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ESTUDO DA DESTILACAO E DEGRADACAO DO PERFLUOROPOLIETER

Lilian Cristine Lopérgolo

RESUMO

Os perfluoropoliéteres foram sintetizados pela primeira vez por Sianesi €
colaboradores [6] originando uma nova classe de 6leos lubrificantes e graxas com
inumeras aplicagdes.

Os perfluoropoliéteres possuem propriedades excelentes, tais como:
estabilidade quimica e térmica alta, densidade alta, resisténcia alta a radiagdo e
propriedades lubrificantes excelentes.

O FOMBLIN -Y ¢ um dos perfluoropoliéteres utilizado como lubrificante
em sistemas a vacuo empregados em plantas de enriquecimento do UF¢. Devido as
propriedades e as aplicagdes nucleares dos perfluoropoliéteres houve interesse do IPEN
em dominar sua tecnologia de produgdo com o objetivo de substituir o 6leo comercial
FOMBLIN-Y no consumo nacional.

O método de sintese do perfluoropoliéter tipo Y empregado pelo IPEN € o
da fotooxidagdo do hexafluoropropileno.

Este trabalho estuda a separag@o do produto nacional em fragdes com
massas molares restritas e crescentes, a qual foi obtida por meio da destilagdo
fracionada a vacuo em um sistema montado conforme a norma ASTM D-1160.

Este trabalho estuda, também, o efeito catalitico de metais na estabilidade
térmica do perfluoropoliéter tipo Y. A estabilidade térmica dos perfluoropoliéteres a
temperaturas maiores que 300 C é fortemente afetada na presenga de alguns metais.
Certos metais como o Al e o Ti causam a degradagdo do 6leo a 250°C. Sendo, esta
degradagdo importante para aumentar o rendimento da obtengdo dos cortes 6/06 e 25/5.



STUDY OF DISTILLATION AND DEGRADATION OF
PERFLUOROPOLYETHER

Lilian Cristine Lopérgolo

ABSTRACT

Perfluoropolvethers, PFPE. were first synthesised by Sianesi and
collaborators [6], giving rise to a new lubricant oils and greases classes with several
applications.

Perfluoropolyethers have excellent properties, for instance: high chemical
stability and thermal stability, high density, high radiation resistance and excellent
lubricating properties.

FOMBLIN-Y oil is one of the perfluoropolyethers used as a lubricant in
vacuum systems applied in the UF, enrichment installations. Due to its excellent
properties and for its applications in the nuclear field, IPEN-CNEN/SP had the interest
to dominate its production technology with the aim to substitute the commercial
FOMBLIN-Y oil used in the national consumption.

The FOMBLIN-Y oil synthesis method, adopted in IPEN-CNEN/SP, is
made by the photooxidation of the hexatluoropropylene.

In this work we study the fraction separation of the national available .
product with restricted and increased molecular weights which was obtained by
fraction distillation in a vacuum according to the ASTM D-1160 norm.

In this work we also study the catalytic effect of metals on the thermal
stability of perfluoropolyethers. The inertness of perfluoropolyethers at temperatures
higher than 300°C is strongly affected by presence of some metals. Al and Ti alloys
cause fluid degradation at 250°C. This degradation is very important because it has a
vield increase of the perfluoropolyethers production.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - CONSIDERACOES GERAIS

O rapido desenvolvimento da quimica do flior comegou apos o francés Henri
Moissan isolar este elemento em 1886. O belga Frederic Swarts, em 1906, iniciou os
estudos sobre halogenagdo de compostos organicos. Porém, somente em 1928, o
americano Thomas Midgley, sintetizou os primeiros compostos organo-fluorados, os

quais ganharam aplicagdo comercial como gases refrigerantes (Freon, marca registrada
Du Pont) [1].

Em 1938, R.J. Plunkett, trabalhando para a companhia Du Pont descobriu
acidentalmente o politetrafluoroetileno (TEFLON, marca registrada da Du Pont). Com
o advento da segunda guerra mundial houve a necessidade de pesquisar materiais

compativeis com o UF (projeto Manhattan) {2].

No Brasil, porém, a industria de compostos organo-fluorados ¢ incipiente. S@o
fabricados atualmente os refrigerantes basicos Freons 11, 12 e 22 e o fluotane
anestésico. Recentemente, em 1980, foi obtido o flior molecular nos laboratérios do
IPEN (3], e, também, no IPEN iniciou-se a pesquisa da produg@io do PTFE com sucesso
[4]. Dando continuidade a estes estudos o IPEN iniciou a sintese do perfluoropoliéter

[5] desenvolvendo a técnica de fluoragdo direta.



Os perfluoropoliéteres (PFPE), tipo Y, conhecidos comercialmente como
FOMBLIN-Y, marca registrada da Montedison, foram sintetizados pela primeira vez

por Sianesi e colaboradores [6].

Os fluidos fluorados sdo oligomeros com estrutura de poliéteres perfluorados,

estes consistem somente de atomos de carbono, oxigénio e fllor.

O perfluoropoliéter (PFPE) é um copolimero de cadeia heteroatomica linear,
liquido, representado pela seguinte férmula estrutural:

CF;—{—( OCFCF,),—( OCF,), —}—OCF,
l

CF;

A presenca de atomos de flior, altamente eletronegativos, ligados a grupos
-C-C- ao longo da cadeia molecular, asseguram ao perfluoropoliéter (PFPE) alta
estabilidade quimica e térmica, que os colocam como lubrificantes de alta
potencialidade suportando arduas condigSes como reagentes quimicos e oxidantes. A
presenca de oxigénio intercalado no esqueleto carbonico torna-o liquido em uma ampla
faixa de temperatura (-120 a 250°C).

A massa molar pode ser controlada por meio das condig¢des de polimerizagéo, € o,
seu valor ¢ da ordem de 1.500 a 10.000g/mol. Pode-se obter virias fragdes com
diferentes massas molares dos varios tipos de PFPE por meio de um fracionamento por-

destilagdo a vacuo.



Os perfluoropoliéteres s3o utilizados como fluidos dielétricos para
transformadores, condensadores e retificadores; lubrificante para suportes elétricos de
mancais de ultracentrifugas; lubrificante em ambientes corrosivos a temperaturas altas;

fluido manométrico e vedante; lubrificante de midia magnética e de bombas de vacuo

[7}.

Suas aplica¢cdes devem-se as propriedades lubrificantes e dielétricas excelentes,
possuindo ainda tensdo superficial baixa, pressdo de vapor baixa; resisténcia a
radiagdo, compatibilidade alta com resinas, plastomeros e elastdmeros; estabilidade

quimica e térmica e ndo toxicidade.

A densidade destes Oleos é aproximadamente duas vezes a dos dleos minerais. As
propriedades viscosimétricas excelentes s3o atribuidas a flexibilidade alta da cadeia
polimérica devido as ligagSes carbono-oxigénio. A sua flexibilidade alta evita a
cristalizag@o e explica a temperatura de transi¢dio vitrea baixa. O estado liquido esta
presente em uma ampla faixa de temperatura (-125 a 250°C), o que é muito importante
tecnologicamente [7,8]. Os perfluoropoliéteres sdo insoliveis em muitos solventes
organicos e inorganicos, exceto tipos fluorados, por isso sdo usados para lubrificagdo na

presen¢a de gasolina ou derivados do petrdleo e solventes comumente usados na

industna quimica.

Este fluido tem inimeras aplicagdes estratégicas nas diferentes industrias. Em
projetos aeroespaciais os fluidos PFPE tém espago garantido como lubrificantes de
motores a jato € de mecanismos expostos a sistemas de alta oxigenagdo. Na industria
nuclear o FOMBLIN-Y ¢ um dos PFPE’s aprovado como lubrificante para rolamentos
de ultracentrifugas em plantas de enriquecimento de uranio, embora estudos realizados
mostram que doses superiores a 400kGy ja alteram a viscosidade e doses de apenas
50kGy introduzem grupos acidos indesejaveis na molécula do PFPE [9]. Devido as suas

aplicagdes nucleares e propriedades excelentes houve interesse do IPEN em dominar a



tecnologia de produgdo do PFPE, com o intuito de substituir o FOMBLIN-Y comercial
no consumo nacional. Deve-se destacar, também, as dificuldades de importacéo do ¢6leo
comercial e seu custo elevado (US$800.00/kg). Na industria de midia magnética o
PFPE substituiu os 6leos de silicones e os de hidrocarbonetos [10].

Comercialmente os perfluoropoliéteres s3o conhecidos como FOMBLIN-Z,
FOMBLIN-Y, KRYTOX e DEMNUM. O FOMBLIN-Z e Y sido sintetizados pela foto-
oxidagdo do tetrafluoroetileno e hexafluoropropileno, respectivamente [11]. KRYTOX
e DEMNUM séo preparados via polimeriza¢do, catalisada por base, de éxido de

perfluoropropileno e dxido de trimetileno, respectivamente [11].

O perfluoropoliéter tipo Y ja ¢ sintetizado em nossos laboratérios por meio de
uma seqiiéncia de etapas, culminando com a foto-oxida¢do e polimeriza¢do do
hexafluoropropileno (HFP), obtendo-se um produto final com uma ampla distribuigéo
de massa molar. A foto-oxidagdo ¢é realizada com lampada ultravioleta em presenga de

oxigénio, sendo uma reagdo tipicamente radicalar segundo Sianesi e colaboradores
[121.

O perfluoropoliéter tipo Y tem uma ampla distribuigdo de massa molar e contém
moléculas com massas molares na faixa de 1.500 a 10.000 g/mol. Os trés tipos Y, 6/06,
18/08 e 25/05, utilizados na area nuclear e quimica, sdo fragdes com aumento de massa

molar obtidas por destilag#o a alto vacuo.

1.2 - DESCRICAO DO PROCESSO DE PRODUCAO DO
PERFLUOROPOLIETER BRUTO



Um dos métodos de sintese dos PFPE envolve a foto-oxidagdo direta de
perfluoroolefinas. Este método foi desenvolvido pela Montedison, obtendo-se

diferentes tipos de PFPE com diferentes estruturas e propriedades.
A fluoroolefina utilizada na obteng¢@io do perfluoropoliéter tipo Y € o
hexafluoropropileno (HFP). Este processo foi utilizado pelo IPEN para desenvolver a

produgdo do PFPE que é descrita, simplificadamente, a seguir.

O processo de produgdo do PFPE bruto envolve basicamente duas etapas:

produgdo e purificagdo dos mondémeros e foto-oxidagdo do HFP.
1.2.1- Producdo e Purificaciio dos Monomeros
Obtengdo do Tetrafluoroetileno (TFE)
O TFE ¢ obtido a partir da pir6lise do gas refrigérante,

clorodifluorometano (R-22) [7]. O R-22 € pirolizado em um reator tubular de platina a
uma temperatura entre 700 e 800°C. A reagdo da pirdlise é:

2CHCIF, -» CF,=CF, + 2HC ¢))

Ocorre, ainda, a formagdo de varios subprodutos, tais como: C;Fs,
C,HCIF,, C,H,(CF;),, HF e outros.



Os produtos da reagdio da pirolise recebem tratamentos de
resfriamento, neutralizagdo dos grupos acidos, purificagdo e secagem. Posteriormente,
os gases sdo conderisados e submetidos a uma destilagio fracionada em baixa

temperatura para a purificagdo do TFE.

Obtencdo do Hexafluoropropileno (HFP)

O HFP ¢ obtido pela pirdlise do TFE, Como mostra a seguinte

reacdo:

3CF, =CF, —» 2CF,= CF-CF, 2)

Os subprodutos indesejaveis que se formam sdo separados do HFP

por uma coluna de destilacdo fracionada que opera em baixas temperaturas [5].

1.2.3 - Foto-oxidacdo do HFP

Os perfluoropoliéteres sdo sintetizados pela reagdo de
polimerizagéo, via radicalar a partir da foto-oxidagdo do HFP. A reagfo ocorre entre o
mondmero e o oxigénio, induzida por radiagdio UV, a -60°C. A radiagdo utilizada €
proveniente de uma lampada de vapor de mercurio de baixa ou média que contém.

radiagdes com comprimentos de onda entre 200 a 600nm [5].



Comprimentos de onda inferiores.a 300nm induzem a reagdo de
polimerizagdo € superiores a 300nm tém a fungdo de degradarem os peroxidos
formados durante a reagdo, produzindo, assim, PFPE com baixa concentracdo de

grupos peroxidos. Nestas condi¢des a reagdo geral € a seguinte:

hv
CFe + 0. — A{(OC:K), - (CF.0),]-OB 3)
-60"C

onde AouB = -CF:,-COF, -CF.-CFO.

A foto-oxidagdo do HFP envolve um mecanismo de reagdo
hastante complexo e muito discutido. Segundo Sianesi ¢ colaboradores [11] esta foto-

oxidacdo ¢ uma reagdo induzida por trés espécies de radicais livres:

R - pertluoroalquilico;
RO - perfluoroalcoxido;

ROO - pertluoroperoxtalquilico;

As trés etapas principais desse mecanismo sdo: iniciagdo, propagacao e a

terminagdo.



Inicia¢do

A reagdo de foto-oxidagdo de perfluoroolefinas € ativada por
radiagdo UV com A = 320nm [11], a radia¢do emitida por uma lampada de vapor de
mercurio de pressdo baixa ou média pode ser efetivamente usada. E interessante notar
que fluoroolefinas completamente livre de impurezas, produtos oxidantes € misturadas
com oxigénio, ndo absorvem na regido acima de 200nm. Entretanto, na auséncia de
qualquer substincia adicionada, fotosensivel a UV, a reagdo sempre mostra um periodo
de indugdo curto. Durante este periodo de indugdo tragos de olefinas sdo convertidos.
em virtude de reagdes quimicas que ocorrem na auséncia da radiacio ou da emissdo de
radiagdes muito fracas, com A < 200nm, em algum composto que absorve a radiagéo
UV. tais como: CF:CFO ou peroxidos. A fotolise desses produtos geram radicais livres
capazes de 1niciar a reagdo em cadeia entre o0 O, e o C;F, . os quais produzem.
continuamente, absorvedores de radiacdo UV. Uma vez iniciada, a reagdo continuara
produzindo seus proprios absorvedores de radia¢do UV. O processo foto-quimico
inicia-se pela quebra da ligagdo O-O dos peroxidos (reagdo 4) ou pela quebra da ligagdo

C-C em fluoretos de acila (reagdo 5) ou ainda a combinagdo das duas reagoes.

R,O. + hv - 2RO (4)
RCFO + hv — R + CFO (5)
onde.
R = CF, C:F, -CF.. -CF(CF)).



Propagacdo
Na auséncia de O, tém-se a seguinte reagéo de polimerizagio:
R + C_‘;F(, —> R‘C3Fb (6)

Na presenca de O; esta rea¢do ndo ocorre. As reagdes 7. 8 € 9 sdo

etapas elementares responsaveis pelo crescimento da cadeia.

RO + C,F. —> ROC;F, (7
R + 0. —> RO; (8)
RO, + C,F, - ROOC:F; 9

A reagdo 7 é responsavel pela introdugdo do grupo etérico na
cadeia polimérica do pertfluoropoliéter as reagdes 8 € 9 pela introduc@o dos grupos

peroxidos.



A formacdo de epoxidos com massa molar baixa ocorre conforme a

reagdo (10):

RO + C;Fb —> RO + C;F(,O (]0)

Durante a fotdlise, as concentragées de produtos e reagentes sio

constantemente alteradas, favorecendo determinadas rea¢des. Quando a concentragdo

de RO, ¢ elevada ou quando a concentracdo de mondmero € baixa, a reagdo 11¢

tavorecida sobre a 10.

2 RO - 2RO + O (1)

A fragmentacdo do radical alcoxido da reagdo 12 ¢ favorecida em

relagio a reagdo 7. quando a concentracio de C:F, € baixa ou ha aumento da

temperatura [13}.

CFO - R’ + A (12)

onde:
-CF,, -CF(CF)
A = -CF.,0. CF.CFO

~
I

10



O conteudo do peroxido ¢ a formagdo da cadeia, em funcio da

unidade monomérica, depende da competigdo entre as reagdes 7 a 12.

Terminacio

De acordo com a literatura [14] a reacdo 2R — R, € improvavel
uma vez que a duragdo desses radicais € extremamente curta na presen¢a de O-.
Portanto, Sianesi e colaboradores [11] sugerem a reagdo 13 como a reagdo de

termina¢do mais importante, onde o grupo peroxido ¢ formado na cadeia polimérica.

2RO, - R.O, + 0O, (13)

Entretanto, a maioria dos radicais peréxidos interagem para dar
dois radicais alcoxidos (reagdioll). Esta reagdo é responsavel pelo crescimento da
cadeia etérica. Portanto, a cinética de crescimento da cadeia esta relacionada com a

razao entre as constantes de velocidade das reagdes 11 e 13.

O produto principal obtido, apos a foto-oxida¢do do
hexafluoropropileno, ¢ o PFPE com uma ampla faixa de massa molar [15] contendo
grupos 4cidos e peroxidos, este ultimo em concentragdes baixas. Estes grupos sdo

indesejaveis, pois tomam o PFPE quimicamente instavel. O oleo bruto. com

11 a



caracteristicas 4cidas deve ser neutralizado ¢ estabilizado por meio de um tratamento
com fluor (fluoragdo). O esquema geral do processo de produgdo do PFPE ¢ mostrado
na Figura 1. Das 4 etapas propostas, este trabalho aborda duas: a destilagdo € a
degradagdo do PFPE, tendo em vista que as outras duas foram desenvolvidas por outros
pesquisadores do grupo [16,17].

1. 3 - IMPORTANCIA E OBJETIVOS DO TRABALHO

Um dos objetivos deste trabalho € estudar a etapa de destilagdo da
produg¢do do perfluoropoliéter tipo Y sintetizado, da qual obtém-se varias fragdes,
sendo as mais pesadas descartadas por possuirem massas molares altas € portanto
viscosidade alta, ndo tendo utilidade como oleo lubrificante de ultracentrifugas e
bombas de vacuo. Sendo assim, também € objetivo deste trabalho, estudar a
degradagdo térmica destas fragdes, via catdlise, para aumentar o rendimento da
produ¢do de cortes mais leves que serdo utilizados em bombas de viacuo no
enriquecimento de urdnio e escolher o melhor catalisador a ser utilizado em uma planta

piloto da produgdo dos cortes 6/06 e 25/05 do perfluoropoliéter tipo Y.

12



Produgdo do
Perfluoropoliéter Bruto

Destilagdo do Oleo
Bruto

Degradacdo do Oleo

Fluoragiio do Oleo

Figura 1. Esquema geral simplificado do processo de produgdo do perfluoropoliéter
(perfluoropoliéter tipo Y).
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CAPITULO 2

PROCESO DE DESTILACAO, DETERMINACAO DA
DISTRIBUICAO DA  MASSA MOLAR DO
PERFLUOROPOLIETER SINTETIZADO E
PRODUCAO DO CORTE 6/06

2.1 -INTRODUCAO

O perfluoropoliéter tipo Y € um perfluoropoliéter pertencente a uma classe
conhecida de dleos lubrificantes. Existem varios tipos de 6leos FOMBLIN-Y que sdo
diferenciados por uma nomenclatura numérica. Essa nomenclatura ¢ formada por um
conjunto de dois niimeros separados por uma barra. O primeiro é referente ao valor da
viscosidade cinemética do 6leo, em centi Stokes, dividido por 10. O segundo niimero €
o expoente do valor da pressdo de vapor do 6leo, multiplicado por -1. Tanto a
viscosidade cinematica quanto a pressdo de vapor sdo obtidos a 20°C. Por exemplo,
FOMBLIN-Y 6/06 ¢ um oleo cuja viscosidade cinematica, a 20°C, é de 60cSt e a
pressdo de vapor, também a 20°C, é da ordem de 10°mmHg [8].

Durante a polimerizag3o do PFPE as condigdes da reagio de foto-oxidagdo d?
CiFs (vazio de O,, temperatura, comprimento de onda de UV, etc.) sio fatores
determinantes na formagdo de radicais livres, favorecendo a formagdo dos radicais de
unidades (OC;F)-, ou (OCF;)~, [10].

14



O uso do PFPE como lubrificante em sistemas de alto vécuo foi proposto, pela
primeira vez, em 1972, por Baker e colaboradores [18]. Emborca a massa molar e a
razio ¢/p entre as unidades (OC;Fs),- ¢ (OCF,),- possam ser controladas pelas
condi¢des de sintese, a utilizacdo do PFPE nas vanas aplica¢cdes da tecnologia de
vacuo, sO ocorreu apos a obtengdo de fragdes de PFPE com uma distribui¢fio de massa
molar estreita. As propriedades fisico-quimicas dependem, também, da faixa de massa
molar. A destilagdo fracionada do PFPE bruto, em alto vacuo, permite a obten¢do

dessas fragdes com faixas de massas molares estreitas e crescentes [15].

O IPEN desenvolveu a sintese do PFPE, pelo método de foto-oxidagdo do
hexafluoropropileno, com o objetivo de substituir 0 6leo comercial da Montedison,

FOMBLIN-Y, utilizado como lubrificante em sistemas de vacuo.
Este trabalho consiste em montar um sistema de destilagdo a vacuo para ser
utilizado em uma planta piloto na produgdo do perfluoropoliéter tipo Y sintetizado, com

o objetivo de separar os cortes de interesse 6/06 e 25/05 e determinar a distribuigdo da

massa molar do dleo sintetizado.

2.2- PROJETO DE CONQEPcAo DO SISTEMA DE DESTILACAO DO
PERFLUOROPOLIETER (FOMBLIN-Y) SINTETIZADO

2.2.1 - Preparacio do Oleo Perfluoropoliéter tipo Y Bruto a ser Destilado

15



O produto principal obtido ap6s a foto-oxidagdo do hexafluoropropileno ¢
o perfluoropoliéter tipo Y. Este produto apresehta pH 4cido por possuir alta
concentrag@o de grupos acidos (~COF) e baixa concentragdo de grupos  peroxidos
(-O-0O-). Antes de destilar o 6leo bruto, houve a necessidade deste 6leo passar por um

processo de preparagio, que consiste em aquecé-lo em um erlemmeyer a 200°C por uma

hora e com agitag¢do constante.

Esta etapa € necessaria, j4 que o 6leo bruto apresenta pH bastante icido, em

torno de 1, e frages muito leves, podendo danificar a aparelhagem de destilago que ¢

confeccionada em borosilicato.

2.2.2 - Processo de Destilacdo do Perfluoropoliéter tipo Y Sintetizado

A destilagdo fracionada a vacuo do 6leo perfluoropoliéter tipo Y bruto foi
realizada em um sistema de destilagdo (Figura 2) de acordo com a norma ASTM
D1160-77 [19], especifica para destilagdo a pressdo reduzida de produtos de petroleo
que também foi utilizada por Sianesi e colaboradores[11].

Esta destilagdo fracionada a vacuo foi efetuada em um intervalo de

pressdo de 10" a 10°mmHg em um sistema mostrado na Figura 2. Foram realizadas 97

destilagdes. Com estes dados foi possivel elaborar o projeto de concepgdo do sistema de
destilagdo.

2.2.2.1 - Critérios do Projeto [20].

Critérios Operacionais
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(1) Transmissor capacitivo eletronico;

(2) saida do sistema de vacuo;
(3) cilindro metalico;

(4) trap de seguranga TS-01 e 02;

(5) dedo de condensagio CN-01;

(6) coletores RV-01 a 04;

(7) isolamento térmico / coluna de destilagdo CD-01;
(8) isolamento com 13 de vidro;

(9) forno ou manta aquecedora.

(10) refervedor AQ-01;

(11) manémetro de Mac Leod.

Figura 2. Sistema de destilagio fracionada a vacuo.
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Ciclo

O tempo de destilagdio do 6leo é de doze horas interruptas. Sera
destilado 1.500kg de perfluoropoliéter tipo Y bruto no periodo de um ano, com objetivo
de produzir 1.000kg das fragSes 06/6 € 25/5 do perfluoropoliéter tipo Y sintetizado. Oé
calculos do rendimento de produgdo foram realizados conforme o fluxograma de
rendimentos mostrado na Figura 3.

Partida da Unidade

Alimentag3o:

O refervedor AQ-01 ¢ alimentado com 3,78kg de oleo
perfluoropoliéter tipo Y bruto, apos ter passado pelo processo de preparagio, a uma
temperatura em torno de 100°C.

Preparagdo da unidade:
Efetua-se vacuo com bomba mecénica em toda linha.
Aquecimento do forno:

O aquecimento ¢ realizado por um controlador de temperatura

programavel, com taxa de aquecimento apresentado na Tabelal.

Temperatura de operagio:

O intervalo de temperatura esté entre 100 e 400°C.
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61

R-22 Pirélise TFE Pirolise HFP Polimeriza¢io PFPE 4cido
1000g 400g 300g 240g
(40%) (75%) (80%) ]
Preparagiio (92%)
Destilagio (93%)
(15%) (16%) (19%) (16%) (27%) (7%)
Frag#io 1 Fragdo 2 Fragdo 3 Fragdo 4 Residuo Perda na linha
33,0g 35,2g 4].8g 35,2g 59,4g 15,4g
Degradagiio
(55%)
Oleo 4cido 06/6 Oleo 4cido 25/5
73,48 105,7g
Fluoragio (90%) Fluoragio (90%)
Oleo neutro Oleo neutro
06/6 -66,0g 25/5 - 95,28

Figura 3. Fluxograma do processo de produgdo do perfluoropoliéter com rendimento de cada etapa de produgdo.



Tabela 1. Programa da taxa de aquecimento para destilacio do dleo
perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

Temperatura Tempo Taxa. de aquec.
('C) (min) (*C/min)
100 85 —
100 - 150 50 1
150 10 —
150 - 200 80 0,6
200 10 —_—
200 - 250 80 0,6
250 10 -
250-300 80 0,6
300 10 —
300 - 400 80 0,6
400 20 -

Pressdo de operagdo:
O intervalo de pressio esta entre 10" a 10*mmHg.
Operagéo em regime:

O refervedor ¢é recarregado, i temperatura ambiente, com Oleo

perfluoropoliéter tipo Y bruto e reinicia-se o processo de destilagdo do 6leo.

Para uma separagdo eficiente dos cortes é fundamental que a taxa de

aquecimento seja, rigorosamente, controlada e a pressdo do sistema ndo varie muito.
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2.2.2.2 - Descrigdo do Sistema

Sistema de Aquecimento/Refervedor AQ-01

O aquecimento ¢ realizado por uma manta aquecedora, podendo
também ser realizado por um forno, monitorada por um sensor de temperatura
localizado na pérte inferior da manta. O sensor de temperatura é um termopar, tipo K,

acoplado a um registrador de trés canais, marca YEM, modelo 3066.

O baldo de destilagio (refervedor) AQ-0O1 ¢ alimentado com 3,78kg
de dleo perfluoropoliéter tipo Y bruto , e posteriormente aquecido por uma manta
aquecedora isolada termicamente com 13 de vidro. A temperatura e a taxa de

aquecimento s3o monitoradas por um controlador de temperatura.

Coluna de Destilacdo CD-01

A coluna de destilag@io é composta de um prato tedrico € possui um
sensor de temperatura na parte superior onde ¢ verificada a temperatura do oleo
destilado. A coluna ¢ isolada termicamente com 13 de vidro, para evitar um refluxo

violento do éleo.
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Condensador CN-01

O condensador utilizado ¢ do tipo reto resfriado a agua.

Vasos de Recolhimento RV

Primeiro vaso de recolhimento RV-01

Neste vaso recolhe-se a primeira fracdo do o6leo perfluoropoliéter
tipo Y, em uma faixa de temperatura do 6leo de 100 a 150°C, cuja temperatura do
destilado é de 50 a 100°C a pressdo de 10'mmHg. A viscosidade média ¢ de 38,2cSt.
Esta fragdo ¢ utilizada na composig¢do do corte 6/06 e 25/05.

Segundo vaso de recolhimento RV-02

No segundo vaso separa-se a segunda fragdo do Oleo
perfluoropoliéter tipo Y, em uma faixa de temperatura do 6leo de 150 a 200°C, com a
temperatura do destilado na faixa de 100 a 150°C a pressio de 10°mmHg. A
viscosidade média & de 77,8¢St. Esta fragdio ¢ utilizada na composigao do corte 6/06.

Terceiro vaso de recolhimento RV-03
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Neste vaso separa-se a terceira fragdo do 6leo perfluoropoliéter tipo
Y. Esta fragdo ¢ separada a uma faixa de températura de 200 a 300°C,com a
temperatura do destilado na faixa de 150 a 250°C a pressdo de 10°mmHg. A
viscosidade média € de 135,1cSt. Esta fragfio é posteriormente utilizada na composigao
do corte 6/06 ¢ 25/05.

Quarto vaso de recolhimento RV-04

Neste vaso de recolhimento recolhe-se a quarta fragdo do dleo
perfluoropoliéter tipo Y, em uma faixa de temperatura de 300 a 400°C, cuja
temperatura do dleo destilado esta na faixa de 250 a 350°C a pressdo de 10°mmHg. A
viscosidade média ¢ de 310,7cSt. Parte desta fracdo é utilizada para a composigdo do
corte 25/05.

Residuo da destilagdo

Este residuo € o 6leo perfluoropoliéter tipo Y que restou  no
refervedor AQ-01. Concluida a destilacdo, o sistema ¢ despressurizado e o residuo
contido no refervedor ¢ retirado, & temperatura ambiente. Este residuo é levado ao
sistema de degradagdo do oleo perfluoropoliéter tipo Y o qual ¢ degradado € utilizado
na composi¢do do corte 25/05. A viscosidade média do residuo é de 750,8¢St.
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“Trap” de Seguranca TS-01 e TS-02

Sdo colocados dois “traps™ de seguranga em série para que os
produtos leves do 6leo perfluoropoliéter tipo Y ndo alterem a viscosidade do oleo da
bomba de vacuo. Estes “traps” devem ser resfriados a uma temperatura de 77K:

utilizando-se nitrogénio liquido.

2.2.2.3 - Descricio da Operacao

Preparagao da Unidade

O refervedor ¢ alimentado com 3,78kg de oleo perfluoropoliéter
tipo Y bruto de aparéncia limpida e amarelada, com viscosidade média de 300cSt.

massa molar média de 3450 g/mol, a 20°C e pH igual a 6, a temperatura ambiente.

O refervedor carregado ¢ acoplado ao sistema de destilagdo.
EEfetua-se vacuo no sistema por meio de uma bomba mecédnica de duplo estagio

conectada na linha, e resfria-se o condensador da coluna de destilagio com agua

corrente.

Quando o medidor de vacuo indicar um valor entre 0,5x10" e
10"mmHg ¢ acionado o sistema de aquecimento monitorado por um controlador de
temperatura, que segue uma programacdo especifica apresentada na Tabela 1. A

unidade entdo, estara pronta para a partida.
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Partida da Unidade

A temperatura de controle € a temperatura do o¢leo
perfluoropoliéter tipo Y bruto. Tal aquecimento deve ter taxa muito bem controlada
para que ndo haja periodos de vazdo excessiva de destilagdo. O controle da taxa de

aquecimento do oleo € apresentado na Tabela 1.

As duas primeiras rampas da programacdo possuem taxa de
aquecimento até a 1.0 "C/min, pois em ensaios anteriores verificou-se que o oleo
comegava a destilar na faixa de temperatura de 100 a 150°C, ndo sendo necessario

neste periodo de destilagdo, uma velocidade menor.

A medida que o o6leo bruto € aquecido, a pressdo do sistema sobe
para 2x10"'mmHg, até eliminag3o total da fragdo mais leve do oleo bruto. Tal fragdo €
recolhida no “trap”de seguranga resfriado a 77K. Em seguida a pressdo volta a 10

'mmHg, isto leva apenas alguns minutos.

Destilagdo das Fracdes

Quando a temperatura do 6leo bruto atinge 100°C a pressio de

10"'mmHg, inicia-se a destilago.
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Controla-se a destilagdo das fragdes pela variagdo da temperatura
do destilado e pelo volume do dleo destilado o seu acompanhamento ¢ feito pela

medida de viscosidade.

Primeira Fragdo

No inicio da destilagdo, destila-se a fracdo de massa molar mais
baixa, 1.500 g/mol ( 38,2¢cSt). O recolhimento da primeira fragdo ocorre na faixa de
temperatura do 6leo bruto de 100 a 150°C, cuja temperatura do 6leo destilado esta na
faixa de 50 a 100°C, a pressdo de 10"mmHg com vazio média de 0,75 mL/min.

Apos recolher 0,56kg (=0,28L) do oleo destilado, gira-se a

valvula do coletor de fragGes e inicia-se o recothimento da segunda frag3o.

Esta fragdo representa 15% do total do oleo perfluoropoliéter tipo
Y bruto 1nicial (Figura 3), sendo utilizada na composi¢do dos cortes 6/06 e 25/05.

Segunda Fragdo

Recolhe-se nesta fragdo o oleo com massa molar média de’
2.000 g/mol ( 77,8¢cSt), com a temperatura do dleo bruto na faixa de 150 a 200°C,
temperatura do destilado na faixa de 100 a 150°C a pressio de 10"mmHg, com vazio’
média de 0,75 mL/min.
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Apos ter separado 0,60kg (=0,30L) do ¢leo destilado, gira-se a

valvula do coletor de fragdes e inicia-se o recolhimento da terceira fragfo.

Este corte representa 16% do total do 6leo perfluoropoliéter tipo Y

bruto inicial (Figura 3), sendo utilizado na composi¢do do corte 6/06.

Terceira Fragdo

Na terceira fragdo separa-se o 6leo com massa molar alta de
2.500 g/mol (135,1¢St). O recolhimento desta fragdo ocorre na faixa de temperatura do
oleo bruto de 200 a 300°C, com a temperatura do destilado na faixa de 150 a 250°C a
pressdo de 2x10" mmHg com vazdo média de 0,75 mL/min.

Quando 0,71kg (*0,35L) do dleo destilado for recolhido no
terceiro vaso de recolhimento, gira-se a valvula do coletor de fragdes e inicia-se 0

recolhimento da quarta fragéo.

Esta fragio representa 19% do total do 6leo perfluoropoliéter tipo
Y bruto inicial (Figura 3), sendo utilizada na composigdo dos cortes 6/06 e 25/05.

Quarta Fragdo

Nesta fragdo destila-se o corte de massa molar mais alta de
3.500 g/mol (310,7cSt). O recothimento deste corte ocorre na faixa de temperatura de
300 a 400°C, temperatura do destilado de 250 a 350°C a pressdo de 2x10"mmHg com
vazdo de 0,75 mL/min.
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Apos separar 0,60kg (~0,30L) de 6leo destilado, o recolhimento é
cessado. Esta fragdo corresponde a 16% do dleo perfluoropoliéter tipo Y bruto inicial
(Figura 3), sendo utilizada na composi¢do do corte 25/05.

Apos o recolhimento da quarta frag@io, desliga-se a fonte de

aquecimento e o sistema € despressurizado.

Retira-se os vasos de recothimento e armazena-se cada corte do
oleo destilado em frascos de plastico devidamente identificados. Posteriormente

realizam-se as analises de viscosidade e de infravermelho.

Residuo da Destilagdo

O residuo da destilag8o representa a fragdio com maior massa molar
5000 g/mol (750,8¢St).

Recolhe-se 1,02kg (x0,51L) do 6leo perfluoropoliéter tipo Y
bruto, isto representa 27% do 6leo bruto inicial (Figura 3). Esta fra¢do ¢ degradada ¢
utilizada na composigdo do corte 25/05.

Quando o baldo de destilagdo (refervedor) estiver a temperatura

ambiente, transfere-se o residuo para um frasco de plastico, devidamente identificado;

que serd utilizado posteriormente no sistema de degradagdo.
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Deve-se considerar que 7% do dleo perfluoropoliéter tipo Y bruto
(0,26kg ~0,13L) fica retido na propria linha do sistema de destilaco.

Residuo do “Trap” de Seguranga

O “trap” de seguranga pode apresentar um residuo proveniente das
fragcdes mais leves do o6leo perfluoropoliéter tipo Y. Tal residuo deve ser transferido
para um frasco plastico, devidamente identificado. Este residuo podera ser utilizado

mais tarde em outras pesquisas ou aplicacdes.

2.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 - Destilagdo Fracionada a Vacuo

O odleo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado foi destilado no sistema
esquematizado na Figura 2, segundo a norma ASTM D-1160. Os pardmetros de
destilagdo estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Paréinetros experimentais da destilagdo do 6leo perfluoropoliéter tipo Y

sintetizado.
Parimetros da Destilaciio
Tempo de destilagéo 8,5h
Nt’xmero de fragdes recolhidas quatro
Volume médio de cada fragio 82mlL
Volume da amostra 500mL
Viscosidade inicial do 6leo 300cSt
Massa da amostra 1000g
Intervalo de temperatura 100 a 400°C
Intervalo de pressdo 107 - 107 mmHg
Vazio média de destilacdo 0,75mL/min.
Taxa de aquecimento durante a destilagdo descrito na Tabelal

Como os cortes de interesse para o consumo do mercado nacional s3o 0s
cortes 6/06 e o 25/05, a viscosidade do éleo perfluoropoliéter tipo Y bruto foi
adequadamente selecionada em 300cSt. Esta viscosidade esta bem proxima a do corte

25/5 comercial [10] para que haja um aproveitamento maior do 6leo bruto.

Na destilagdo fracionada a vacuo, a pressdo e a taxa de aquecimento
definem as condi¢des de destilag@o. A pressdo da linha de vacuo foi de 10’mmHg, mas
o intervalo de variagio  da  pressdo durante a destilagio foi  mantida

entre10”’ a 10° mmHg. O programa da taxa de aquecimento durante a destilagdo €
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apresentado na Tabela 1, e a Figura 4 mostra o aquecimento experimental registradas

pelos termopares.

As fragdes de 20mL de destilado foram recothidas para determinar a

massa molar por meio das medidas de viscosidade cinematica [11], que estdo

apresentadas na Tabela 3.
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Figura 4. Aguecimento da destilacio a vacuo do dleo

FOMBLIN-Y sintetizado.



Tabela3.  Valores das viscosidades () das  fra¢des dcéti]adas

perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

Fracdio Viscosidade

{cSt)

4

residuo

38+ 6
776
13520
310+ 20
750+ 20

2.3.2- Determinacgéio da Massa Molar

O PFPE bruto apresenta uma larga distribui¢do de massas molares (1.000-
10.000 g/mol) e podem ser obtidas por destilagdo fracionada a vacuo, fragdes com

massas molares estreitas e crescentes.

Caporiccio e colaboradores [21] determinaram, experimentalmente, a
relagdo entre a viscosidade cinematica(n)) € a massa molar numérica média (M,) dos
varios tipo de perfluoropoliéter tipo Y. Os autores obtiveram os valores das
viscosidades cinematicas a 20°C, em cSt, e as massas molares numeéricas médias foram
determinadas por meio de osmometria de pressio de vapor. Com esse resultados
propuseram uma curva de log M,

dilogaritimica entre as duas grandezas ¢ linear e, pode ser expressa desta forma:
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Moo = 5,3 x 107 x M2 (14)

Desta forma, as viscosidades cinematicas de cada uma das fragées a 20°C,
foram medidas com um viscosimetro tipo de Ostwald, ¢ as massas molares
correspondentes , foram calculadas segundo a equagédo 14 {11]. A Tabela 4 apresenta os
valores das massas molares médias calculadas das varias fragdes do oOleo

perfluoropoliéter tipo Y a partir das respectivas viscosidades.

Tabela 4. Valores das viscosidades e massas molares das fragdes destiladas

do 6leo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

Fraciio Viscosidade Massa Molar

(cSt) (g/mol)

1 38+6 1.500

2 77+ 6 2.000

3 135+ 20 2.500

4 310+ 20 3.500
residuo 750+ 20 5.000
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Nos polimeros liquidos, o entrelagamento molecular ¢ o efeito da
ramificacdo fazem com que uma molécula arraste a outra e, conseqgiientemente, a
dependéncia da viscosidade com a massa molar ¢ alterada a partir da massa molar-
critica, M.. Abaixo do valor de M. as moléculas se movimentam livremente e

independentemente.

A curva logM, versus logn, determinada experimentalmente por

Caporiccio e colaboradores [21] apresenta uma unica inclinagdo mostrando que M, >
10.000 g/mol.

Segundo o fabricante (Montedison), a maior massa molar média
(3.400 g/mol), corresponde a0 FOMBLIN-Y 25/05 comercial. Como essa massa molar
média ¢ menor que 10.000 g/mol, foi possivel calcular M,, a partir das medidas de
viscosidade cinematica utilizando a equagdio 1, obtida experimentalmente por

Caporiccio e colaboradores [21].

Com base na Tabela 4 e na Figura 3, onde estdo representados os
rendimentos das fragdes destiladas do éleo sintetizado, pode-se obter a distribui¢do da
massa molar do oleo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado (Figura 5).
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Figura 5. Histograma da massa molar do 6leo perfluoropoliéter tipo Y
sintetizado

De acordo com a Figura 5, observa-se que 33% do o6leo perfluoropoliéter
tipo Y destilado corresponde a uma massa molar média de 1.750 g/mol, resultante das
fragdes 1 € 2. Com 38% tem-se uma massa molar média de 3.000 g/mol, decorrente das

fragdes 3 e 4. Os 29% restantes possuem massa molar média de 5.000 g/mol, resultante
do residuo da destilagdo.
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FREQUENCIA (%)

2.3.3 - Producgdo do Corte 6/06

Segundo Martellini,F. [22], a distribuigdo da massa molar do odleo
FOMBLIN-Y 06/6 comercial ¢ dada na Figura 6.
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Figura 6. Distribui¢do das massas molares dos trés tipos de perfluoropoliéter tipo Y [22].
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Com base na Figura 6 pode-se obter as relagdes apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Relagdo entre a massa molar e a frequiéncia do corte 6/06

comercial retiradas da Figura 6.

Massa Molar do corte 6/06 comercial Freqiiéncia do corte 6/06

(g/mol) comercial ( % )
1.400 13
1.600 16
1.800 | 18
2.000 17
2.200 13
2.400 10
2.600
2.800
3.000

Analisando a Tabela 5, pode-se dizer que 29% do 6leo FOMBLIN-Y 6/06
comercial, possui massa molar média de 1.500 g/mol, enquanto que 48% do o6leo possui

massa molar média de 2.000 g/mol e 23% do dleo possui massa molar média de
2.500 g/mol.

Com base nos dados da Figura 5 do corte 6/06 comercial, das Tabelas 4
€ 5 e do fluxograma de rendimentos da Figura 3, pode-se compor o dleo

perfluoropoliéter tipo Y sintetizado adequadamente para a obtengdo do corte 6/06

sintetizado.
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Para a obteng¢do do corte 60/6, utilizou-se as trés primeiras fracdes da
destilagdo do oleo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado, em virtude que estas possuem

massas molares proximas aos da literatura [22] para o corte 6/06 comercial.

Portanto deve-se misturar 29% da fra¢do 1 do dleo perfluoropoliéter tipo
Y sintetizado, 48% da tracdo 2 e 23% da fragdo 3. A Tabela 6 mostra a relagdo, em”

massa, das fra¢des 1, 2 e 3 do oleo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

Tabela 6. Relacdo da massa para composig¢ao do corte 6/06 do oleo

perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

Nimero Massa Molar Freqgiiéncia Massa Total Massa utilizada  Massa restante
da Fracao (g/mol) (%) da Fracio (g) no corte 6/06 (g) ()
! 1.500 29 33,0 213 11,7 (*)
2 2.000 48 352 35.2 0.0
3 2.500 23 418 16.9 24.9(*)

(*) Estas massas serdo utilizadas na composi¢do do corte 25/05. no capitulo 111

Com esta composi¢do consegue-se um rendimento final (apds o processo
de fluoracdo) de 27,5% do corte 6/06 (Figura 3); rendimento este bastante satisfatorio -

Ja que o valor da hteratura [21] € de 20%.
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2.4 - CONCLUSAO

O método de destilagdio fracionada a vacuo, pode ser utilizado para
separar 6leos lubrificantes como o perfluoropoliéter tipo Y.
O sistema de destilag@o pode ser dimensionado para ser utilizado em uma planta

piloto na produg¢3o do corte 6/06 e do corte 25/05 do dleo perfluoropoliéter tipo Y
sintetizado.
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CAPITULO 3

PROCESSO DE DEGRADACAO DO
PERFLUOROPOLIETER SINTETIZADO E
PRODUCAO DO CORTE 25/05.

3.1 - INTRODUCAO

Degrada¢do € qualquer processo que altera as propriedades do matenal
polimérico; depende, essencialmente, da utiliza¢do especifica do material em questio; a
estrutura do polimero determina o tipo de rea¢do de degradagdo e a temperatura na qual
a degradagdo iniciara e a presenca de aditivos, catalisadores ou impurezas pode mudar
0 quadro da degradagdo [23].

Tipos de degradagdo
A degradagido pode ser classificada de duas maneiras:
1- Degradagdo pelo processo de iniciagdo: térmica, mecdnica (processamento,

secagem, etc.) fotoquimica, radia¢dio, quimica (polui¢do, recipientes...) e biologica’

(lixo, material cinirgico...)
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2- Degradago por eventos que ocorrem durante o processo: quebra de ligagdes
aleatdria, depolimerizagdo, reticulagdo, eliminagdo ou substituigdo de cadeias laterais e

reagdes intramoleculares.

A primeira etapa sempre esta relacionada ao rompimento de uma ligagdo
quimica, seja ela na cadeia principal (redugio da massa molar) ou na cadeia lateral. Por
exemplo: luz ultravioleta, aquecimento, radiagdo de alta energia, ataque quimico ou
biolégico, etc. Tém-se a seguir alguns exemplos das faixas de energias necessarias ou

disponiveis para iniciar 0 processo:

C-Cl 65 kcal/mol
C-F 108 kcal/mol
C-C 75-85 kcal/mol

Métodos de detecgdo da degradagdo do polimero:

- Mudanca de massa molar,

- Analise de produtos volateis (cromatografia gasosa, espectrometria de massa ou
outros métodos especificos),

- Métodos espectroscopicos: infravermelho e ultravioleta visivel,

- Analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN);

- Técnicas de Analises Térmica.

Por possuirem alta estabilidade quimica e térmica, o processo de degradagdo

destes fluidos tém sido investigado por varios autores [24-27].

Os perfluoropoliéteres sofrem degradacdo a temperaturas superiores a 350°C, €
esta decomposigdo ¢ independente das diferentes estruturas da Figura 7.
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Fomblin-Z

CF;- O-( CF,-CF,-0 )m-( CF,-0 )n- CF, m/n =2/3
Fomblin-Y
CF.
CFs - O-(-C -CF«_-O-)m--( CFz-O-)n- CF. m/n = 40/1
F
Krytox
CF,

CF_} - CF: - CF: - O - '(‘ - CF: -O ')m' CF: - CF1

Demnum

CF.- (\F:-CF:O— —CF'.’—CF:—CF:—O-)m— CF'_»'CF*;

Figura 7. Formula estrutural das diferentes estruturas do perfluoropoliéter.
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Viola e colaboradores [24] verificaram que a estabilidade térmica dos PFPE's.
principalmente: o FOMBLIN-Z, ¢ violentamente abalada na presenca de superficies
metalicas. O processo de degradagdo térmica compreende o aquecimento do
perfluoropoliéter em temperaturas entre 150°C a 380°C, na presen¢a de catalisadores
(4cidos de Lewis), tais como: AlF;, AICl, ALO;, TiF;, NaF;, FeF,, Fe.0,, etc. ou

misturas dos mesmos, em quantidades correspondentes a 0,1% a 2% em massa de

perfluoropoliéter.

Na presenga dos catalisadores citados, a cadeia do perfluoropoliéter ¢

decomposta em cadeias menores, cujos grupos terminais sdo apresentados a seguir:

CFI
-CF.-CF-0-CF.,-X

CF.
-0-CF-CF.-0-CF.-X

-0 -CF. - COCF,
-0-CF-COF

CF.

onde: X = F. -CF., -CF.-CF.

Entdo é possivel obter a degradagio da cadeia de perfluoropoliéter com
formagdo de perfluoropoliéteres contendo um baixo numero de unidades monomericas
apenas por modificagio apropriada das condigdes experimentais, tais como

temperatura, tempo de reagio, concentragio e tipo de catalisador [25].
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Kasai. Tang e Wheeler {26}, estudaram a degradagio completa do Fomblin-Z 2
185°C na presenca do catalisador Fe,Os;. O processo ocorre em duas etapas. Na primeira
etapa, a mais lenta, chamada de periodo de indugéo, ocorre a conversio do Fe.O, para
FeF. Na segunda etapa a degradagdo ocorre rapidamente catalisada pelo acido de
Lewis FeF,. O mecanismo da reagdo € mostrado na Figura 8. A correspondente
degradacio ndo for observada com Krytox. Uma severa degradagdo do Fomblin-7

ocorreu em presenca de AICI, a temperaturas inferiores a 100°C.

cF “cr:"";:\c/r
N, NN N

\ /
_‘/M\F |

M‘—__.—,F . — Al-

F--

Figura 8. Interagdo entre o sitio do acido de Lewis e a unidade acetal do FOMBLIN-Z.
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A grande reatividade do FOMBLIN-Z ¢ atribuida a presenga de unidades
acetais ( -O-CF,-O-) na cadeia polimérica [26 - 27].

Recentemente, Kasai, Tang e Wheeler [26] realizaram estudos espectroscéopicos
(RMN e Massa) no processo de degradagdo de perfluoropoliéteres em presenga de
AlLO,. Estes autores observaram a total degradagio do Fomblin-Z a 200°C durante a
segunda etapa apos a formagdo do AlF;. A correspondente degradagdo ndo foi

observada no FOMBLIN-Y, KRYTOX e DEMNUM quando aquecidos na presenga de
A1203.

Kasai e colaboradores[26- 27] usaram um haleto de aluminio diretamente, sem
passar pelo periodo de indugdo. O FOMBLIN-Z degradou imediatamente quando
aquecido a 200°C na presenga de AICl;; no caso do perfluoropoliéter tipo Y, unidades
acetais, esporadicamente presentes na cadeia, foram seletivamente removidas. Durante
a degradagdo do perfluoropoliéter tipo Y na presenca de AICl,, uma elevagdo da
temperatura resultou ndo sé na rapida remog¢do de unidades acetais, mas também na

remogdo seletiva de alguns grupos finais.

Viola e colaboradores [24] usaram, também, analises termogravimétricas para

verificar o comportamento do PFPE em presenga de oxigénio. Constataram que a

degradacio ¢ afetada em presenga de ar.

3.2 - PROCESSO DE DEGRADACAO DO PERFLUOROPOLIETER TIPO Y
SINTETIZADO.

Para o estudo da degradagdio do perfluoropoliéter utilizou-se o Oleo
FOMBLIN -Y comercial produto da Marca Registrada Montedison, o qual foi utilizado
para verificagdo da metodologia. O perfluoropoliéter (FOMBLIN-Y) sintetizado,

45



produzido em nossos laboratorios, foi decomposto com o objetivo de aumentar
rendimento dos cortes de interesse. A faixa da massa mélar destes oleos foi de 2000
8000 g/mol. Os catalisadores estudados foram: AICl; (Merck), ALO, (Merck), Ti(
(Carlo Erba), SnO, (QM), Sb,0, (QM), CaO, (Nuclear) e NaF (Nuclear). Todos «¢
reagentes sdo anidros de padrao analitico (PA) e n3o sofreram nenhum tratamen

previo.

O sistema utilizado para os ensaios de degradagiio foi montado conforme

esquema apresentado na Figura 9.

(1) manta térmica e refervedor AQ-01;

(2) termdmetro;

(3) agitador mecanico AM-01;

(4) condensador CN-01;

(5) saida para os “traps” de seguranga TS-01 e TS-02.

Figura 9. Sistema de degradagdo do 6leo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.
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Para o estudo da decomposi¢do, colocou-se 60g de dleo FOMBLIN-Y 25/03
comercial em um baldo de degradagio. Elevou-se a temperatura a 250'C. com
velocidade de aquecimento de 5°C/min, controlada por um programador de
temperatura, em um intervalo de pressdo de 30-40mmHg. Este ensaio foi repetido com

o0 0leo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado. Ambos foram utilizados como “branco”.

O mesmo estudo foi realizado adicionado-se de 1 a 2% dos catalisadores citados
anteriormente. Varios experimentos foram realizados variando-se o tempo de

decomposigdo e o tipo de catalisador, os quais foram acompanhados por andlise de

infravermelho ou analise térmica.

As curvas de analise térmica foram obtidas em um analisador termogravimétrico
TGA-50, da marca Shimadzu.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos por
um equipamento Perkin Elmer 1760 - “Infrared Fourier Transform Spectrometer”
acoplado a um computador Perkin Elmer 7700 - “Professional Computer” com uma
impressora do tipo HP “Plotter”. Foram utilizadas celas para liquido com janelas de

Kbr de 0,1um de espessura.

Foram relizadas 150 degradag¢des com o 6leo nacional e comercial. Com estes

dados foi possivel elaborar o projeto de concepcdo do sistema de degradagdo do

pertluoropoliéter tipo Y.
3.2.1 - Critérios do Projeto

Critérios Operacionais
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Ciclo |

A degradagdo do Oleo necessita de trés horas interruptas. Quando a planta
piloto for montada sera degradado 372.,6kg de perfluoropoliéter tipo Y destilado no
periodo de um ano.

Partida da Unidade

Alimentacio:

O refervedor AQ-01 €& aquecido com 1,02kg de oleo
perfluoropoliéter tipo Y destilado e 0,02kg de catalisador, antes de qualquer outra
operagao.

Preparagdo da Unidade:
Efetua-se vacuo com bomba mecénica em toda a unidade.

Agitagdo do oleo:

A agitagdo do Oleo ¢ realizada por um agitador mecanico com

velocidade angular de S00rpm, motor de 1/6Hp.
Aquecimento do forno:

O aquecimento ¢ realizado segundo um controlador de

temperatura programavel com taxa de 7.8 "C/min.

Pressdo de operagio:
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O intervalo de pressdo esta entre 30 - 40mmHg.

Operago em regime:

O refervedor é recarregado, a temperatura ambiente, com dleo

perfluoropoliéter tipo Y destilado, fragdo 4 e residuo, para reiniciar o processo de

degradag3o.

3.2.2 - Descrigiio do Sistema

Sistema de Aquecimento/Refervedor AQ-01

O aguecimento ¢ realizado por uma manta aquecedora, monitorada por

um sensor de temperatura localizado na parte inferior da manta.

O balio de degradagiio (refervedor) AQ-01 ¢ alimentado com
1,02kg de dleo perfluoropoliéter tipo Y do residuo e 0,02kg de catalisador e ¢ aquecido
por meio de uma manta aquecedora isolada, termicamente, com l& de vidro. A

temperatura e a taxa de aquecimento s3o monitoradas por um controlador programavel

de temperatura.

Condensador CN-01
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Utiliza-se um condensador de bolas ( tipo refluxo) resfriado a agua.

Agitador Mecdnico AM-01

Utiliza-se um agitador mecénico com haste revestida em Teflon, com

rolha de Teflon com anel de vedagio de Viton e com pa de Teflon em forma de barco.

“Trap” de Seguranca TS-01 e TS-02

Sdo colocados dois “traps” de seguranga em série para que os produtos
leves da degradag3o do 6leo perfluoropoliéter tipo Y sejam recolhidos e transferidos
posteriormente para um cilindro. Estes “traps™ devem ser resfriados a temperatura de

-195,8°C utilizando-se nitrogénio liquido.

Cilindro de Transferéncia CT-01

Utiliza-se um cilindro de ago inoxidavel 316 para transferéncia dos

produtos leves retidos nos “traps” de seguranga.
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3.2.3 - Descri¢iio da Operaciio
Preparacdo da Unidade

O refervedor AQ-01 ¢ alimentado com 1,02kg de dleo
perfluoropoliéter tipo Y do residuo, de aparéncia limpida e incolor, com viscosidade
média de 750,8cSt, massa molar média de 5.000 g/mol e pH igual a 1; juntamente
com 0,02kg (2% em peso) de catalisador anidro.

O refervedor carregado € acoplado ao sistema de degradagio.
Resfria-se os “traps” de seguranca a -178°C, com nitrogénio liquido. A valvula do
cilindro de transferéncia deve estar fechada. Efetua-se o vacuo no sistema de
degradacdo por meio da linha de vacuo e restria-se o condensador de bolas com agua
corrente. Liga-se o agitador mecéinico. Certifica-se que todas as valvulas estdo abertas,

menos a do cilindro de transferéncia.
Quando o medidor de vacuo indicar um valor de

30mmHg é acionado o sistema de aquecimento monitorado por um controlador de

temperatura, que segue uma programacio especifica. A unidade, entdo, estara pronta
para partida.

Partida da Unidade

A temperatura registrada no controlador de temperatura € a temperatura
do 6leo perfluoropoliéter tipo Y destilado.
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A taxa de aquecimento deve ser muito bem controlada para que a

viscosidade final esteja dentro das especificagGes.

O controle da taxa de aquecimento do Oleo é dado na Tabela 7. A.

primeira rampa tem velocidade de aquecimento alta para que se alcance o mais rapido

possivel a temperatura de 250°C.

Tabela 7. Programa da taxa de aquecimento para degradagd@o do oleo

perfluoropoliéter tipo Y

Temperatura Tempo Taxa de aquec.

o) (min) (*C/min)
25-250 30 7.5
250 30 —

Quando a temperatura do 6leo atingir 180°C, o catalisador, juntamente

com fra¢des mais leves do 6leo, comegam a refluxar. Um refluxo mais violento €

notado a partir de 250°C quando realmente o 6leo comega a degradar.

A degradagdo ¢ controlada pela temperatura do dleo destilado e pelo

tempo de reagdo. Esta ¢ acompanhada pela medida de viscosidade e andlises de

absorgdo na regido do infravermetho.

Apés 60 minutos do inicio da reagdo cessa-se o aquecimento € o sistema

¢ despressurizado. Quando o baldo de degradagdo (refervedor) estiver a temperatura
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ambiente, este € desacoplado do sistema. Posteriormente inicia-se a filtragfio do produto

final.

Aquece-se o 6leo a 100°C e filtra-se com papel de filtro com poros de
didmetro de 0,5um . Obtém-se 0,56kg de 6leo degradado. No papel de filtro fica retido
0,48kg de Oleo e catalisador.

Fragdes leves dos “traps” de seguranca TS-01 e TS-02
Os “traps” de seguranga apresentam fragSes leves do Oleo destilado.
Existem dois tipos de fragdes. Um deles € gasoso a temperatura ambiente, o qual é
transferido para um cilindro de ago inox. O outro ¢ liquido a temperatura ambiente,

sendo armazenado em um frasco plastico para analises.

Deve-se considerar que 0,48kg de oleo destilado fica retido no papel de
filtro do sistema de degradagdo.

3.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 - Degradagiio do Oleo Perfluoropoliéter Tipo Y

3.3.1.1 - Verificaciio do Método de Degradacio
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Método Lxperimental

Este método € realizado no laboratorio por meio de um sistema de degradacio
apresentado na Figura 9. Utiliza-se 6leo FOMBLIN-Y 25/05 comercial. Os parametros

da degradacdo do 6leo comercial 25/05 estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 Parametros experimentais da degradagdo do dleo comercial 25/05.

Parimetros da  Degradacio
Tempo de degradagdo 1h
Temperatura de aguecimento 250°C

Viscosidade inicial do oleo 25/05  250¢St

Volume da amostra 25.0mL

Massa da amostra 50.0¢g

Massa molar 3.200 g/motl

Taxa de aquecimento descnita na Tabela 7
Tipo de catalisador vaniavel

°% de catalisador 1a2%



Apés a degradagdo recolheu-se amostras de 20mL para determinar a viscosidade

cinemdtica ¢ a massa molar, que estdo apresentados na Tabela 9, juntamente com o

respectivo catalisador utilizado na degradag#o.

Tabela 9 . Valores das viscosidades e das massas molares das amostras com o

respectivo catalisador.

Tipo de Catalisador Viscosidade final Massa Molar

(cSt) (g/mol)

Sem catalisador 248 + 20,0 3.190
ALO; 137 £ 20,0 2.500

AICh 27+6,0 1.300

Ca0 240 + 20,0 3.150

NaF 235+£20,0 3.120

Sb.03 230 + 20,0 3.099

SnO: 142 £ 20,0 2.550

TiO: 80+ 6,0 2.020

Pelas medidas de viscosidade nota-se que o catalisador mais eficiente na

degradacdo ¢ o cloreto de aluminio, seguido do é6xido de titdnio, aluminio e estanho. Os

outros catalisadores no apresentaram mudanga significativa [28].

Portanto para o estudo da degradagcdo do Oleo perfluoropoliéter tipo Y

sintetizado, deu-se énfase aos seguintes catalisadores: AlCl;, TiO, e ALO;.
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3.3.1.2- Degradacdo do Oleo Perfluoropoliéter Tipo Y Sintetizado
Catalisada por AICL;.

Quando se aquece o dleo perfluoropoliéter tipo Y, com 1% de AICl; a -
250°C, verifica-se um vigoroso borbulhamento e

visualmente, a degradagdo do 6leo.

refluxo do oleo, caracterizando,

A Figura 10 ilustra a curva de perda de massa do perfluoropoliéter tipo Y
sintetizado catalisada por AICl; em fungdo do tempo. Pode-se observar que o éleo

degradou ~90 % em dez minutos.
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Figura 10. Degradagdo do Perfluoropoliéter tipo Y sintetizado

catalisado por AICl; (1% em peso) a 250°C.

Este comportamento deve-se a for¢a do acido de Lewis de poder induzir a

reagdo de desproporcionamento intramolecular, ndo s em unidades acetais, mas em
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unidades onde o acido de Lewis AICl; possa induzir uma carga diferencial nos dois

atomos de carbono ao lado da quebra (-C.,-C.,.; ) [24-26].

Comparando os espectros de absor¢do na regido do infravermelho da
amostra inicial (Figura 11) com a degradada com cloreto de aluminio (Figura 12),
observa-se o aparecimento de bandas novas. Na amostra degradada (Figura 12) a
banda entre 3500 e 4000cm® ¢ tipica de estiramento O-H hidroxila livre mais

precisamente entre 3584 - 3650cm™ representada por uma banda fina. As bandas entre

1750 - 2000cm™ sdo tipicas de estiramento C=0 encontradas em grupos terminais como
COF e COOH, comprovando a degradagdo do 6leo [29].
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Figura 11.  Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do 6leo perfluoropoliéter tipo Y
sintetizado (antes da degradagdo).
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Figura 12. Espectro de absorgio na regido do infravermelho do 6leo perfluoropoliéter tipo Y
sintetizado degradado com 1% de AICl;

Técnicas termogravimétricas ndo foram utilizadas pois o cloreto de
aluminio sublima a 180°C [30], temperatura esta menor que a temperatura de

degradac@o do oleo perfluoropoliéter tipo Y.

Segundo Sianesi e Fontanelli {31], quando se aquece perfluoropoliéter

tipo Y com cloreto de aluminio a 250°C, pode ocorrer a troca dos haletos cloro e fluor,

como mostra a reagdo (15):
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(CF0)y + nAICl, > (GFCLO), + nAlF, (15)

Esta reagdo (15) ocorre em menor porcentagem que a reagdo (Figura 8)
principal da degradago [27], mas ¢ uma rea¢@io bastante indesejavel, ja que produz
certos tipos de freons que devem ser armazenados adequadamente, impossibilitando seu

uso industral.

O cloreto de aluminio ¢ o catalisador que mais degrada o dleo
perfluoropoliéter tipo Y, mas € um composto altamente higroscépico e de dificil
armazenagem. Sua reagdo com os perfluoropoliéteres fornece freons indesejaveis ao
uso industrial e ¢ um composto de custo elevado [26,31]. Por estes motivos o cloreto de
aluminio foi descartado como catalisador a ser utilizado na degradagdo do dleo

perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

3.3.1.3 - Degradagio do Oleo Perfluoropoliéter Tipo Y Sintetizado
Catalisada por Oxidos

Quando se aquece dleo perfluoropoliéter tipo Y em presenga de oxidos
como o Al,O;, observa-se um refluxo do 6leo , bem menos violento que no caso do

AlCl;, mas ainda caracteristico de degradagdo do 6leo.
Kasai e colaboradores[26] verificaram que a unica degradagdo observada

na presenga de Al QO;, apos o periodo de indugdo, € atribuida a reagdo de

desproporcionamento envolvendo unidades acetais (Figura 8).
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O processo resuita na quebra da cadeia (16), na transtormacio do grupo
final F,CO (17), e na conversdo do 6xido para o haleto (18). O periodo de indugdo

ocorre quando ha a conversdo do 0xido em haleto[25].

F
R-CF,-O-CF-R — R-C=0 + CF;-R (16)
R-CF,-O-COF - R-COF + F.CO (17)
A‘:O» + 3F3CO - ZAIF; + BCOZ (] 8)

A superficie de Al,O; € suficientemente acida para induzir a reagdo de
desproporcionamento em setores onde unidades acetaits sdo conseqientemente

quebradas a 250"C.

Quando se aquece o oleo pertluoropoliéter tipo Y sintetizado com TiO,,
nota-se um refluxo do oleo, maior que no caso do Al,O; Este comportamento se deve a

for¢ca do acido de Lewis [25].

Com as andlises de absorgdo na regido do infravermelho (Figuras 13 € 14)
pode-se observar que realmente o perfluoropoliéter tipo Y sintetizado degrada na
presenca de oxidos, ocasionando o aparecimento de bandas com grupamento acidos
como -COF e COOH [29].
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Figura 13. Espectro de absor¢fio na regido do infravermelho do 6leo perfluoropoliéter tipo Y
100 sintetizado (antes da degradagio)
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Figura 14. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho do 6leo perfluoropoliéter tipo Y
sintetizado (degradado com TiO; )
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Estes catalisadores s3o estaveis a altas temperaturas, sendo possivel

realizar analises termogravimétricas [31].

3.3.1.4 - Técnicas Termogravimétricas

Propriedades Térmicas

Uma propriedade excepcional dos perfluoropoliéteres € a estabilidade
térmica alta comparada com os perfluorocarbonos. Mesmo durante a degradagdo

térmica eles ndo formam residuos.

O modelo termogravimétrico do perfluoropoliéter comparado com o
PTFE (Teflon) bem como o comportamento em presenga de oxigénio é apresentado na
IFigura 15. A taxa de perda de massa sob atmosfera inerte € em oxigénio, para o oleo de

massa molar alta, sdo apresentados na Tabela 10 [24, 32].

Observa-se, na Figura 15, que a temperatura “Onset” (temperatura de

inicio de decomposigdo) dos fluidos Y em atmosfera inerte € em torno de 300°C.
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Figura 15. Comparagdo de Curvas Termmogravimeétricas;

razéo de aquecimento 3 °C/min.

Taxa de decomposi¢do do perfluoropoliéter tipo Y em atmosfera inerte

¢ em presenca de oxigénio

Temperatura Perda de Massa em Perda de Massa em
("C) N2 0,
(%) (%)
210 e e
220 e e
2% e 0,25
240 0.50 0,70
250 0,60 0,90
260 0.85 1,36
270 0.95 1,50
280 1,04 1,75
290 2.87 3,34
300 3.26 5,36
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Na auséncia de metais, o mecanismo de degradagio dos
perfluoropoliéteres € do tipo radical livre. A ligagdo C-C na cadeia é quebrada uma a
uma, todas as macromoléculas sdo decompostas com liberagdo de produtos gasosos
como: C;F, CFsCOF e COF; e s3o formadas quantidades equimolares sob condigdes
inertes. As propriedades fisicas da parte ndo decomposta permanecem inalteradas. Os

produtos gasosos da decomposigdo sdo toxicos € corrosivos na presenga de umidade
[10,24].

Compatibilidade dos perfluoropoliéteres com metais

A estabilidade térmica dos perfluoropoliéteres, a temperaturas maiores
que 300°C, é fortemente afetada na presen¢a de alguns metais. Certos metais como
aluminio, titdnio e estanho causam a degradagdo do 6leo a 250°C. A degradagdo
térmica foi minimizada na auséncia de oxigénio . Entdo a degradacdo envolve uma
superficie oxidada nos metais. Em analise de raio-X de fluorescéncia foi encontrada a
presenga de Al,Os, TiO; e SnO, na superficie de alguns metais de Al, Ti e Sn depois do
tratamento térmico[26]. O efeito de oxidos inorgdnicos na degradagdo do
perfluoropoliéter tipo Y em relagdo ao tempo, & temperatura constante de 250°C €
apresentado na Figura 16. Na Figura 17 o efeito dos 6xidos ¢ mostrado em relagdo a

temperatura, com razio de aquecimento de 3 °C/min.
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Analisando as curvas térmogravimétn’cas da Figura 16, nota-se que 0
oxido que nais afeta a estabilidade do dleo perfluoropoliéter tipo Y é o TiO,, seguido
do Al,O; e do SnO,. As curvas termogravimétricas da Figura 17 mostram que o 6leo
perfluoropoliéter tipo Y puro comega a degradar por volta de 300°C, ja em presenca de

Al O, degrada por volta de 260°C e em presenga de TiO, degrada em torno de 240°C,
confirmando os resultados experimentais obtidos.

3.1.5 - Produgio do Corte 25/05

A distribui¢do da massa molar do corte 25/05 do FOMBLIN-Y comercial

[22] ¢ apresentado na Figura 6. Com base nesta Figura pode-se obter as relagdes
apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Relagdo entre a massa molar e a freqgiiéncia do corte 25/05

comercial retirados da literatura{22].

Massa Molar do Corte 25/05 Freqiiéncia do Corte 25/05
Comercial Comercial
(g/mol) (%)
1.500 4
2.000 6
2.500 8
3.000 10
3.500 8
4.000 7
4.500 5
5.000 4
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Analisando a Tabela 11, pode-se dizer que 18% do oleo FOMBLIN-Y
25/5 comercial. possui massa molar média de 2.000 g/mol, 25% do 6leo possul massa

molar média de 3.500 g/mol e 9% possui massa molar média de 5.000 g/mol.

Com base nos dados da literatura do corte 25/05 {22], nas Tabelas 4.6.11.
nas Figuras 3 ¢ 5 pode-se compor o Oleo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado

adequadamente para a obteng¢do do corte 25/05 sintetizado.

Para a obtengdo do corte 25/05 sintetizado, utilizou-se as fragdes 1, 3 e 4

e o residuo da destilagdo do 6leo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

Observando-se as Tabelas 4, 6 ¢ 11, deve-se separar 18% da mistura das
fracdes 1 e 3 do oleo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado destilado, o restante utilizado
na composi¢do do corte 6/06 sintetizado, 25% da mistura da fracdo 4 com o residuo

degradado e 9% do residuo.

Primeiramente deve-se separar 50% do residuo para ser degradado com
catalisador TiO, com rendimento de 55% ( Figura 3). Apos a degradagdo destes 50%,
misturou-se a parte degradada com a quarta fracdo do oleo perfluoropoliéter tipo Y
destilado. O processo de composi¢do do corte 25/05 sintetizado esta apresentado na

Figura 18. com base na Tabelas 4,6, 11 e 12.

Com esta composi¢do consegue-se um rendimento (apds o processo de
fluorag@o) de 40% do corte 25/05 (Figura 3). Rendimento, este bastante satisfatorio se

comparado com a literatura que é de 25% [21].
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Tabela 12 Relagdo da massa para composicdo do corte 25/05 do éleo

perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.

Nimero da Fracio Massa molar Freqgiiéncia  Massatotalda  Massa utilizada no  Massa restante

(g/mol) (%) Fracdo (g) corte 25/05 (g) ®
le3 2.000 18 36,6 36,6 0,0
4 + residuo 3.500 25 51,5 50,8 0,7
degradado ’
residuo 5.000 9 29,7 18,3 11,4
Fragdo 1 Fragdo 3 Fracﬁjgi] Residuo
11.7g 24.9 352 59.4¢g
50% do residuo
(degradado com
55% de rendi-
imento.
Residuo 16,35
ragdo com mas Fracdo com mas] Residuo com
MM 5.000

sa molar 3.500
50,8

sa molar 2.000
36,68

18,32

Corte 25/05
105,7g

Figura 18. Fluxograma do Processo de Composigdo do Corte 25/05 do 6leo perfluoropoliéter

tipo Y sintetizado.
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I1I-4 - CONCLUSAO

O meétodo de degradagdo do oleo perfluoropoliéter tipo Y pode ser
utilizado para aumentar o rendimento do corte 25/05, utilizando como catalisador o

dioxido de titanio, pois este ¢ de facil armazenagem e de baixo custo.

As analises termogravimétricas confirmaram os resultados experimentais

realizados com os oxidos.

O sistema de degradagdo pode ser dimensionado para ser utilizado em uma

planta piloto na produgdo do corte 25/05 do dleo perfluoropoliéter tipo Y sintetizado.
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CAPITULO 4

CONCLUSAO FINAL

Coin os resultados obtidos na destilag@o e degradagio do PFPE foi possivel fazer
um projeto de concepgdo com o objetivo de futuramente montar uma planta piloto de

produgio dos varios cortes do PFPE .

Com o pertluoropoliéter sintetizado, em nossos laboratorios , foi possivel obter
uma carga para testa-lo em uma bomba de vacuo, comparando seu comportamento com
o oleo comercial, obtendo-se bons resultados os quais foram publicados por Andrade e
Silva e colaboradores [33], havendo compatibilidade com o UF, presente no sistema de

vacuo conectado a uma bomba utilizada nos testes de qualidade do oleo.
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