo™®
L1 L2 L3
PBLH 10:1 65 0,03%° 0,14 1
PBLH 3:1 82 - 0,08 1
PBLH 2:1 85 - 0,08 1
PBLH 1:1 80 - 0,03 1
SBR® 10:1 62 0,20% 0,01 1
SBR® 7,51 62 0,30%¢ 0,01 1
SBS* 10:1 28 0,40%" 0,01 1
SBS* 6:1 35 0,37 - 1

a. proporcionalidade de area; b. Ndo foi observada a presenca de limoneno; c. 5 horas de
reacao; d. foram detectados outros dois possiveis doadores de hidrogénios (L4) além do Al- ‘
p-menteno'%; e. L4/L1= 1:1; f. L4/L1 = 0,70:1; g. L4/L1 = 0,70:1; h. L4/L1 = 0,75:1; i. L4/L1

=0,80:1

Ao preparar as solugdes dos polimeros para realizar as
hidrogenagbes, pode-se constatar que a quantidade de doador a ser
utilizada esta diretamente relacionada ao limite de solubilidade do polimero
no mesmo e a viscosidade da solugdo. O PB, em virtude de seu maior peso
molecular, quando dissolvido em limoneno ou cicloexeno na condi¢éo padrao
10:1 de doador/C=C, gera solugées mais viscosas do que aquelas obtidas
com o PBLH e nao fornece solugdes homogéneas em menores quantidades
do doador. Os limites de solubilidade para a SBR e a SBS foram 7,5:1 e 6:1,
respectivamente. O PBLH, por outro lado, foi muito soluvel, mesmo a
quantidades molares 1:1 de limoneno/C=C. A diminuicdo da relagdo

limoneno/aceptor resultou em uma elevagao no grau de redugéo do PBLH de
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65 para 82% e para a SBS o aumento observado foi de 28 para 30%. No
caso do PBLH, foi observada a preferéncia do polimero receber os
hidrogénios em relagdo ao doador (para formar o produto de
desproporcionagdo) e, esta preferéncia é ainda maior quando menores
quantidades de limoneno séo usadas. Esta preferéncia pode ser observada
pela razéo entre os desproporcionados obtidos nas HCTs do PBLH, onde a
razao p-cimeno/p-mentanos (L3/L2) & maior do que aquela observada para a
desproporcionagdo do limoneno sem a presenga de um aceptor. Na reagéo
de desproporcionagao do limoneno é obtido, pelo cromatograma, uma razao
de area L3/L2 igual a 2,9, o que corresponde a razdo molar 2:1, que é a
razdo estequiométrica, conforme reacao de desproporcionagédo apresentada
anteriormente (Figura 24). Estes valores mostram que os fatores resposta
para os p-mentanos e o p-cimeno s&o diferentes, de acordo com o
anteriormente observado para o cicloexano e benzeno'™. As razées molares
p-cimeno/p-mentanos (L3/L2) nos experimentos com PBLH sdo mostrados na

Tabela VIII.

TABELA VIil: Avaliagao da razao p-cimeno/p-mentano na HCT do PBLH em
2,5 horas de reacéo usando diferentes quantidades de limoneno.

Limoneno/C=C % reducgéo L3/L2°
10:1 65 49
10:1° 72 5,7

3:1 82 8,6
2:1 85 8,6
1:1 80 23,0

a. relagdo molar; b. 5 horas de reacéo;
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Observa-se que a razdo L3/L2 passa de 2:1 a 23:1 quando o PBLH é
colocado no meio reacional, mostrando a preferéncia em transferir os
hidrogénios para o polimero.

O aumento no nivel de hidrogenagdo observado para o PBLH e a
SBS, quando menores quantidades de limoneno foram utilizadas deve estar
relacionada ao aumento da concentracdo do polimero na solugdo. No
entanto, com a maior concentragdo de polimero, a solugdo pode tornar-se
viscosa prejudicando a mobilidade do polimero e dificultando a
hidrogenagao. Assim, a escolha da razdo doador/polimero, visando alcancgar
um maior nivel de redug¢do, deve levar em consideragdo caracteristicas
particulares de cada polimero, relacionando a concentracido deste e a
viscosidade atribuida a solugdo, sendo que o melhor nivel de redugéo deve
estar em um equilibrio destes dois parametros. A influéncia benéfica do
aumento da concentrac¢édo de polimero no grau de redug¢éo do PBLH né&o foi
observado quando o doador foi o cicloexeno. Neste caso, embora possa se
obter solugbes mais concentradas, a temperatura mais baixa de reagéo
torna mais lenta tanto a desadsorgéo do polimero da superficie catalitica
como a transferéncia de hidrogénios, os quais séo fatores muito importantes
na hidrogenagcao catalitica por transferéncia. Também, neste caso, o
aumento da viscosidade deve influenciar na eficiéncia da hidrogenagao, pois
esta &€ maior a temperaturas mais baixas.

Na HCT da SBR, quando foi utilizada a proporgao molar 7,5:1 de
doador/C=C nao foi observada qualquer alteragdo no grau de hidrogenagao,
alcancando o mesmo nivel de hidrogenagéo que aquele obtido para a razéo

10:1. Para este polimero, na avaliagdo da influéncia do tempo reacional, foi
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observada uma atenuagdo da atividade catalitica, o que foi atribuido a
mudanca de estrutura a medida que a hidrogenagao ocorre. O mesmo
comportamento deve estar sendo observado com a diminuicdo da

quantidade de doador.

3.7 Efeito da temperatura

Nas experiéncias usando cicloexeno como doador de hidrogénios foi
observado que a temperatura influencia na eficiéncia da hidrogenacao.
Visando observar esta influéncia foram realizadas reacées de HCT com o
PBLH, o PB, a SBR e a NBR conforme Condigao Padrao, mas com 5 horas
de reacao e utilizando outro solvente além do doador de hidrogénios na
reacao, para atingir a temperatura desejada. A Tabela IX apresenta os
valores de reducgdo obtidos, assim como o perfil qualitativo dos produtos
desproporcionados para cada reacgao realizada.

O uso de solvente, que ndao o doador de hidrogénios, na reagao
implica na modificagdo de duas variaveis simultaneamente, a concentragao
do polimero e a temperatura. O experimento com benzeno, que atinge
temperatura de 82°C, igual aquela das reagdes onde o cicloexeno foi tanto
doador de hidrogénios como solvente (item 3.5), fornece uma solugdo com
igual concentragdao de polimero que as solugées obtidas com tolueno,
permitindo a comparacdo dos resultados para verificagdo do efeito da

temperatura no grau de hidrogenacao.
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TABELA IX: HCT utilizando 0,48 mol % de Pd/C (Pd/C=C) em 5 horas de
reacao, na presencga de solvente.

produtos de
Polimero | doador/C=C | solvente® | temperatura® | % redugao | desproporcionacéo®
C | c1] c2
PBLH®" 10:1 benzeno 82 5 - - -
PBLH® 10:1 tolueno 93 47 1,9 | 0,02 1
PBLH® 31 tolueno 93 33 0,21 - 1
PB° 10:1 tolueno 93 0 1 - -
SBR® 10:1 tolueno 93 0 8,74 | 149 1
NBR® 10:1 tolueno 93 0 1 - -
NBR® 10:1 tolueno 93 0 3,85 | 1,06 1
PBLH® 2:1 decalina 185 60 0,04 | 0,05 1

a. iguais volumes de doador e solvente; b. temperatura em °C; c. cicloexeno; d. o dobro da
quantidade de catalisador; e. limoneno; f. leia-se nos desproporcionados L1, L2, L3,
respectivamente. N&o foi detectada a presenga de limoneno; g. proporcionalidade de area;
h. ndo foi possivel calcular a relagdo entre os produtos desproporcionado pois o benzeno € o
solvente de reacgao.

Quando foi utilizada a mistura cicloexeno/tolueno houve uma elevagao
do grau de hidrogenagdo do PBLH, pois o aumento da temperatura
reacional, de 82°C para 93°C, facilita a desadsor¢do do polimero
melhorando a eficiéncia da hidrogenacéo®. Para o PB, a SBR e a NBR néo
ocorreu redugéo das ligacdes olefinicas, semelhante aos resultados obtidos
quando este doador foi utilizado sem a presenca do solvente. Na HCT da
NBR, quando foi utilizado o dobro da quantidade de catalisador, somente a
desproporcionacao parcial do cicloexeno foi observada. Neste caso, deve ter

ocorrido disponibilidade de sitios cataliticos permitindo a transferéncia de
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hidrogénios entre as moléculas do doador. No entanto, a hidrogenacao do
polimero nao foi observada.

O resultado de redugdo obtido na HCT do PBLH com
cicloexeno/benzeno foi apenas de 5%, bem abaixo do resultado obtido
quando apenas cicloexeno foi utilizado (40%). Este resultado mostra que a
diminui¢ao na concentragdo do polimero (diluigdo da solugdo) resulta uma
menor eficiéncia na hidrogenacdo. Quando a HCT foi realizada em uma
mistura limoneno/decalina (185°C), o grau de hidrogenagao do PBLH foi de
60%, menor do que o obtido (85%) quando somente limoneno (176°C) foi
utilizado. Neste caso, acredita-se que o efeito prejudicial observado pela
diluicdo tenha sido superior ao efeito benéfico observado com o aumento da
temperatura. Experimentos utilizando limoneno/xileno (v/v) como solvente
também foram realizados, no qual a temperatura foi de 140°C. No entanto,
ndo foi observada a desproporcionagdo do doador sob as condigdes
reacionais, 0 que esta de acordo com o observado em trabalhos de HCT
usando o limoneno como doador, nos quais nd&o se observa a
desproporcionagdo do mesmo a nao ser proximo a sua temperatura de
ebulicao®. Assim, na HCT o aumento da temperatura de reagéo resulta em
aumento na eficiéncia da hidrogenacdo quando € mantida igual
concentragdo de polimero e, um efeito prejudicial na eficiéncia da

hidrogenacéo é observada quando solugées mais diluidas sao utilizadas.
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3.8 Razao entre catalisador e polimero

A razéo entre o catalisador e 0 aceptor € um parametro importante na
eficiéncia da hidrogenagdo, tanto na catdlise homogénea, como na
heterogénea. Para verificar a influéncia desta razdo no comportamento da
HCT, foram realizadas reagdes de hidrogenagdo do PBLH utilizando
diferentes quantidades de Pd/C=C. Os resultados estdo apresentados na

Tabela X.

TABELA X: HCT do PBLH utilizando Pd/C 10% como catalisador em 2,5
horas de reacgao.

doador/C=C | Pd/C=C (mol%) | % reducgao produtos de
desproporcionagao®
L1 L2 L3
10:12 0,48 65 0,03%¢ | 0,14 1
10:1° 1,0 71 0,09%" 0,12 1
8:1° 0,35 70 0,06 0,12 1
8:1° 0,6 78 - 0,17 1
2:1° 0,48 85 - 0,08 1
2:1° 1,0 64 - 0,15 1
C C1 C2
8:1° 0,37 22 14,5 1,95 1
8:1° 0,60 30 3,50 0,02 1

a. limoneno; b. cicloexeno; c. proporcionalidade de area; d. foram detectados outros dois
possiveis doadores de hidrogénio (L4) além do A'-p-menteno'®; e. L4/L1 = 1:1; f. L4/L1 =
0,161
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Na hidrogenacao catalitica com hidrogénio molecular, o aumento da
quantidade de catalisador em relacao a ligagdo C=C resulta na obtengéo de
polimeros com maior teor de reducdo’?®. No caso da HCT, diferentes
resultados foram observados, conforme a quantidade de doador utilizada.
Assim, quando grandes excessos de doador foram usados na hidrogenagéo
(10:1 e 8:1) foi observado um aumento pouco significativo no grau de
hidrogenagdo do PBLH com o aumento da quantidade de catalisador. No
entanto, diferente influéncia foi observada na HCT do PBLH quando foi
utilizada uma razdo limoneno/C=C igual a 2:1, onde o aumento da
quantidade de Pd/C, de 0,48 mol% para 1%, resultou na diminuicdo do grau
de hidrogenagéo do polimero, onde a maior quantidade de sitios cataliticos
disponiveis na reagao deve ter favorecido a desproporcionagao do doador

preferivelmente a transferéncia de hidrogénios para o polimero.

3.9 Suporte catalitico

O suporte catalitico tem especial importancia na catalise heterogénea
pois envolve efeitos de sinergismo e facilidade de separagdo do
catalisador'? Para testar a sua influéncia na HCT foram realizadas reagdes
com o PBLH e a SBR, conforme técnica padrao utilizando diferentes suportes

para o metal Pd.
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TABELA Xl: HCT utilizando usando limoneno como doador de hidrogénios,
0,48 mol % Pd/C=C em 2,5 horas de reagdo

Polimero catalisador % redugéo | produtos de desproporcionagao®
L L1 L2 L3
PBLH® Pd/C 10% 85 - - 0,08 1
PBLH? Pd/BaSO, 5% 70 - 0,06 0,05 1
PBLH? Pd/CaCO; 5% 70 - 0,07 0,04 1
PBLH* | Pd/Alumina 5% 11 0,34 0,38% | 0,03 1
SBR" Pd/C 10% 62 - | 0,05* | 0,01 1
SBR® Pd/BaSO, 5% 46 - | 018* | 0,03 1
SBR® Pd/CaCO35% 37 0,06 | 0,46%" | 0,01 1

a. 2:1 limoneno/C=C; b. 10:1 limoneno/C=C; c. proporcionalidade de area; d. foram

detectados outros dois possiveis doadores de hidrogénios (L4) além do A'-p-menteno’®; e.

L4/L1 = 1,20:1; f. L4/L1 = 3:1; g. L4/L1 = 1,20:1; h. 0.74:1

Entre os catalisadores testados, o Pd/C 10% mostrou ser o mais
eficiente na redugéo das ligagdes olefinicas. A diferenca nesta eficiéncia foi
mais pronunciada para a SBR do que para o PBLH. Quando o suporte foi
alumina a reacéao procedeu muito lentamente, atingindo niveis muito baixos
de hidrogenacdo no PBLH. A mais lenta desproporcionagéo do doador pode
ser notada, uma vez que neste caso ainda existe limoneno no meio
reacional. Esta diminuicdo da velocidade de hidrogenacéo pode estar
relacionada a natureza do suporte, onde as energias de adsorcéo e
desadsorgéo dos polimeros, com diferentes estruturas de cadeia, podem ser

alteradas com a mudanca na natureza do suporte’.
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3.10 Atmosfera inerte

Nos espectros de infravermelho do PBLH hidrogenado, foi observado
o aparecimento de uma banda em 1727cm’™, acusando a presenca de grupo
carbonila na molécula®. Para verificar a possibilidade de uma oxidacao da
funcdo alcool a carbonila através do oxigénio do ar, foram realizadas
reagdes de HCT sob atmosfera inerte.

Os resultados sdo apresentados na Tabela XI|.

TABELA XIllI: HCT utilizando 0,48 mol % Pd/C=C, 2:1 limoneno/C=C em 2,5
horas de reac¢ao.

Substrato solvente % redugao
PBLH® limoneno 85
PBLH? p-cimeno” 0

1-octadecanol limoneno -

a. sob atmosfera de argénio. b. produto de oxidagdo do limoneno.

O produto obtido nesta reagdo feita sob atmosfera inerte também
apresentou a banda em 1727 cm™ no espectro de infravermelho, referente ao
grupo carbonila, descartando a oxidagcao da fungao alcool pelo oxigénio do
ar.

A substituicdo de limoneno por p-cimeno (item 2.2) permitiu realizar
uma experiéncia sem a presenga do doador de hidrogénios, reproduzindo
condi¢des semelhantes as da HCT. O produto obtido nesta reacdo também
acusou no espectro de IV a presenga do grupo carbonila, sugerindo que a
formagdo deste pode ser devido a desproporcionagéo da fungao alcool.

Contudo, o 1-octadecanol, um alcool primario de cadeia saturada longa e
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linear, submetido a condicdes semelhantes as da HCT, nao resultou em um
produto oxidado, mostrando que a presenga da ligagao olefinica € importante
para que ocorra a transformacao da hidroxila a carbonila, o que exclui a
desproporcionagéo do PBLH.

Em vista destes resultados, sugere-se que, pela migragado da ligagéo
dupla, uma isomerizagdo conhecida que ocorre na presenca de catalisadores
de Pd'®, formando um enol, que se transforma em carbonila, conforme o

equilibrio apresentado na Figura 27.

0
NC-CHy-R
y

HO-CH=CH-R

FIGURA 27: Equilibrio de isomeriza¢ao ceto-enol

Assim, o surgimento de grupos carbonila no PBLH deve ser resultado
de uma isomeriza¢ao parcial dos grupos hidroxila de acordo com o equilibrio

ceto-endlico.

3.11 Analises de peso molecular

Com o objetivo de verificar possiveis alteragcdes de peso molecular
ocorridas durante as reacdes de HCT foram realizadas analises de GPC, a
30°C, com amostras de PBLH, SBR e seus polimeros hidrogenados,
respectivamente, em 40% e 62% das ligagdes olefinicas. A avaliacao dos
cromatogramas obtidos antes e apds a hidrogenagéo, tanto para o PBLH e a

SBR, mostrou a inalterabilidade do tempo de retencao e na forma da curva,
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indicando que nao houve mudanga nos valores de peso molecular nem na
distribuicdo de peso molecular. As amostras analisadas foram soltveis em
THF a temperatura de 30°C, enquanto que os produtos hidrogenados do PB
e da SBS, assim como produtos do PBLH com maiores teores de
hidrogenagéo requereram temperatura mais alta para a total solubilizacdo no
solvente. Os resultados sdo preliminares e as andlises deverdo ser

realizadas a temperatura mais elevada para cada polimero estudado.

3.12 Avaliagido da microestrutura

O butadieno polimeriza originando uma microestrutura com trés tipos
de ligagdes duplas: trans-1,4-, cis-1,4 e 1,2-butadieno (Figura 6).

A avaliagdo quantitativa dos diferentes tipos de ligagdes duplas pode
ser realizada espectroscopicamente por RMN de 'H, RMN de *°C ou no IV.
No espectro de RMN de 'H é possivel definir as ligacées 1,4- e 1,2, no
entanto, como os sinais referentes aos isdmeros cis e trans aparecem na
mesma regido, a quantificacao relativa entre estes dois tipos de ligagbes é
dificultada. A determinagdo da microestrutura por IV tem sido realizada
empregando solugbes do polimero com concentragdo conhecida,
normalmente em CS,, em célula fechada de KBr com espessura definida.
Recentemente, foi publicado uma técnica de determinagéo da microestrutura
do PBLH usando espectros de IV obtidos a partir de filmes liquidos'®. Neste
trabalho, os autores atribuiram as absorgdes em 966 cm™”, 911 cm™ e 722 cm’
' para as ligagées duplas trans-1,4-, 1,2- e cis-1,4-, respectivamente. Para a

ligagao dupla cis, em polimeros, tem sido atribuida a banda em 690 cm™ '®
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que é a mesma banda atribuida para moléculas pequenas® *. Nos espectros
de IV das amostras hidrogenadas, obtidas neste trabalho, € observado o
desaparecimento da absor¢cdo em 684 cm”, indicando que esta absor¢io
deve ser referente a ligacdo dupla cis, mostrando que a atribuicao feita por

Takahashi e col.'®

esta incorreta. Devido a esta controvérsia na atribuigao
da banda da ligacéo cis e ao fato de que os espectros de IV deste trabalho
foram obtidos a partir de filme liquido, a quantificacao dos diferentes tipos de
ligacdes duplas das amostras obtidas neste trabalho ndo pode ser avaliada.
No entanto, uma analise qualitativa pode ser obtida a partir dos espectros de
IV, pelo parcial ou total desaparecimento das bandas em 967 cm™, 684 cm™ e
911 cm™. Para o PBLH 85% hidrogenado & observado o desaparecimento da
banda em 684 cm’, referente as ligagbes cis-1,4- e, as ligagdes duplas
remanescentes sdo, principalmente, frans-1,4-. A analise do espectro de
RMN de 'H confirma esta observagdo pela presenca de um Unico pico
centrado em 5,4 ppm, referente a este tipo de microestrutura. No espectro de
IV do PBLH hidrogenado (Figura 16) é observado ainda uma banda
pequena, em 911cm”, referente & microestrutura 1,2-, enquanto que no
espectro de RMN de 'H (Figura 8), o sinal referente aos prétons vinilicos ndo
sdo mais detectados. O mesmo tipo de avaliagdo pode ser feita para os
demais polimeros hidrogenados. Assim, na HCT observa-se a hidrogenagéo
preferencial das ligagcbes 1,2- e cis-1,4- , a semelhanca do que ocorre

quando hidrogénio molecular é utilizado™.
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4. CONCLUSOES

1. A hidrogenacé&o catalitica por transferéncia de hidrogénio do limoneno, em
presenca de catalisadores de paladio, € um método alternativo para a
reducdo parcial da ligagdo olefinica dos polimeros polibutadieno liquido
hidroxilado, polibutadieno e dos copolimeros do estireno-butadieno,
randémico e em bloco.

2. Com a presenc¢a de doadores de hidrogénio no meio, um aumento do
tempo reacional resultou na elevacdo do grau de hidrogenacdo do
polimero, com exceg¢do dos copolimeros de estireno-butadieno e
acrilonitrila-butadieno randémicos.

3. A maior concentra¢do da solugdo polimérica favorece a hidrogenagao do
polimero sendo que a solubilidade deste no doador de hidrogénios e a
viscosidade das solugbes obtidas sdo parametros importantes, que devem
ser balanceados visando uma maior eficiéncia na reducao.

4. Solugdes mais concentradas que apresentem baixa viscosidade
proporcionam a obtencao de melhores niveis de hidrogenagao.

5. O uso de temperaturas mais altas resuita maiores niveis de hidrogenagéao
em menor tempo de reagdo. Este recurso esta limitado a polimeros que
suportem tais temperaturas.

6. A hidrogenacdo do copolimero de acrilonitrila-butadieno néo foi
observada, sendo que a reticulagdo deste polimero ocorreu em reagdes
realizadas a 176°C. Todavia, a reticulagdo ndo foi observada a

temperaturas de 82°C e 93°C.



7. Para o polibutadieno liquido hidroxilado, o uso de maiores quantidades de
catalisador resulta em um aumento pouco significativo no grau de
hidrogenacao quando grande excesso de doador € utilizado.

8. Para o polibutadieno liquido hidroxilado, quando menores quantidades de
doador sdo utilizadas, o0 aumento da quantidade de catalisador favorece a
desproporcionagdo do doador em detrimento da hidrogenagédo do
polimero.

9. O paladdio suportado em carvao foi catalisador mais eficiente do que
paladio sobre Sulfato de Bario, Carbonato de Calcio ou Alumina.

10. Alteragdo de peso molecular ndo foi observada no polibutadieno liquido
hidroxilado e no copolimero de estireno-butadieno randémico.

11. Para o polibutadieno liquido hidroxilado foi observado maior grau de
hidrogenacao devido ao seu menor peso molecular.

12. A distribuicdo em bloco das unidades estireno e butadieno, na cadeia
polimérica, torna a hidrogenagao das ligagoes olefinicas mais lenta do que
quando estas unidades estao distribuidas de forma randémica.

13. A presenca do anel benzénico na cadeia polimérica, distribuido de forma
randdmica, aumenta a eficiéncia da hidrogenacgao das ligagdes olefinicas.

14. A hidrogenacao preferencial da ligagcdes 1,2- e cis-1,4-butadieno foi
observada.

15. A agitacdo magnética foi mais adequada para a hidrogenagéo de

polimeros do que a agitagdo mecanica.
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16. O maior nivel na hidrogenagéo no polibutadieno liquido hidroxilado foi
85%, obtido usando a relagdo molar 2:1 de limoneno em relagao a ligagéao
olefinica, 0,48 mol% de paladio suportado em carvao em 2,5 horas de
reagao.

17. O maior nivel na hidrogenagéo no polibutadieno foi 50%, obtido usando a
relagdo molar 10:1 de limoneno em relagao a ligacao olefinica, 0,48 mol%
de paladio suportado em carvao em 5 horas de reacéo.

18. O maior nivel na hidrogenag¢do no copolimero de estireno-butadieno
randdmico foi 62%, obtido usando a relagdo molar 7,5:1 de limoneno em
relagao a ligagao olefinica, 0,48 mol% de paladio suportado em carvao em
5 horas de reacao.

19. O maior nivel na hidrogenagdo no copolimero tribloco estireno-b-
butadieno-b-estireno foi 35%, obtido usando a relagdo molar 6:1 de
limoneno em relagéo a ligagao olefinica, 0,48 mol% de paladio suportado

em carvao em 5 horas de reagéo.
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