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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a influéncia da temperatura inicial de irradiagio na seguran¢a do

O tetrafluorcetileno (TFE),

processo de polimerizagio do tetrafluoroetileno (TFE) liquido e a eficiéncia dos inibidores
terpenos: dipenteno, a-pineno ¢ terpinoleno na estabilizagdo do TFE, usando a radiagdo gama, para
induzir as reagles de polimerizagfo e de desproporcionamento do mondmero. Estudou-se a
influéncia da temperatura irradiando 40 gramas de TFE liquido, introduzido previamente em um
vaso de¢ reacdo (reator), dotado de sistema de protegdo contra explosbes, nos intervalos de
temperatura entre -78°C e -64°C e entre 20°C e 24°C. A eficiéncia dos terpenos : dipenteno,
-terpinoleno ¢ o-pineno na polimerizacdo do TFE, foi testada, irradiando-se o TFE sem e com
terpenos, introduzido, previamente, em um reator similar ao utilizado nos experimentos
anteriormente descritos. Os resultados mostraram que as reagdes de polimerizagio foram
facilmente controladas, quando iniciadas no intervalo de temperatura entre 20°C ¢ 24°C que
entre -78°C ¢ -64°C. Nos ensaios com TFE contendo terpenos a polimerizagdo foi efetivamente
inibida pela adigdo de até 0,1% de dipenteno, a-pineno e terpinoleno ou da mistura 1:1:1 destes
terpenos. Os resultados mostraram que o uso da radiagio ionizante é um método seguro, adequado
¢ facilmente controldvel para estudar a estabilizacio do TFE e a sua polimerizag3o no intervalo de
temperatura entre 20°C e 24°C.

L INTRODUCAO

um mondmero

ainda mais o custo final e, conseqiientemente, limitando-os

altamente instivel, é a matéria-prima para a producdo de
polimeros como o politetrafluoroctileno (PTFE) e os
perfluoropolié¢teres (PFPES) e copolimeros que constituem
a maior parte dos produtos comerciais fluorados da
atualidade. A razdo para a diversidade ¢ quantidade destes
produtos no mercado reside nas suas excepcionais
combinagBes fisico-quimicas, conferindo-lhes excelentes
resisténcia quimica e & degradagdo mecinica, estabilidade
térmica alta e¢ propriedades diclétrica, antifricgdo e
antiaderente boas!*. Embora estes produtos despertem
grande interesse comercial, 0s seus pregos sdo elevados em
decorréncia da presenga do flior ¢ da complexidade dos
processos de fabricagfo. Estes processos envolvem altos
riscos de explosdes € requerem equipamentos projetados
adequadamente para suportarem altas pressdes, ¢levando
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a utilizacdes especificas bem como o desenvolvimento de
novas aplicagdes. As explosbes sdo causadas,
fundamentalmente, pela polimerizagdo exotérmica e
instabilidade do monémero TFE. O monomero TFE
polimeriza-s¢  espontancamente  liberando  grande
quantidade de calor (AH= -4lkcal/mol)?, formando
blocos poliméricos que obstruem dutos € vilvulas. A
condutividade térmica baixa do PTFE (k=15,5mW/mK,
30°C)? dificulta a dissipagio do calor gerado na
polimerizagdo favorecendo a reagio de
desproporcionamento exotérmica € explosiva do monémero
que libera, aproximadamente, a mesma quantidade de
energia (2567)/g) liberada na explosio da pélvora negra
(2842)/g)""). Muitos compostos quimicos podem inibir estas
reagdes, como o dcido metacrilico ¢ seus derivados



funcionais, as quinonas e os hidrocarbonetos terpenos entre
outros. Os mais utilizados comercialmente s3o os terpenos:
dipenteno, terpinoleno e a-pineno. O TFE comercial
contém, geralmente, 1% em massa de uma mistura destes
terpenos, garantindo-lhe armazenamento e transporte
seguros>*>61

A polimerizacgdo do TFE pode ser iniciada
termicamente ou por radiacio ionizante (radiagdo de
energia alta), pelo mecanismo de radicais livres. A
radiagdo, entretanto, possibilita a obtengio de um polimero
mais puro mediante um processo mais controldvel, o que
constitui uma grande vantagem sobre os métodos cldssicos
em virtude da explosividade do monOmero. Kadoi e
colaboradores!”! ao estudarem a polimerizagio do TFE,
induzida por radiacdo gama nas temperaturas de -
78°C, -23°C e 0°C, observaram um aumento da
temperatura com velocidade crescente durante a irradiagdo,
principalmente em -23°C, onde uma reagdo resultou em
violenta explosdo.

Considerando a importincia do TFE para o
desenvolvimento de produtos de grande aplicagio no
campo da engenharia convencional e nuclear e os riscos
iminentes em virtude das explosdes, originadas pela sua
instabilidade, propSe-se o estudo da eficiéncia dos
hidrocarbonetos  terpenos:  dipenteno, o-pineno e
terpinoleno ¢ da mistura 1:1:1 destes terpenos na
estabilizagdo do monémero. Qutro objetivo é estudar a
influéncia da temperatura inicial de irradiagio na
seguranga do processo de polimerizagdo do TFE liquido,
induzida por radiagio ionizante. O mondémero TFE
utilizado nestes estudos foi produzido nos laboratérios do
IPEN-CNENY/SP pela pirélise do clorodifluorometano.

IIL. METODOLOGIA

Estudo da Eficiéncia dos Hidrocarbonetos
Terpenos na Estabilizacio do TFE. Este estudo consistiu
em induzir as reagles de polimerizagio e de
desproporcionamento exotérmicas ¢ explosivas do TFE na
presenca ¢ auséncia de terpenos, com raios gama
proveniente de uma fonte de *°Co. Estudou-se a eficiéncia
dos terpenos: dipenteno, terpinoleno e a-pineno € da sua
mistura 1:1:1, simulando-se em laboratorio as condigGes de
temperatura ¢ pressio em que o TFE encontra-se nas
diversas etapas do processo de sua producido e estocagem,
bem como no processo de produgio do mondmero
hexafluoropropeno (HFP). Procedimentos Experimentais:
Os ensaios foram realizados em batelada segundo as
condicOes estabelecidas na Tabela 1. Utilizou-se um reator
de ago inoxidivel, dotado de sistema de seguranga
constituido de valvulas de alivio de pressdo e disco de
ruptura, projetado para possibilitar a ficil retirada de
polimero depositado nas suas paredes, € a monitoracio
“on-line” da temperatura e pressio internas. A capacidade
do reator € de 290mL e a massa minima de TFE utilizada
nos ensaios foi de 1g (Figura 1).

TABELA 1 - Condi¢des Experimentais Para o Estudo
da Eficiéncia dos Terpenos na Estabilizacfio do TFE

MATERIAIS F TEMP.' TERFENY TD.‘ T.L.° TPP!
TEE 1-307 -78;+24  *» 107-550 05-50 0-®
TFE+MISTURA

DETERPENOS | 1-47 -78;35 QlI%10% 107-448 05-50 24-T0

TFE+
TERPINOLENO | 1-47 -78;+35 (l1%10% 66-545 05-50 40

TFE+
DIPENTENO 1-47 78,435 QI%10% 66-545 05-50 4-M

TFE+

oPINENO 147 73,435 Q1%10% 66345 0,5-50 24-70

a. pressio (kgficm?abs.);, b. temperatura inicial de irradiagio (°C),
. terpeno (%); d. taxa de dose (Gyh), e. tempo de irradiagioth);
f. tempo de pos-polimenizagioth).

Figura 1 - Reator de Polimerizaciio do TFE.

O TFE, antes de ser coletado no vaso de reagdo
(reator de polimerizagio), foi solidificado em nitrogénio
liquido, purgado sob vacuo de 107torr e liqiefeito a -78°C
(acetona ¢ gelo séco) por quatro vezes sucessivas para
permitir a retirada do oxigénio presente, uma vez que o
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oxigénio ¢ um iniciador da reagiio de desproporcionamento
exotérmica e explosiva do TFE. A redugiio do oxigénio
contido no TFE, para niveis iguais ou inferiores a 0,04%,
foi confirmada por anilise cromatografica gasosa.

O TFE, contendo nfio mais que 0,04% de oxigénio,
foi introduzido 4 temperatura de 77K (N, liquido) no reator
de polimerizagio do TFE, previamente limpo e evacuado a
10”torr. O volume de TFE, requerido para atingir a
pressdo de trabalho, foi medido com o auxilio de um
medidor de vazio (rotimetro). O reator contendo a amostra
de TFE foi irradiado com raios gama emitidos por uma
fonte de ®Co, conforme as condigdcs apresentadas na
Tabela 1. A porcentagem em massa de terpeno, requerida
para o ensaio, foi calculada tomando-se por base a massa
de TFE necessaria no reator para atender as condigdes de
pressdo e temperatura estabelecidas para cada ensaio ¢ a
massa de ImL do terpeno em questio ou da mistura de
terpeno. O terpeno foi introduzido no reator de
polimerizago, antes do TFE, com o auxilio de uma
seringa volumétrica, onde foi solidificado ¢ evacuado a
10°torr para a retirada do ar presente.

Apés a irradiacfio e o tempo de pds-polimerizagio
pré-estabelecido, o qual variou de zero a setenta horas
(Tabela 1), transferiram-se os produtos gasosos
remanescentes para um cilindro de amostragem e abriu-se
o reator para a retirada do PTFE.

Os produtos gasosos foram analisados por
cromatografia gasosa no cromatégrafo a gas, modelo CG-
500 da Instrumentos Cientificos C.G. Ltda. ¢ o PTFE por
DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial), modelo
DSC-50, da Shimadzu Corporation. Para avaliar a
eficiéncia dos terpenos na estabilizagio do TFE, comparou-
se um experimento de polimerizagio de TFE sem inibidor
com outro, nas mesmas condigdes, contendo terpeno.

Estudo da Influéncia da Temperatura Inicial de
Irradiagfio na Seguranga do Processo de Polimerizacio
do TFE Liquido Induzida por Radiacfio Ionizante. Este
estudo conmsistiu na irradiagdo do TFE liquido 2
temperatura inicial de -78°C a -64°C e de 20°C a 24°C
com raios gama emitidos por uma fonte de “Co e analise
dos resultados. Procedimentos Experimentais : Nestes
experimentos 40 gramas de mondmero TFE, contendo nio
mais que 0,04% de oxigénio foi introduzido no reator de
polimerizagio previamente limpo e evacuado a 107>torr,
seguindo-s¢ os mesmos procedimentos adotados para os
experimentos da eficiéncia dos terpenos na estabilizagio
do TFE anteriormente descritos. O reator de polimerizagio
¢ similar ao utilizado nos ensaios da eficiéncia dos
terpenos na estabilizacio do TFE (Figura 1). Porém, ele foi
projetado para uma capacidade de apenas 74mL em virtude
dos altos riscos envolvidos nestes experimentos, uma vez
que a violéncia das explosdes ¢ diretamente proporcional a
densidade de carga do reator (grama de TFE/mL de
volume do reator). Durante a irradiagio e¢ a pos-
polimerizagdo, a temperatura e a pressdo internas do reator
foram meonitoradas continuamente por termopares de ferro-
constantan e um transdutor de pressdo, respectivamente,
ligados a um registrador grafico YEW de 2 penas.
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Para avaliar a influéncia da temperatura inicial de
irradiagio na seguranca do processo de polimerizagio,
comparou-se os resultados dos experimentos no intervalo
de temperatura entre -78°C e -64°C com aqueles obtidos
no intervalo de temperatura entre 20°C e 24°C.

IIL RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos experimentos realizados com o TFE sem
inibidor, a polimeriza¢io sempre ocorreu, independente da
dose total de radiacdio gama aplicada e do tempo de pos-
polimerizagdo. Porém, quanto maior a pressio inicial do
TFE no reator, ou seja, maior densidade de carga do reator
(grama de TFE/mL de volume do reator), mais
pronunciada foi a queda da pressio durante a irradiacio,
uma vez que a velocidade da reagdo € diretamente
proporcional a densidade de carga do reator (Figura 2).

—a==275Gym: T.|. = 20%C— ¢« —209Gyfh; T I. = 25°C
[ }=0=—272Gyf; T.| = 24°C—.—438Gy/: T.l. = 24°%¢
F—a——438Gyh; T.l.= 20 °¢
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Figura 2- Curvas da Pressdo Versus Tempo de
Irradiacio do TFE sem Inibidor, a Diferentes
Taxas de Dose (Gy/h) e Temperaturas Iniciais
de Irradiagio (°C).

Para o TFE contendo terpeno, a pressdo ¢ a
temperatura internas do reator mantiveram-se praticamente
constantes durante a irradiagio ¢ a pos-polimerizagio
estabelecidas para cada ensaio, mesmo para uma
porcentagem em massa dos terpenos da ordem de 0,1%,
independentemente do terpeno utilizado. Ao passo que, nos
experimentos com o TFE sem inibidor, observou-se um
periodo de indugdo, oscilagdes da pressdo do TFE no reator
¢ finalmente a diminuigdio da pressio, evidenciando a
ocorréncia da reagdo de polimerizagdo do monémero TFE.

O comportamento do TFE contendo 0,1% de
terpeno e do TFE sem inibidor, durante a irradiagdo ¢ a
pos-polimerizago, € ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 - Curvas da Pressio Versus Tempo Total
(Irradiacdio + Pés-Polimerizacio) para o TFE Gasoso
sem Inibidor e Contendo Terpeno; & Taxa de Dose de
388Gy/h e & Temperatura Inicial de 24°C.

A anilise por cromatografia em fase gasosa das
amostras irradiadas do TFE contendo terpeno, revelou que
a composi¢do ¢ a concentracdo das impurezas gasosas
iniciaimente presentes permaneceram inalteradas. Para o
TFE sem inibidor, os cromatogramas das amostras
irradiadas revelaram alteracles significativas tanto na
composi¢do quanto na concentragdo inicial dos gases
(Tabela 2).

TABELA 2 - Composi¢io e Concentacfio dos Produtos
Gasosos das Amostras de TFE em Diferentes Condicdes

TFE ANTES DA TFE SEM INIBIDOR | TFE COM INIBIDOR
IRRADIACAO APOS A IRRADIACAO | APOS A IRRADIACAO
COMPO- CONC. |COMPO- CONC. | COMPO- CONC.
sigAo (%) SIGAO (%) sigAo (%)
AR 0,04 AR 0,04 AR 0,04
CF, 99,18 CyF, 94,85 CoF, 99,18
CiFs 0,44 GiFs 444 CsFs 0,44
c‘F' acLo 0,33 c‘F' CICLO 0,64 C‘Fa CcLo 0:3 3

CiFgmo 0,03

A razdo das alteragbes pode ser explicada pela
ocorréncia, paralelamente a reagdo de polimeriza¢io, de
reagBes secunddrias de dimerizagio do mondmero.
Provavelmente, durante a iniciagdo da polimerizagdo, parte
dos radicais primarios formados deram prosseguimento a
reagdio de polimerizagio e parte reagiu com o TFE
presente, formando segundo as reagdes 1] ¢ [2], o HFP e 0

octafluorociclobutano®™. Estes mon6meros, dependendo da
quantidade de energia presente no sistema, podem também
ter sofrido dimerizagio e recombinagdo, alterando ainda
mais a composicdo dos gases presentes no reator.

-AH = 20,6kcal [
-AH = 24,7 keal {21

C2F4® —2/3 C3F6®
C2F4® 112 C4Fg®

A Figura 4 mostra os cromatogramas tipicos das
amostras de TFE sem inibidor antes e apds a irradiagdo.

1Ar 2TFE 3HFP 4cicloC
TFE Sem Inibidor Antes da Irradiagio

"====?__. H
S

1Ar 2TFE 3 HFP dcicloC, SisoC,
TFE Sem Inibidor Apés a Irradiagio

Figura 4 - Cromatogramas do TFE sem Inibidor
Antes e Apos a Irradiacfo.

Nos experimentos do TFE sem inbidor uma
porcentagem entre 5% ¢ 100% do TFE foi convertido em
PTFE de massa molar média, da ordem de 10* a 10°. A
massa molar média foi calculada pela equaciio [3]
desenvolvida por Takeshi Suwa e colaboradores™, que
relaciona quantitativamente a massa molar média a
entalpia de cristaliza¢do do PTFE fundido.

M, = 2,1 x 10"°AH, > (31
sendo,

E = massa molar média do PTFE
AH_ = entalpia de cristalizagdo do PTFE fundido (cal/g)

Estudo da Influéncia da Temperatura Inicial de
Irradiacdo na Seguranca do Processo de Polimerizacdo
do TFE Liquido Induzida por Radiacdo Ionizante.
Observou-se nestes experimentos que a auto-aceleragio da
reacdo e a intensidade das exploses, medida pela variac3o
da pressdo interna do reator, foram menores nos ensaios do
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TFE no intervalo de temperatura entre 20°C e 24°C que
entre -78°C e -64°C, para uma mesma quantidade em
massa de monémero inicial (Figura 5). Possivelmente, nas
temperaturas entre -78°C ¢ -64°C h4 uma maior tendéncia
da massa reativa em formar blocos poliméricos e¢ da
ocorréncia do efeito gel. Isto facilita a formagio de pontos
quentes, os quais podem conduzir as explosdes, ja que a
reagdo ¢ muito exotérmica e a dissipagdo do calor é
dificultada pela condutividade térmica muito baixa do
PTFE.

—8— 303Gyh; T limad =76'C
60 + —a—380GYy'h; T Llred =-64°C
—+—2307Gyh; T Lirad.= 21°C
—8—397Gyh; T.Limad = 21°C
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P :
E’_ 30 go N .
-§ s . .
: T
204
10 +
d A ___‘.‘-A’A“
o =
0 20 40 60 80 100

Tempo de Irradiagéio (min.)
Figura 5§ - Curvas da Pressio Versus Tempo de
Irradiacdo para o TFE Liquido.

IV. CONCLUSAO

Os resultados mostraram que as polimerizagles no
intervalo de temperatura iniciais de irradiagdo entre 20°C
e 24°C foram mais facilmente controladas que entre
-78°C ¢ -64°C. Nos ensaios com TFE contendo terpenos a
polimerizagio foi efetivamente inibida pela adigdo de até
0,1% de dipenteno, o-pineno e terpinoleno ou da sua
mistura 1:1:1. Entdo, pode-se concluir que o uso da
radiagdo ionizante é um método seguro, adequado e
facilmente controldvel para estudar a estabilizagdo do TFE
e a sua polimerizagdo no intervalo de temperatura entre
20°C e 24°C.
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ABSTRACT

The superior objective of this work was the
determination of the procedures for the safe process of TFE
polymerization induced by radiation. It was studied the
effects of the initial temperature on tetrafluoroethylene
(TFE) irradiation. It was also studied the efficiency of
terpenes (dipentene, terpinolene, o-pinene) on TFE
stabilization. Both studies used gamma radiation to induce
the polymerization and disproportionation reactions. For
the temperature effect study, 40g of liquid TFE was
introduced in a explosion proof vessel and initially
irradiated in the range of -78° to -64°C and 20° to 24°C.
The inhibition efficiency of terpenes on the TFE
polymerizaiton was studied by irradiating TFE with
terpenes and without them, using a similar vessel also
explosion proof. Surprisingly, the results on the irradiation
temperature showed that the reactions in the range 20° to
24°C were more controllable than the one in -78° to -64°C.
The results on TFE stability showed that the TFE
polymerization was completely inhibited by the addition of
0.1% of all tested terpenes or 1:1:1 mixture of them. As a
final conclusion it was shown that the use of the irradiation
induced polymerization of TFE was a safe, satisfactory and
more controllable method for the study of TFE stabilization
and polymerization in the range of 20° to 24°C. ’
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