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RESUMO

O politetrafluoroetileno (PTFE) tem grande aplica-

ção técnica e industrial em virtude das suas excepcionais pro

priedades químicas e físicas. Porém, é um produto importado

de preço elevado, o que limita suas aplicações. Portanto, ini

ciou-se nos laboratórios do ÍPEN-CNEN/SP uma pesquisa para de

senvolver o processo de produção do PTFE.

0 monomero tetrafluoxoetileno (TFE) foi preparado e

purificado por meio da pirólise do clorodifluorometano (R-22)

e destilação fracionada em baixa temperatura, respectivamen -

te. A pureza do monõmero verificada por CG. excedia 99,9V.

A conversão do R-22 situou-se entre 34 e 85t e o

rendimento em TFE entre 31 e 931, dependendo da temperatura,

tempo de contacto e pressão do R-22 no reator de pirõlise. A

conversão aumentou com o tempo de contato e a temperatura, e

permaneceu quase constante com a pressão. Já o rendimento dî

minuiu com o aumento da conversão.

A polimerização do TFE em massa induzida pela radî

ação gama proveniente de uma fonte de Co-60 de 185 TBq

(5000 Ci) foi estudada em temperaturas de -78°C, -23°C e 0°C

O monômero foi introduzido em cilindros de aço inoxidável sob

vácuo. Cilindros de vidro de 10, 50 e 700 ml também foram uti

lizados para irradiação em -78°C. 0 controle da reação em -23°C

e temperaturas maiores foi difícil porque a dissipação do CÍ

IOT de reação é lenta. Entretanto, a polimerização en -78 C

foi fácil de controlar, porém, a põs-poliroerizaçlo não foi

confirmada.



O PTFE foi obtido como um aglomerado de partículas

brancas. Os espectros I.Y. das amostras do polímero de labo-

ratório foram consistentes com o espectro da amostra de PTFE

comercial. Os ensaios de ponto de fusão, determinado por aná

lise térmica diferencial (ATD), ficaTam entre 327°C e 331°C.

I cot;:. "



ABSTRACT

As it is well known, polytetrafluoroethylene (PTFE)

has several superior properties. However, PTFF. has been

supplied from external sources in Brazil. To improve this sit

uation, the investigation of PTFE production was started at

IPEN-CNEN/SP's laboratories.

The TFE monomer was prepared by pyrolisis of cloro

difluoromethane (R-22) and purified by low temperature frac

tional distillation. The purity of the monomer was checked by

G.C. and found to exceed 99.91.

The conversion of R-22 varied from 34t to 851 while

the yield of TFE varied from 314 to 931, depending upon tem-

perature, contact time and pressure of R-22 in the furnace .

The conversion of R-22 increases with the increase of temper̂

ature and contact time, and it is almost constant with pres-

sure. The yield of TFE decreases with the increase of conver

sion of R-22.

The bulk polynerization of tetrafluoroethylene (TFE)

induced by gamma rays from a 165 TBq (5000 Ci) Co-60 source

was studied at several temperatures (0°C, -23°C e -78°C).The

purified monomer was introduced into stainless steel cylindres

of 15 and 60 ml under vacuum. Glass cylindres of 10, 50 and

700 ml were also used for irradiation at -78°C. The control

of polymerization was rather hard at -23°C and higher temper,

atures because the heat of reaction is difficult to remove.

However, the polymerization at -78°C was very easy to control,

but post-polymerization was not confirmed.



The polymer vas obtained as «Kite agglomerated par_

tides. The I.R. spectra of polyner samples were consistent

with those of conunercial PTFE. The melting points of samples

weTe between 327 and 331°C.



NOMENCLATURA

PTFE - Politetrafluoroetileno ou politetrafluoroeteno

TFE - Tetrafluoroetileno ou tetrafluoroeteno

R - 22 - Clorodifluorometano

R - 23 - Trifluorometano

HFP - hexafluoropTopileno ou hexafluoropropeno

CG. - Cronatografia gasosa

I.V. - Infra-Vermelho

ATD - Análise térmica diferencial

Ref. - Referência

-*M» - Ralação ionizante

Cone. - Concentração

YEW - Yokogawa Eletric World

Co-60 - Fonte gama de 60Co

Mod. - Modelo

C - Conversão do R - 22

R - Rendimento em TFE

N* - Número

Temp. - Temperatura

Vol. - Volume

t - temperatura

- - equiv; -ente

« - propor-ional
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CAPlTULO 1

INTRODUÇÃO

1.1 OBJETIVOS

Estudar a influência dos principais parâmetros do

processo de pirólise do clorodifluorometano (R-22) na obten

ção do tetrafluoroetileno (TFE), ou seja, a pressão, a tem-

peratura e o tempo de contato.

Estudar a polimerização do TFE em massa, induzida

pela radiação gama, com vistas a utilização industrial des

te processo para a produção do politetrafluoroetileno (PTFE),

avaliando a influência dos seguintes parâmetros no rendimein

to da polimerização, na qualidade do polímero e na seguran-

ça do processo: taxa de dose, tempo de irradiação, tempo de

põs-polimerização, temperatura durante a irradiação, tempe-

ratura durante a põs-polimerização e pureza do monômero.

1.2 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O PTFE tem grande aplicação técnica e industrial,

em virtude de suas excepcionais propriedades químicas e fí-

sicas. Caracteriza-se pela sua inércia química, alta rigi-

dez dielétrica, baixo fator de potência, baixíssimo coefici.

ente de atrito e utilização em uma ampla faixa de temperatu

ra (-250 a 280°C) sem prejuízo de suas outras propriedades.

0 Brasil importou em 1935 cerca de 500 toneladas

de PTFE, sendo o preço FOB aproxinadamente US$ 10,00/kg. So

mando as despesas de importação, o polímero sai para o cinnu

faturador por não menos de US$ 16,00/kg e, para o consumidor
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final. por volta de US$ 30,00/kg a US< 36,00/kg. O consumo

de PTFEtende a aumentar com o crescimento econômico, princi-

palmente, com a modernização do parque industrial e com a

crescente sofisticação dos produtos consumidos no Brasil. Po_

rém, o preço elevado do polímero liiaita o desenvolvimento de

novas aplicações.

Esse preço elevado é causado não só pela importa -

çlo, mas, fundamentalmente, pela complexidade do processo de

fabricação e por ser o PTFE um derivado do flúor. Conside -

rando que existem no Brasil grandes reservas de fluorita, a

principal fonte industrial do flúor, e que a radiação parece

oferecer um caminho viável para a sua produção, foi iniciada

nos laboratórios da CNEN/SP uma pesquisa para verificar esta

possibilidade. 0 Dr. Hajime Kadoi coordenou e orientou toda

uma equipe para executar esse projeto.

1.3 CONSIDERAÇÕES GERAIS

0 PTFE é sintetizado comercialmente por meio de

uma complexa seqllência de processo?, cujas etapas principais

estão descritas a seguir.

A fluorita (fluoreto de cálcio) reage com ãcido sul

fúrico produzindo o fluoreto de hidrogênio (HF), que, por sua

vez, reagindo com o cloroformio (CHClj), produz o clorodiflu

orometano (CHCIF2 ou R-22);

CaF2 • H 2 S O 4 — > 2HF + CaS04

CH4 • 3C12 — > CHCI3 + 3HC1

2HF + CHCI3 — > CHCIF2 + 2HC1
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0 clorodifluorometano é pirolisado em altas temperaturas ob-

tendo

TFE):

tendo-se, principalmente, o tetrafluoroetileno (CF2= CF, ou

2CHC1F2 * CF2 = CF2 + 2HC1

Finalmente, este monômero é* purificado a mais de 99,91 e po-

limerizado em suspensão aquosa, com iniciação por meio de pe_

rõxidos e catalisadores, para a obtenção do PTFE.

Como o R-22 é produzido industrialmente no Brasil

pela Du Pont e pela Hoechst (marcas registradas Freon-22 e

Frigen-22, respectivamente), iniciou-se a pesquisa em pauta

a partir da pirõlise do R-22 para a produção do TFE, seguin-

do o procedimento de Park et aliiO), que é a base do proce£

so utilizado industrialmente.

A iniciação da reação de polinerizaçlo por meio de

peroxidos e catalisadores é* praticamente o único processo in

dustrial utilizado mundialmente. A radiação,entretanto, pos-

sibilita a obtenção de um polímero mais puro e mediante um

processo mais controlável, o que constitui uma grande vanta-

gem sobre os métodos clássicos em virtude da explosividade

do monômero. Esta última característica do monômero impede

que ele seja polimerizado em massa por meio de peroxidos,pois

os próprios peroxidos fluorados adequados ao processo são ex

plosivos, o que torna a reação praticamente incontrolável^2).

já a polimerização do TFE em massa induzida por radiaçio po-

de ser controlada, como revelam as patentes e os artigos pu

blicados sobre o tema. Portanto, esse processo, caso possibí,

lite a obtenção de polímero de qualidade comercial, talvez

possa apresentar um custo de produção menor em razão de ser
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a polimerizaçao em massa mais simples que os processei em sus

pensão.

A pirõlise do R-22 assim como a polimerizaçao do

TFE serio detalhadas e fundamentadas no capítulo 2. Nos cap^

tulos seguintes serão apresentados os procedimentos experi -

mentais, os resultados e discussões e as conclusões desta pes

quisa.

i
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CAPlTULO 2

FUNDAMENTOS TEÕRICOS

2.1 TETRAFLUOROETILEXO

2.1.1 Propriedades Físicas

O TFE conporta-se, aproximadamente, como im gãs i

deal mostrando apenas um pequeno desvio quando se leva em cm

ta sua pressão e temperatura crítica. Em 1,5 MPa sua densida

de é de 0.092 g/ml em 0°C e 0.064 g/ml em 60°C, comparado

com 0.070 g/ml e 0.057 g/ml para o gás ideal, respectiva-

No quadro 2.1, abaixo, estão apresentadas as pr£

priedades físicas que são mais diretamente vinculadas ao

processo de produção do PTFE.
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Quadro 2.1 ProDrieiades Físicas

p e s o molecular

tenç. de ebulição em O.IMPa, °C

temp, de solidificação. °C

densidade do líquido era t °C, g/ml

-100 < t < -40

-40 < t < 8

8 < t < 30

pressão de vapor em kPa (Temp, em K)

196,85 < T < 273,15

273,15 < T < 306,45

temperatura cr í t ica , °C

pressão cr í t i ca , MPa

densidade cr í t i ca , g/ml

condutividade térmica est 30°C ,

mW/(m.K)

calor de formação para gás ideal

em 25°C, áH, kJ/mol

calor de polimerização para PTFE so
l ido em 25°C, AH, kJ/mol de TFE

limite de inflamabilidade no ar em
0,1 MPa, vol.%

100,02

-76,3

-142,5

* 1,202 - 4.14xlQ~3 t

« 1,1507- 6,935xlO"3t

« 1,1325- 2,904 xl0"3t

logP = 6,4593 - 875,14A

logP = 6,4289 - 866,84/T

33,3

3,92

0,58

15,5

-635,5

-172,0

14 - 43
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£ importante destacar: 1) a natureza exotérmica da reação

de polimerização, que implica na necessidade do projeto de

um sistema de dissipaçio de calor muito eficiente para orca

tor de polimerização; 2) a pressão de vapor elevada ( era

-20°C, 0°C e 25°C a pTcssão de vapor do TFE alcança 1.0MPa,

1,8 MPa e 3,5 MPa, respectivamente) que exige equipamentos

robustos e caros; 3) o limite de inflamabilidade que junta

mente coa a temperatura de ignição (cerca de 620°C) aumen-

tam os riscos inerentes as altas temperaturas e altas pres_

soes que podem ser atingidas durante a polimerização.

2.1.2 Propriedades Explosivas

H.C. Duus, em 1955, estudou a decomposição explo-

•„• siva do TFE^5). A reação de desproporcionanento é represen-

tada por:

C2F4 >> C + CF4; em que -AH» 256,77 kJ/mol.

0 TFE em 24°C e sob pressão maior ou igual a 1,1 MPa decom-

põe-se em carbono e tetrafluoreto de carbono quando a igni-

ção é* feita em temperaturas iguais ou superiores a 13S0°C.

S. Sherrattt6) relatou que esta reação libera apToximadanen

te a mesma quantidade de energia (2567 J/g) que a explosão

da pólvora negra (2842 J/g). E também verificou-se que o

TFE é incapaz de explodir na pressão atmosférica, mas expl£

de com violência crescente com o aumento da densidade de car

ga do vaso (grama de TFE por ml de volume do vaso). 0 exem

pio seguinte ilustra a violência das explosões do TFE: den

sidades de carga de 0,07 , 0,6 , 0,8 e 1,1 g/ml em vasos ro

bustos de 240 ml, contendo TFE inicialmente de 0 a 15°C,prp_
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porcionam incrementos de pressão de 12, 160, 300 e 470MPa ,

durante a explosão (sendo este último valor baixo porque o

vaso foi destruído durante o ensaio). Um trabalho similar,em

maior escala, foi realizado com vasos mais fracos de 39 lî

tTOS de capacidade total, equipados com um disco de ruptura

de 10 cm de diâmetro interno (81 cm2 de área de fluxo), cali

brado em 3,7 MPa. Nesta série, densidades de carga de 0,07 ,

0,6 e 0,8 g/ml proporcionam incrementos na pressão de 5, 50

e 140 MPa (sendo este último valor baixo porque o vaso foi

destruído durante o ensaio). Apôs a ruptura do disco, em 0,3

a 0,7 s, o vaso sofreu um recuo violento causado pela saída

dos produtos da explosão através do orifício de passagem do

sistema; foram verificados impulsos máximos de recuo do vaso

de 6 , 27 e 55 toneladas, respectivamente. Portanto,toda ins_

talação para a produção de TFE/PTFE deve ser projetada consi.

derando-se os possíveis riscos de explosão do monômero; ris_

cos que se tornam mais agudos com o aumento de pressão e,paj_

ticularmente, na fase líquida em virtude do grande aumento da

densidade de carga.

Outros estudos forneceram resultados muito interest

santes, por exemplo, Ryo Kiyama, Jiro Osugi e Sigeru Kusu -

hara(7) estudaram as reações explosivas do TFE com o 0; e do

TFE com o ar na faixa de pressão, temperatura e composição vo

lumétrica de TFE, de 50 a SOOmmHg, 50 a 500°C e 5 a 901 de

TFE, respectivamente. Mostraram que nestas condições as expio

soes já ocorrer» na pressão de SOmmHg em 500°C e na tempe-

ratura de 196°C em 500mmHg. Em todos os casos estudados as

explosões ocorriam com maior facilidade quando a porcentagem
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de TFE alcançava de 40 a 601 em volume.

Hiroshi Teramishit*) estudou as explosões das mis-

turas de TFE com O2 e do TFE com o ar en pressões até lOMPa.

Segundo o autor, quando o TFE contém uma pequena quantidade

de O2» a polimerização espontânea pode ser consideravelmente

promovida, tornando muito difícil o controle da reação,e que

a reação de combustão do TFE pode ocorrer em pressões e tem

peraturas normalmente atingidas nas polimerizações incontro-

ladas. Nos testes realizados, as pressões da explosão atingi^

ram milhares dé atmosferas e as conexões das válvulas foram

fundidas pela alta temperatura do fluxo de gás durante a on-

da de choque.

2.1.3 Inibição da Reação Explosiva

Basicamente, a reação de desproporcionamento espon

tãnea pode ser evitada purificando-se o TFE do O2 até níveis

menores que 20ppm'9', controlando-se a temperatura, preferi

velmente em baixas temperaturas para diminuir a velocidade

de polimerização, e, utilizando-se um sistema de agitação <e

Existem, também, uma série de inibidores químicos

da reação de polimerização como os terpenos, as quinonas e

outros; porém, o TFE precisa ser exaustivamente purificado

dos inibidores antes da polimerização, caso contrário,o PTFE

obtido pode apresentar um peso molecular muito baixo*11»*),

ou ocorrer um aumento do tempo de indução da reação de poli-

Naturalmente, a reação explosiva ocorre quando ai-
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gura ponto na massa em polimerizaçio atinge a temperatura de

ignição. A ocorrência deste ponto quente é facilitada quando

existe a formação de blocos de PTFE durante a polimeTização;

isto porque a reaçlo é altamente exotérmica e a dissipação

do calor é dificultada pela condutividade térmica muito bai-

xa do PTFE (Tabela 1). Portanto, a formação de blocos e aglp_

merados fibrosos constitui a maior preocupação na polimeriza

ção do PTFE, como revela a constante pesquisa industrial pa-

ra superar este problema^13 a 2 2 ) .

Nas unidades produtoras de TFE/PTFE, o TFE líquido

deve ser destilado e armazenado em local diferente da insta-

lação de polimerização para minimizar os prejuízos da expl£

são acidental^6).

2.1,4 Propriedades Químicas

Na síntese do TFE é importante considerar que, sob

aquecimento (600°C a 800°C) este monômero é consumido em

uma série de reações exotérmicas en que, principalmente, pro

dutos das séries HCF2CCFz)nCF2Cl, CnF2n e ciclo-CnF2n " o

formados em quantidade progressivamente menores com o cresci,

mento da cadeia (n)<*.6.*3.2w)#

0 TFE incorre nas reações usuais de adição de halo_

gêneos, alcoois, bisulfitos, aminas, amônia, clorofluorocar-

bonos (CHCI2F, CCI3F, CHCI3 e CCI4). 0 TFE queima no ar foj_

mando CF4 e C02 mais COF2, e pode copolimerizar com o oxigê-

nio para formar peróxidos poliméricos explosivos C3» O .
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2.2 PREPARAÇÃO DO MONOMERO

2.2.1 Introdução

Segundo Donald I. Mc.Cane^21*) , tentativas para sin

tetizar o TFE já foram registradas desde 1890. Porém, a par

tir dos dados fornecidos por esses pesquisadores nio foi pos_

sível confirmá-las. Humiston pensou que havia preparado oTFE

pela reação do flúor com o carvão; entretanto, a única cons-

tante física apresentada não era correta. A primeira descri-

ção confiável do monômero foi fornecida por Ruff and Bretsch

neider em 1933, que o obteve a partir da decomposição do CF4

em arco elétrico. Entre as preparações de laboratório, cabe

mencionar as seguintes:

- Locke reagiu zinco com C2F4CI2 (diclorotetrafluoroetano);

- Ruff decompôs F3C—N=N—CF3 (hexafluoroazometano) em arco

elétrico;

- Hals descarboxilou CF3CF2CO2Na (pentafluoropropionoato de

sódio).

0 método de laboratório mais eficiente é, sem dúvi

da, a decomposição térmica do P T F E C 2 5 ) . Esta reação apresen-

ta rendimentos em TFE superiores a 95*.

2.2.2 Produção Industrial

Os métodos de laboratório apresentam a desvantagem

de não serem passíveis de produção contínua, ou terem custos

elevados. Vários processos foram patenteados pelos produto -

res de PTFE. São os seguintes:

1. Declorinação do diclorotetrafluoroetano
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Realizada por meio de catalisadores como o zinco, cobre e

cromo, acrescidos de metais a l ca l inos . A principsl desvan

tagem ê o preço de Zn, o tempo de vida das Kisturas de Cu

e Cr com metais a lca l inos e ser d i f í c i l operá-lo continua

mente.

2. Declorinação do diclorodifluorometano (CCI2F2 , R - 1 2 ) ' 2 " .

Realizada por meio de um tratamento com uma amálgama de

um metal a l ca l ino ou alcal ino terroso em um meio de rea -

ç io contendo no mínimo um solvente polar aprõtico (aceto-

na, é ter e tc ) paTa obter-se o diradical CF2: , que é ime_

diatamente dimerizado no mesmo meio.

3 . Redução e l e t r o l í t i c a do diclorodifluorometano (R-12) ( 2 8 ) .

Este método não tem regis tro de aplicação industr ial .

4 . Pirol ise*do trifluorometano (CHF3, R - 2 3 ) ( 2 9 « 3 ° ) . 0 R-23

é p iro l i sado em temperaturas entre 900 e 1200°C, em pres-

sões parc ia i s entre 3 kPa e 40 kPa e em tempos de contato

entre 0,5 e 0,001 s . As principais reações que ocorrem

são:

2CHF3 > CF2=CF2 * 2 H F

3CHF3 > CF3-CF = CF2 • 3HF;

0 CF2—CF—CF3 (hexafluoropropileno, HFP, é um monõmero

muito caro, empregado com o TFE na fabricação do p o l i t e -

traf luoroet i l eno co-hexafluoropropileno). As principais

carac ter í s t i cas do processo são:

a) a razão da produção de TFE/HFP é função das variáveis da

reação, i s t o é, temperatura, pressão e tempo de contato.

* Pirõlise, neste texto, significa a conversão de 1 composto químico <m
outros pela ação do calor, independentemente da conplexidade dos produ-
tos finais serem maiores ou menores que a da matéria prima.
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Rendinentos em HFP de 80 a 951 podem ser obtidos reciclan

do-se o TFE na alimentação do reator de pirólise. 0 TFE po_

de ser obtido com rendimentos de 85 a 901 simplesmente por

ajuste das variáveis do processo.

b. 0 HF formado como subproduto da pirólise não esta contand

nado com HC1; portanto é facilmente recuperável e reutili-

zivel.

c. A pirólise é feita sob alta temperatura, tornando problema

tica a escolha do material a ser utilizado na construção

do reator de pirólise.

d. O R-23 é uma matéria-prima comparativamente mais cara sen-

do produzida em quantidades menores que o R-22.

Este processo tem sido preferido em favor da pirólise do

... R-22 que recebeu uma atenção consideravelmente maior pOT

parte da indústria. Na pesquisa em pauta optou-se pela pi-

rólise do R-22, sem maiores discussões, visto que o R-23

não e produzido no Brasil.

2.2.3 Pirólise do Clorodifluorometano (R-22)

J.D.Park, A.F.Benning, F.B.Downing, J.F.Laucius e R.

C.Mc Harness O ) reportaram em 1947 a pirólise do R-22 para a

obtenção de compostos orgânicos fluorados, sugerindo, pela pri,

meira vez, este método para a síntese do TFE.

0 R-22 é pirolisado sob temperaturas entre 700 e

850°C, nas pressões parciais de 10 a 100 kPa '© com tempos de

contato de 0,1 a 0,8 s.

A reação global da pirólist do R-22 é:

2CHC1F2 >CF 2 = CF2 • 2HC1
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Vários cutros artigos e patentes descreveram as prin

cipais característica." do processo (1,31,32, 33,3w,35,36.37,ae^qug

são as seguintes:

a) a temperatura mínima para a produçio do TFE é 400°C;

b) a conversão de R-22* (a) aumenta com a temperatura, (b)

permanece constante com a pressão e (c) aumenta com o tem

po de contato;

c) o rendimento em TFE** (a) diminui com a temperatura, (b)

diminui com a pressão e (c) diminui com o tempo de conta-

to;

d) obtém-se o rendimento ótimo em TFE de 90 a 941 quando 20

a 251 de R-22 são convertidos;

e) a composição da parede do tubo do reator de pirólise não

altera o rendimento em TFE, embora influa nn liberação de

HF;

£) a diminuição da razão "superfície/volume" do reator de pî

rõlise diminui a liberação de HF;

g) verificou-se a formação de sub-produtos, gerados nas se-

guintes reações secundarias:

: CF2 • C2F4 »CF 2-CF-CF 3

C2F4 • HC1 >H(CF2)2C1

2C2F4 > ciclo-C4F8

* conversão de R - 22 é a razão entre o número de moles de R-22 que se
transformaram em TFE e nos vários subprodutos orgânicos e o numero de
moles de R-22 iniciais.

** rendimento em TFE é a razão entre o número de moles de R - 22 conver-
tidos em TFE e o número de moles de R - 22 convertidos em TFE e nos de-
mais subprodutos orgânicos.
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Além desses subprodutos, conforme já citado,foram

obtidos outros compostos das séries HCF2(CF2)nCF2Cl, C nF2 n
 e

ciclo-CnF2n* Foram obtidos, também, compostos insaturados cp_

mo o CHF=CF2 e o CH2= CF2 Colefinas que polimerizam com o

TFE degradando a qualidade do PTFE). £ importante destacar a

produção do octafluoroisobutileno (CF2=C(CF3)2) e do HF, am

bos extremamente tóxicos. A quantidade destes subprodutos

aumenta com a conversão do R-22.

h) 0 sistema é operado facilmente em regime contínuo;

i) 0 R-22 é um fluído refrigerante de grande aplicação comer_

ciai, que pode portanto ser produzido com menores custos,

em função da economia de escala.

Essas duas últimas características, ao lado dos al̂

•tos rendimentos em TFE obtidos mesmo para elevadas conversões

de R-22, são os principais fatores que determinam a preferên

cia comercial deste processo.

Outros trabalhos contribuíram para o aperfeiçoamen

to do processo. 0 quadro 2.2 apresenta uma revisão dos prin-

cipais resultados. Atenção especial deve ser dada ao material

de revestimento do tubo de pirõlise, pois a reação de pirôli^

se gera HC1 em temperaturas maiores que 700°C e, também, um

pouco de Hf (1 a 21), criando uma atmosfera altamente corro-

siva.

0 uso de NaCl/NaC03 fundidos com CO2 como diluente

do R-22 apresenta rendimentos em TFE de 901, mesmo com con-

versões de R-22 de 921, o que é altamente conveniente. Entr£

tanto, foi verificado que o uso e a realimentação dos elemen

tos fundidos é problemático para o projeto e para a manuten-

ção dos ~~'T\< < OMíüS/iQ NACiC- . • ~::...:..A Í.UCLEÁK Sr
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Quadro 2.2 - Pirólise do R - 22

1

2

3

4

Material do tu

bo de pirólise

Pt, Ag. C

Cu + enchimen

to de CuCl/Cu

Ni+NaCl/NaCO3

fundido

Pt. Si

Diluente

-

-

CO2

H20

Temperatura

C°Q

600 a 800

800

760

800

Conversão

(D

15-100

43

92

75

Rendimento

(I)

60-90

98

90

95

Ref.

1,31
40

39.40

40,41
42

40,43
44,45

A utilização do sistema Cu/CuCl como catalizador ,

p. lém de apresentar rendimentos em TFE de 98% com conversões

de R-22 de 431, permite a utilização de Cu como material de

construção do tubo de reação. Outras vantagens do processo

são:

1) pequena formação de HF. Para altas conversões de R-22 a

formação do HF em relação ao total de ácido é menor que 2%;

2) pequena ou nenhuma formação de CHF=CF2*.

3) não ocorre decréscimo no rendimento, mesmo quando reatores

de grandes diâmetros são utilizados em escala industrial.

Apesar das características vantajosas mencionadas

acima, o processo de pirólise do R-2? que parece ser o mais

utilizado industrialmente está baseado na diluição do R-22 a

400°C com vapor de água a 1000°C, ocorrendo a pirólise por
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volta de 800°C. Este processo além de apresentar o excelente

rendimento em TFE de 951, inclusive para altas conversões de

R-22 de até 751, provavelmente seja também mais econômico ,

graças ao emprego do vapor de água como diluente.

2.3 POLIMERIZAÇAO

2.3.1 Considerações Gerais

A polimerização de compostos orgânicos insaturados

(monômeros vinílicos) pode ser iniciada poT reagentes iônicos

ou por reagentes que se decompõem em radicais livres. Os pe-

rõxidos ou azo-compostos podem decompor-se em radicais sob a

ação da luz, do calor ou de catalise "redox", para iniciar a

reação. A polimerização iônica tem sido menos estudada e são

conhecidos poucos exemplos. A iniciação é realizada por áci-

dos e bases fortes, e catalizadores de Friedel-Crafts (AlClj).

Ambos os tipos, radical e iônica, podem ser iniciadas pelara,

diação ionizante, como será mostrado a seguir'1*6fl*7'.

2.3.2 Polimerização Induzida por Radiação

2.3.2,1 Características Gerais da Polimerização Induzida por

Radiação^32'

Entre as características da polimerização induzida

por radiação destacam-se:

- a possibilidade de iniciação da reação de polimerização em

baixas temperaturas, sendo possível iniciá-la em estado sõ

lido;

- a obtenção de polímeros com maior pureza, em virtude da au

sincia de iniciador químico;
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- a grande flexibilidade de operação, isto é, início e final

imediatos da irradiação, significando um controle preciso

da etapa de iniciação.

2.3.2.2 Açio da Radiação Ionizante'1*6'

Quando absorvidas pela matéria, as radiações ionizan

tes perdem sua energia principalmente pela interação com os

elétrons orbitais das moléculas localizadas ao longo de sua

trajetória. Consequentemente, os elétrons são levados ã ní-

veis de energia mais elevados (excitação) ou ejetados da mo-

lécula original (ionização). As transformações químicas bási^

cas de uma molécula AB sujeita ã radiação ionizante serão T£

sumidas abaixo:

AB+ • e" » AB** =• A* + B'

AB + e" > AB"

AB + e" > A + B"

onde " — w w - > " significa radiação ionizante.
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A partir da seqüência acima, observa-se que radi -

cais livres e íons são arabos gerados nesses processos e, pojr

tanto, durante a irradiação de monômeros pode ocorrer a poli^

aerizaçao radica lica ou a polimerização iônica, dependendo

principalmente do monomero irradiado. Apenas a polimerização

radicâlicaserá abordada neste texto, já que os haletos viní

licos , em particular o TFE, geralmente polimerizam via radi^

cal livre.

2.3.2.3 Polimerização RadicálicaC*1)

Radicais livres são átomos ou moléculas que têm um

ou mais elétrons desemparelhados disponíveis para formar H

gações químicas.

Na iniciação da polimerização em massa induzida por

radiação, os radicais são formados pela clivagem homolítica

da ligação covalente. Estes radicais adicionam-se à dupla H

gação dos monômeros formando novos radicais, esquematicamen-

te:

A : B W V > — > A' + B*

A* • C=C > A -C - C
' ""* l i

onde A : B significa monômero vinílico.

As reações básicas de polimerização via radicais

livres estão sw.^rizadas no quadro 2.3.

A taxa de formação de radicais livres (estádio 1)

é diretamente proporcional ã intensidade da radiação I, e de

pende do valor G para a formação de radicais no monõmero. 0

parâmetro Y\ inclui ambos fatores; então para a polimeriza-

ção em massa:
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kl - kr GnCN) ; (2.1)

onde k r é uma constante que depende somente das unidades em

que a intensidade da radiação c expressa,e (̂  é o valor de G

para formação de radicais no monõmero.

A velocidade de polimerização (ou velocidade de de_

saparecimento do monômero) pode ser expressa na forma:

d(P) d(M)
- - - In (2.2)

dt dt

em que n depende do regime em que a polimerização ocorre.

2.3.2.4 Condição de Regime Permanente

Normalmente, a reação dos radicais primários com o

"monômero é mais provável do que com cadeias em crescimento ,

ou com outros radicais. Nestas condições, a polimerização pro

cede por meio dos estádios 1, 2, 3 e 4 da tabela 2.2 . Pode-se assumir

que a velocidade de propagação é constante e a velocidade de

terminação é igual a velocidade de iniciação. A expressão

apropriada deduzida para estas condições e:

LI\n

7) (2.3)
ri i

dt

em que n • 1/2.

2.3.2.5 Regime Não-permanente'"*8'

Se o polímero formado for insolúvel em seu monôme-

TO ou solvente, como é o caso da polimerização do TFE, a ca

deia em crescimento precipita na solução, tornando difícil ou

mesmo impossível a terminação mútua (estádio 4). Estas poli-



Quadro 2.3 - Reações na Polimerização via Radicais Livres C*8)

ESTÁDIO REAÇÃO VELOCIDADE OBSERVAÇÕES

1) formação de
radicais

2) iniciação da
cadeia

3) crescimento da
cadeia

4) terminação mutua

5) terminação por
radicais prima
rios

6) combinação de ra
dicais primários

7) reação de trans
ferencia

8) reação de trans
ferencia

M

R- + M RM'

. *t
R

+ m

+ R* ——

R' • R'

^ • M

n •

RMnR

RR

+ M'

dCR*)/ dt -

dt

-CdM)
dt

- d(RM%

-d(RM-) / d t

') (M)

i (RM-)2

dt dt

'•&&. • k6CR')2

dt

dt

dt

dt

dt
kaCRM')CP)

formação de radicais a
partir do monômero

ataque do radical ao
monômero

ataque da cadeia em
crescimento ao monômero

combinação

desproporcionamento

adição de radical i ca
deia em crescimento

perda de radicais pri
mlrios

transferência ao mo-
nômero

transferência ao po-
límero

(RO " radical primário ou incidente ; 00 «concentração do monômero: (RM') "conc.de
k • constante de velocidade ; I • intensidade da radiação; P • polímero estável; (P)

cadeias de radicais polimvricos
vconc.de cadeias .polimericas.
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merizações podem ser caracterizadas por longos períodos de in

dução e de pós-polimerização, jâ que os radicais necessários

para a terminação da cadeia em crescimento não estão disponí

veis no local. Neste caso a dependência observada da veloci-

dade de polinerização com a intensidade da radiação é

dP
« In em que 0,5 < n < 1 (2.4)

dt

2.3.2.6 Efeito Gel ou Efeito Trommsdorf

Com altas taxas de conversão, a reação aumenta bn«

camente de velocidade» formando-se moléculas de polímeros de

peso molecular crescente. O efeito Trommsdorf ocorre a par -

tir do aumento de viscosidade da mistura, Tcduzindo a mobili-

dade das cadeias em crescimento e diminuindo, portanto, a pr£

babilidade da terminação iaútua.

2.3.2.7 Efeito da Temperatura^6 >lf 8*

Nas polimerizações iniciadas termicamente. as alte-

rações da temperatura irão afetar a iniciação, a propagação e

• terminação. Na polimerização radicálica iniciada por radia-

ção, o número de radicais primários formados dependera apenas

da intensidade da radiação e não da temperatura. Um aumento

na temperatura irá então aumentar a velocidade de propagação

e em geral a conversão, significando um aumento no peso mole-

cular. A velocidade de terminação também pode ser aumentada

com a temperatura.

A dependência do número de radicais formados com a

intensidade da radiação e não com a temperatura é uma proprie,

dade de valor prático na polimerização de monômeros instáveis,
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pois permite a iniciação em baixa temperatura, e» meio muito

viscoso ou até em fase sólida.

2.3.3 Efeito das Altas Doses

2.3.3.1 Rendimento ^s^

As altas taxas de dose induzem altas velocidades de

iniciação, isto é, velocidades elevadas de produção de radji

cais. Visto que a terminação é um processo de interação radi^

cal-radical, o polímero resultante terá peso molecular médio

menor- Por outro lado, o rendimento da reação (razão entre a

conversão e a taxa de dose), ou a eficiência de utilização da

radiação, será mais baixa. Com taxas de dose ainda maiores ,

ocorre um outro processo: a terminação pode ser causada por

radicais primários, o que decresce a eficiência de utiliza -

ção da radiação ainda mais, e também o peso molecular médio.

2.3.3.2 A Reação em Altas Conversões

A transferência de energia da radiação ionizante a

um composto, não está limitada ao grupo químico que absorve

em um dado comprimento de onda (reações fotoquimicas) , mas

ocorre com os elétrons orbitais de toda a moJncula. Sendo a£

sim, o polímero formado pode ser reativado. Nesse caso, a re

ação em altas conversões é governada por dois estádios de i-

niciação:

M yfiAr>—> 2R'

P ÂÂ  >2P*(P* + R')

em que P é um polímero estável e P* é um radical polimérico.
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Tio logo a conversão alcança certo vaior, por exea

pio 201, a iniciaçlo pelos radicais poliméricos não pode mais

ser desprezada. Então o monômero é homo-enxertado» isto é.en

xertado eu seu próprio polímero. Neste processo, formam-se

polímeros ramificados que podem se converter em um gel reti-

culado.

Mais ainda, já que as moléculas poliméricas têm a

mesma estrutura química do monômero a menos do do caráter in

saturado do último, o valor G(R*) do polímero normalmente sje

rá maior que o do monômero.

Quando a conversão alcança valores muito elevados,

a concentração de monômero é muito pequena para o predomínio

dos processos de propagação e terminação, e então a radiõli-

:,se do polímero torna-se o processo predominante, ocorrendo

tanto reticulação quanto degradação.

2.3.3.3 Pós-polimerização

A radiôlise do polímero e também o homo-enxerto,am-

bas geralmente indesejáveis, podem ser evitadas interrompen-

do-se a irradiação em baixas conversões. Neste caso, a massa

reativa pode pós-polimerizar, isto é, o processo de polimeri

zação continua apesar do término da irradiação.

A conversão atingida na põs-polimerização depende

do tempo de vida dos radicais remanescentes, geralmente lon-

go, e principalmente da energia de ativação para o proces -
(50)

sov '.
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2.4 POLIMERIZAÇÀ0 DO TETRAFLUOROETILENO

2.4.1 Introdução

O PTFE foi descoberto acidentalmente em 1938 por

Roy J. Plunkett Csi.sO qUe nessa época estava pesquisando pj»

Ta a Kinetics Chemical (subsidiária da Du Pont e da General

Motors) a utilização do TFE como fluido refrigerante.Plunkett

armazenou o TFE sob pressão em temperatura ambiente, e abril»

do a válvula do cilindro verificou que não saia gás. Pensou,

naturalmente, na ocorrência de entupimento ou vazamento e re_

solveu cortar o cilindro. Para sua surpresa encontrou um s£

lido branco intratável pois era insolúvel em todos os solven

tes e inerte aos ácidos e bases. Plunkettteve o mérito de r£

conhecer naquele solido um polímero de grande potencial.

A produção do PTFE desenvolveu-se durante a 2? guer

ra mundial, ligada ao projeto Manhattan. A Du Pont em 1943 ,

colocou em operação uma planta piloto e, em 1949, a primeira

unidade industrial.

Rapidamente reconheceu-se que o PTFE comercial exi.

giria um peso molecular superior a 1.000.000, o que implica

em uma viscosidade de lOGPa.s (lO^P) a 380°C. Conseqüente -

mente, as técnicas convencionais de fabricação não podiam ser

aplicadas e a Du Pont teve o mérito de desenvolver métodos

não convencionais de fabricação que possibilitaram o aprovei,

tamento comercial do polímero^53'. Esses métodos assemelham-

se às técnicas da metalurgia do põ, onde as partículas do p£

límero são prensadas em temperatura ambiente para tomar for,

ma e consistência e, a seguir, são aquecidas em temperatura

acima do seu ponto de fusão para ganhar tenacidade e flexibi
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1idade.

As primeiras polimerizações foram realizadas em mas_

sa na presença de catalisadores, sem agitação. Demoravam 8h a

21 dias e apresentavam baixo rendimento^ > '. Logo em segui

da desenvolveram-se as polimerizações em suspensão aquosa sob

intensa agitaçlo, e em 1946 é mencionada pela primeira vez a

polimerização em dispersão coloidal aquosa sob agitação mode*

Atualmente, o processo básico é o mesmo, ou seja, a

polimerização do TFE é realizada na presença de água e inicia

dores solúveis, via radical livre (principalmente peroxidisul^

fatos e peróxido do ácido dissuccínico), ou utiliza-se siste-

mas redox de ativação. A água atua como meio de dissolução do

iniciador e, também, como agente de transferência e dissipa -

ção do calor de polimerização. Adiciona-se, geralmente, uma

base forte ou um sal de base forte para manter o pH constante

e impedir que o HF formado na polimerização ataque ao longo

do tempo as paredes de reator e contamine o polímero. Para dî

minuir a coagulação e a adesão do polímero nas paredes e no a_

gitador do reator, pode-se adicionar um surfactante perfluora

do (que também aumenta a superfície específica), um ácido di~

carboxílico, um comonômero perfluorado (que também melhora a

processabilidade do PTFE) ou uma combinação destes compostos.

Também podem utilizar-se sistemas especiais de agitação,revés

timentos anti-aderentes, controles de pressão na faixa de 0,2

a 3 MPa e de temperatura entre 0 e 150°C.

Os aditivos perflucrados são de difícil obtenção e,

portanto, caros. O reater deve ser robusto para suportar al-

tas pressões, estar dotado de um sistema eficiente de troca
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térmica e necessita ter um sistema de segurança complexo que

envolve discos de ruptura, molas de alívio e,principalmente,

una barricada contra as explosões.

Consequentemente, i muito desejável contar com um

processo alternativo de polimerização que seja susceptível de

ua maior controle e mais simples.

2.4.2 Polimerização do TFE Iniciada por Radiação

2.4.2.1 Processos Utilizados

Tendo em vista que a radiação possibilita um pro -

cesso de iniciação mais controlável, vários laboratórios de-

senvolveram processos de polinerização do TFE em mass a C50»56),

em soluçãoC10»57»58) e em dispersão^59', utilizando a radisi

ção ionizante para induzir as reações.

As principais características dos processos estão

sumarizadas no quadro 2.4.

Y. Tabata, H. Shibano, K. Oshima e H. Sobue^56) ob

servaram, em 1967, estudando a dependência de conversão com

o tempo de iTradiação, um período de indução na polimeriza -

ção em fase líquida. Relataram, também, o fenômeno de auto-

aceleração, que foi atribuído ã formação de pontos quentes na

massa reativa e ao efeito gel.

A energia de ativação para a polimerização em fase

líquida foi estimada em 9,6 kJ/iaol (2,3 kcal/mol). Este va-

lor c baixo quando comparado com outros valores de energia de

ativação em fase líquida.

Com base no estudo dos efeitos do capturador de ra_
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Quadro 2.4 - Principais características dos processos de polineriza
ção do TFE iniciada por radiação.

Sistema

massa

massa

dispersão

dispersão

dispersão

Dose Total

CGy)

-IO 2

IO1 a IO7

IO1 a IO6

IO1 a IO 6

"IO 2

Temperatura

(°C)

-10 a 50

< 0

15 a 90

5 a 80

- 70

Pressão
105kPa

1 a 20

5 a 50

3 a 50

15 a 25

Observações

sistema contí-
nuo can contro
le de temp*

polimerizaçao e
pós-polúneriza-
ção mesmo a -78°C

dispersante não
fluorado e inibi
dor de polimeri-
zaçao em fase ga
sosa

pos-polimeriza -
ção, sistema con
tínuo, peso mote
cular - IO6

ausência de emul
sificante. Peso
m o l e o 2.5x 10

Ref.

60

61

62

63

64
e
65

dicais DPPH (1,1 difenil 2-picril hidrazina) concluiu-se que

a polimerizaçao em massa do TFE em fase líquida é provocada

por um processo típico de radicais l ivres.

Y. Tabata, W. Ito e K. Oshima(5°) em 1970 publica -

raro um trabalho no qual relataram con mais detalhes a polime-

rização sob radiação e a põs-poliraerização do TFE.

Foi demonstrada a dependência da conversão com a

taxa de dose e a dose total , e tanbea, que a reação prossegue

sem qualquer reação w% tcr.unação no estádio inicial da po-
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limerizaçao.

0 exame da dependência da conversão com a tempera-

tura mostrou que a velocidade de polimerização aumenta na

região de -78 a -40°C. A energia de ativação foi estimada em

11,3 kJ/mol (2,7 kcal/mol), ligeiramente superior ao valorai»

teriormente relatado. Este valor baixo sugere que a polimeri

zação prossegue muito facilmente, mesmo em baixas temperatu-

ras.

Os mesmos autores relataram, também, uma marcante

põs-polimerização em fase líquida, sendo este um caso raro

que tem sido observado somente sob condições muito específi-

cas. 0 exame da dependência da conversão com a temperatura de

põs-polimerização mostrou um aumento na velocidade da reação

na região de -78 a -38°C. A energia de ativação para a pós-po

limerização foi estimada em 43 kJ/mol (10,3 kcal/mol).quatro

vezes, aproximadamente, o valor da energia de ativação para

o processo sob radiação.

Em -78°C, não foi observada põs-polimerização du-

rante am período apreciavelmente longo, apesar da reação sob

radiação atingir altas velocidades. Verificou-se também, que

a velocidade de põs-polimerização aumenta com a dose pré-ir-

radiada. Segundo esses autores, este fato confirma que os

radicais poliméricos crescem independentemente, sem termina-

ção, nos estádios iniciais de polimerização.

2.4.2.2 Peso Molecular

A determinação do peso molecular do PTFE não pode

ser realizada pelo método usual da medida da viscosidade do

polímero em solução, pois esse polímero é quase totalmente in
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soluvel. 0 único método direto para medir o peso molecular é

por meio da marcação dos grupos finais com traçadores radio-

ativos C 6 6), tornando extremamente trabalhosa essa determina-

ção. Metidos mais práticos e confiáveis foram desenvolvidos,

utilizando a massa específica^67) ou o calor de cristaliza -

ção(67*68J. Outra possibilidade é a estimativa do peso mole-

cular por meio da determinação da temperatura de fusão^69J.

Uma avaliação grosseira do peso molecular do PTFE

pode ser feita comparando o aspecto visual e a flexibilidade

do polímero após sinterizado,era relação à presença de bo -

lhas, fissuras e distorções das formas'70', pois estas ocor-

rências sugerem a presença de ligações fracas na cadeia p o H

mérica devido a impurezas existentes no monômero.
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CAPlTULO 3

MATERIAIS E MÉTODOS

3.1 OBTENÇÃO DO TETRAFLUOROETILEXO

3.1.1 Introdução

A matéria prima R-22 foi transformada em TFE com pu

reza maior que 99,9) por meio de uma série de operações uni-

tárias, que podem ser agrupadas em dois processos globais:

1) pirólise do clorodifluorometano (R-22);

2) purificação do tetrafluoroetileno (TFE).

3.1.2 Pirólise do Clorodifluorometano

3.1.2.1 Sistema de Pirólise

Basicamente o sistema de pirólise é semelhante ao

proposto por Park et alii^1^ (figura 3.1).

O R-22 em fase gasosa (cilindro C - 1) flui com va-

zão, temperatura e pressão controlados através do reator de

pirólise, que é composto de um tubo de quartzo de 400 mm de

comprimento, 8 mm de diâmetro interno, 1 mm de parede, aque-

cido por um forno tubular ( F) de 3,60 x 10" j/h ( 1 kW ) . A

pressão e a vazão de R-22 são ajustadas por meio das válvu -

Ias de agulha V-l e V-2, indicadas pelo manometro de mercú -

rio M - ? e o rotãmetro r, respectivamente, 0 manometro de

Bourdon M - l é utilizado para estimar a perda de carga no

reator. A temperatura e medida con terrcopar de Alumel-Chro -

mel R e ajustada com controlador proporcional (t 1°C).

Na saída do reator de pirólise, o tubo de quartzo

I imerso em um banho de ãgua (B -1) na temperatura ambiente
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para esfriar os gases efluentes.

Os gases já esfriados são borbulhados em duas colu

nas de PVC: a primeira (B - 2), preenchida com 2 litros de á

gua destilada para absorver o HC1 e o HF e a segunda (B - 3),

preenchida com 2 litros de solução de KOH, inicialmente 10N,

para a neutralização total dos ácidos restantes.

Já sem os produtos ácidos, porém com a água gerada

na reação de salificação do HC1 e do HF com o KOH, os gases

passam por 2 frascos de vidro contendo 200 ml cada de H7SO4

concentrado (B - 4 e B - r>), para eliminar os monômeros - trsi

ços CF2=CFH e CF2=CH2 e também absorver a água.

Com a finaliiade de assegurar a retirada total da

água, os gases passam através de uma coluna de vidro de 1m

de comprimento contendo KOH sólido, para retirar a nêvoa de

H2SO4, CaCl2 para secagem e uma pequena quantidade de síli-

ca-gel que serve como indicador de saturação úmida da colu

na.

Finalmente, os gases são enviados por meio de um

compressor ao sistema de destilação fracíonada, para a puri-

ficação do TFE.

O produto de pirõlise é analisado por cromatogra -

fia gasosa (retirada de amostra em V - 7), para o acompanha-

mento da dependência da conversão de R-22 e do rendimento

em TFE com a pressão, a temperatura e o tempo de contato.

Os manõmetros de Bourdon M - 3 e M -4 são utiliza -

dos para assegurar que todo o sistema esteja em pressões li

geiramente superiores ã atmosférica, evitando-se, assim, a

penetração de ar.

Antes do início de operação é realizado um teste de



Figura 3.1 Esquema de laboratório do sistema de
pirolise do R-22 e de purificação do TFE

M-l

manôretro de bourdon

fomo
tubo de
•luartzo

rotairetro

regulador
de pressão

R-22 C-l

condensado
(-20 a -28OC)

cromatografia

isolante
poliuretanocoluna enpacota

da com "Helipack1

bomba
dosadoracolunas com

ãgua KOH
k ii-oo-i4

1—i unidade de
refriccração

recipiente de refrigeração
contendo acetona (-30°C)

para cronatografia
compressor

B-l

banho de
resfriamento

M-2
B-2

mancmetro
de Mg

refervedor

(temperatura anibiente)



-34-

pressão con N£ comum para a verificação de vazamentos; em se_

guida, purga-sc o sistema sob vácuo para retirar todo o ar

eventualmente presente (V - 9).

3.1.2.2 Materiais Utilizados na Pirólise

0 clorodifluororoetano utilizado foi o Freon-22 co

mercial (marca registrada Du Pont) cuja análise cromatográfi

ca revelou uma pureza maior que 99,9%.

Os demais rcagentes utilizados, hidróxido de sódio,

ácido sulfúrico, cloreto de cálcio, foram produtos do grau

pTÓ-análise de diversas marcas. Estes reagentes são utiliza-

dos sem troca em diversas operações do sistema. Realiza - se

para a água destilada, o hidróxido de sódio e o ácido sulfü-

rico, um acompanhamento constante da variação da concentra -

ção. A água destilada é substituída quando sua concentração

se aproxima de 7 a 8N, o hidróxido de potássio quando a con-

centração cai para 3 a 5N e o ácido sulfúrico é trocado quan

do ele se torna muito escuro, ou quando há um aumento de vo-

lume de cerca de 1O'« causado pela absorção da água.

3.1.3 Purificação do Tetrafluoroetileno

A grosso modo, uma pirólise típica produz em volu-

me 30 % de TFE, 651 de R - 22 não convertido e 5«. de subpT£

dutos orgânicos. 0 TFE precisa ser purificado em no mínimo

99,9$ para a obtenção de PTFE de alto peso molecular. PaTa

tanto, recorre-se a destilação fracionada em baixa temperatu

ra (figura 3.1), una vez que a pressão de vapor do produto

de pirólise em temperatura anbiente 6 de cerca âe 1,5MPa.

0 sistema de destilação fracionada (totalmente em
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aço inoxidável 304) é composto por una coluna de 1,5 B de can

priraento e 20,7 mm de diinetro interno empacotada com "Heli

Pak"R , pelo refervedor com 2 9. de capacidade, operado entre

0°C e 30°C e pelo condensador operado entre -30°C e -10°C.

A temperatura de condensação é atingida por meio de

dois sistemas de refrigeração: 1) o sistema primário, que é

constituído de uma unidade condensadora hermética Elgin mode_

Io TUB 1 -012 -E, com capacidade calorífica de 773 J/h, em

-30°C, cujo evaporador está submerso em um banho de acetona;

e 2) o sistema secundário que circula esta acetona resfriada

através do condensador, por meio de uma bomba centrífuga cuja

vazão é ajustada com um reostato.

Uma camada de cerca de 12 cm de poliuretano isola

do ambiente a coluna de destilação, o condensador e o sistet

ma secundário de refrigeração.

A destilação é operada em batelada, com alimenta -

ção de cerca de 2.000 ml de produto de pirõlise líquido por

viu.. A vazão do produto de topo (TFE 99,9%) é ajustada entre

500 e 2.000 ml/min em fase gasosa sendo este produto recolhi^

do em vasos a 200kPa. A razão de refluxo é determinada automa_

ticamente pela vazão de saída do produto de topoe pelatempe-

rat ira de condensação.

Considerando que a coluna seja alimentada por uma

mistura binaria composta por 30* de TFE e 70S de R-22, são

necessários cerca de 14 pratos teóricos para atingir uma pu-

reza maior que 99,91 em TFE (fórmula de Rose)(71).

O desenrolar da destilação é acompanhado por cronwi

tografia gasosa, e também pela variação de temperatura no in

terior da coluna. Para isto foram instalados pontos de coleta
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dc amostras na coluna, no condensados e no refervedor junta-

mente con termopares de NiCr-Constatan^R^ ligados a um regis

trador YEK de 12 pontos.

Após a retirada do TFE, destila-se a mistura restan

te, composta de R-22 e subprodutos orgânicos, para a obtenção

do R-22 não convertido que ê reciclado e novamente pirolisado.

3.1.4. Análises

3.1.4.1 Cromatografia

As análises cromatográficas de rotina foram reali-

zadas em cromatógrafo a gás Yanagimoto M.F.G. Co. Ltda. mod£

Io C.G.G. SDH, série 73008, utilizando-se una coluna de aço

inoxidável com 3 mm (1/8") de diâmetro interno, 2 n de com-

primento preenchida com Porapak Q R e hélio como gás de arras

te. As condições de análise foram as seguintes:

1) temperatura da coluna: 100°C

2) corrente do detetor de condutividade térmica: 100 mA

3) temperatura do detetor: 150°C

4) vazão do gás de arraste: 35 ml/min.

3.1.4.2 Espectrometria de Massa

0 espectro de massa do produto de pírólise foi de-

terminado utilizando-se um sistema de cromatografia gasosa

acoplada a um espectrSmetro de massa da JEOL (Japan Electron

Optics Co.). 0 cromatógrafo é modelo J6C-20k e está acoplado

a um espectTÕmetro de massa modelo JMS-D 100.
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3.2 Polimerização do Tetrafluoroetileno

3.2.1 Procedimento de Polinerização

A polinerização do TFE foi realizada da maneira se

guinte:

1) retirou-se todo o ar presente no reator de polimerização

por meio de vácuo até cerca de 10 Torr; pois o oxigênio

tem grande afinidade por radicais livres e, por outro la-

do, é um iniciador de polimerização. Portanto, uma quantjL

dade mínima de C 2 não sã alteTa a conversão, mas também po_

de iniciar a reação de dcsproporcionamento explosiva'*';

2) o TFE foi introduzido sob vácuo e na temperatura do N2 li

quido (-196°C) em cilindros de vidro graduados (± 0,25ml),

previamente evacuados a 10 Torr, onde foi solidificado;

3) novamente retiraram-se traços de ar presentes no monôme -

: ro, por meio Ce vácuo;

4) o TFE foi liqüefeito em um banho de gelo seco e acetona ,

para proceder-se a leitora do volume resultante;

5) transferiu-se o TFE do cilindro de vidro em -78°C para o

reator de polimerização resfriando o reator com N2 líqui-

do;

6) o monômero foi novamente solidificado para retirar-se ao

máximo os traços de ar presentes em ambos; monômero e rea_

tor de poliraerxzação;

7) o reator de polimerização foi pesado em uma balança, com

precisão de t 0,05g, para a determinação mais exata da mas_

sa do monômero, pois o rendimento da polimerização foi de_

terminado gravimetricamente. Quando são utilizados reato-

Tes de vidro esta pcsagem não foi realizada, determinan -

do-se a massa pela densidade e o volume do monômero era

-78°C (1.S25 g/cm3); 1

..1ISSÃ0 V»S- ...-'••• ;
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8) colocou-se o reator de pclimerização no banho refrigeran-

>ote adequado (-78 C com banho de gelo seco e acetona. em
-23°C com gelo e NaCl, e também em 0°C);

9) instalou-se um termopar de Ni-NiCr ligado a um registra -

dor grafico YEN de duas penas, para o acompanhamento do

calor gerado na polimerização;

10) ajustou-se a taxa de dose requerida, variando a distância

do reator à fonte de 60Co;

11) a amostra foi irradiada durante um período pré-determina-

do e, em alguns casos, terninada a irradiação a amostra

foi põs-polimerizada;

12) após a irradiação ou pós-polimerização, o monômero não con

vertido foi imediatamente purgado sob vácuo para interrom

;: per a reação;

13) o polímero foi retirado mecanicamente do reator;

14) secou-se em estufa a 120°C durante IS a 17 horas;

15) pesou-se em balança com precisão de ± 0,05g, para a deter,

minação gravimétrica do rendimento da reação de polimeri-

zação.

3.2.2 Reatores de Polimerização

Foram utilizados vários cilindros para polimeriza-

ção (figura 3.2):

- cilindros de vidro "pyrexRff de 10 , 50 e 700 ml, este ulti

mo com agitador magnético;

- cilindros de aço inoxidável de IS e 60 ml.
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Figura 3.2 - Cilindrosde Polimerização
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3.2.3 Fonte de Irradiação

As irradiações processaram-se em uma fonte panorâ-

mica, fabricada por Yoshizawa Kiko Co. Ltd. (doada pelaJICA),

equipada com uma fonte de cobalto-60 de aproximadamente 185TBq

(5 000 Ci) em dezembro de 1977.

0 sistema consiste basicamente de uma fonte anular

cercada por uma blindagem cilíndrica de chumbo. A fonte e

concêntrica com a blindagem e esta constituída de um "lápis"

sendo que cada "lápis" possui um número não especificado de

pastilhas de cobalto 60. A fonte é retirada da blindagem por

um sistema de elevação especial que a posiciona ao nível do

material a ser irradiado.

0 cobalto 60 emite dois raios gama por desintegra-

ição, com uma energia média de 1,25 MeV e sua meia vida é de

5,27 anos.

A taxa de dose determinada por dosimetria de Fricke

cm agosto de 1980 era de 330 Gy/h a 30 cm da fonte.

3.3. Análise de Politetrafluoroetileno

3.3.1 Ponto de Fusão

Foi determinado por meio da análise térmica diferen

ciai (ATD). Este equipamento foi montado pelo grupo de pesqui

sa e é constituído de um bloco de cobre niquelado, envolto

por uma resistência de 1,8 MJ/h (500 W) , controlada por uni

reostato. 0 bloco de cobre possui um orifício para inserção

do tubinho coro amostra, outro para o tubinho com alumina e

um terceiro para o termômetro de mercúrio.

As diferenças de temperatura entre o tubo con asos -
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tra e o tubo com alumina e entre o tubo com alumina,e o pa -

drío 0°C são medidas com registrador gráfico YEW. A preci -

são da medida é melhor que ±1°C. Usualmente, foram utilizados

em cada ensaio cerca de 10 mg de PTFE, e a velocidade de aque

cimento foi de aproximadamente 10°C/min.

3.3.2 Sinterização

As amostras de PTFE foram pré-moldadas com pressões

na faixa de 25 a 35 MPa , e aquecidas em estufa em temperatu-

ras pouco acima da fusão, usualmente 350°C a 380°C. Na tempe_

ratura de sinterização, a amostra torna-se esbranquiçada e

ligeiramente translúcida.

Após a sinterização, foi feita uma avaliação quali

tativa do aspecto visual da pastilha e de sua flexibilidade

ao esforço manual.

3.3.3 Infra -Vermelho

Os ensaios para identificação do PTFE foram reali-

zados com espectrometro Perkin-Elmer Mod. 180, empregando-se

filmes transparentes obtidos por prensagem do polímero vir-

gem em põ,e pastilhas de KBr nas regiões espectrais adequa -

das, ambos na temperatura ambiente.
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CAPlTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 PIRflLISE DO CLORODIFLUORCMETANO

4.1.1 Produtos de Pirolise

A figura 4.1 representa um crornatograma obtido em

condições típicas de pirolise (temperatura 750°C, pressão de

150 kPa e tempo de contato de 1,15 s ) . Os produtos foram iden

tifiçados por espectrometria de massa. Utilizou-se uma colu-

na de Porapak Q R e variou-se a temperatura de 50°C a 150°C

com velocidades de aquecimento entre 2°C/min e 5°C/min.

Os principais produtos foram o TFE e o R-22 não

reagido e os subprodutos que apareceram em maior quantidade

foram o HFP, o ciclo-C4F8 e o C2HC1F4. 0 HC1 e o HF foram

retiTados previamente nas colunas de lavagem com H2O e KOH.

i 5
Í

Fiqimf.i Tsynm m amnoaum K IM PWOWID DE piaflus DC

PC • Pico crünil*

m • rico «Alio

PP - Pico 1

y c



-43-

4.1.2 Conversão do R-22 e Rendimento em TFE

A expressão "conversão do R-22" exprime a ra:ão en

tre o número de moles de R-22 que reagiram e se transforma -

ram em TFE mais subprodutos, e o número de moles de R-22 que

foi submetido às condições de pirólise.

A expressão "rendimento em TFE" exprime a razão en

tre o número de moles de R-22 que produziram o TFE, e o nume

ro de moles de R-22 que foram convertidos em TFE mais subpr£

dutos.

A tabela 4.1 apresenta a conversão e o rendimento

em função da temperatura, da pressão e do tempo de contato .

Nas figuras 4.2 e 4.3 podem visualizar-se melhor os resulta-

dos apresentados na tabela supra-citada. Na figura 4.2 a con

•" versão e o rendimento estão dados em função do tempo de con-

tato, para varias pressões na temperatura de 760°C e, na fi-

gura 4.3, em função da temperatura, para varias pressões e

um tempo de contato de 1,15 s . Observou-se que:

1') a conversão cresceu com o aumento do tempo de contato e

com o aumento da temperatura;

2') a conversão praticamente não variou com a pressão;

3') o rendimento caiu lentamente com o aumento da conversão,

acusando um aumento da produção de subprodutos;

49) o rendimento caiu com o aumento da pressão.

0 calcule da conversão e do rendimento foi feito a

partir dos números de moles obtidos por meio de cromatogra -

fia em fase gasosa. Na avaliação da precisão dos resultados

considerou-se apenas a instabilidade observada na fonte de

corrente do detetor de conduf ividade térmica que, para as mes_
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Terape

ratura

(°CD

700

730

760

790

805

P
r
e
s
s
a
0
(kPal
120

130

ISO

120

130

ISO

170

120

130

150

120

120

- Conversão e

TFE
\

34

33

32

42

40

37

-

37

33

27

-

-

2,

R-22
«
a

63

62

62

42

42

44

-

30

32

32

-

-

Rendimento cm Função dos

54

C
%

55

57

57

76

76

75

-

85

84

85

-

-

Tempo

R
\

89

8 1

80

6 3

5 9

56

.-

42

39

31

-

-

de

Parâmetros de

Contac-o Cs)

1,43

TFE
%

2 6

2 5

2 4

4 1

4 0

38

3 4

4 3

4 2

38

-

-

R-22
%

7 2

7 2

7 2

5 7

S 7

57

5 9

4 7

47

4 5

-

-

C
%

4 5

45

45

61

61

61

60

77

77

74

-

-

R
%

8 9

8 4

8 0

9 3

9 0

84

77

6 9

6 4

5 9

-

-

1 Operação

TFE
%

19

19

18

30

29

27

25

38

37

34

46

44

R-22
%

80

79

79

67

67

68

66

56

56

S7

39

32

1.15

C
\

34

35

35

51

51

SO

54

63

63

63

78

83

R
l

91

86

83

86

82

78

65

81

78

71

67

55

sendo: \ TFE e \R-22 a razão volunêtrica porcentual destes compostos no produto de piróli
se, I C a conversão do R-22, e % R o rendimento em TFE, ""
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mas condições de operação e análise, implicou num erro da or_

dem de * 21 . Portanto, o erro total nos valores da conversão

e do rendimento foi estimado em cerca de t 31 .

0 tempo de contato foi calculado dividindo-se o vo_

lume do tubo de reação pela vazão do R-22, sem levar em con

ta o volume real da zona aquecida em temperaturas suficien -

tes para converter o R-22, nem o acréscimo do número de mo-

les durante a reação. Portanto, o tempo de contato Teal é

bem menor que o calculado.

Por outra parte, a temperatura real no interior do

tubo de reação e menor que o valor medido, pois o termopar

foi colocado perto da parede externa do tubo.

Esses resultados aproximam-se qualitativamente e

.quantitativamente daqueles apresentados por Park et

4.2 POLIMERIZAÇAO DO TETRAFLÜOROETILENO

4.2.1 Calor de Polimerização

A figura 4.4 mostra um exemplo da variação da tem-

peratura durante a irradiação; 2 ml do raonõmero TFE em fase

líquida com pureza de 84$ foram irradiados na temperatura an

biente, com taxas de dose entre 45 Gy/h e 1.600 Cy/h. ütili^

zaram-se cilindros de aço inoxidável de 15 nl previamente ev£

cuados. 0 monômero foi transferido na temperatura do N2 líqui

do, solidificado e evacuado.

Apesar da baixa pureza e da pequena «^jantidade de

monômero, a temperatura alcançou 68°C para uma taxa de dose

de 1600 Gy/h, confirmando ser muito difícil remover o calor

de polimerização, pois a reação e altamente exovérmica c o

PTFE possui baixa condutivídade calorífica.
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Figura 4.4 - Temperatura em função do tempo de irradiação

em várias taxas de dose.

4.2.2 Polimerização sob Irradiação e Pos-polimerização

A maioria dos ensaios foram realizados en -78°C j í

que, para-2 3°C e 0°C haviam riscos de explosão.

Em todos os ensaios, logo apôs o término da irra -

diação, o monomero não reagido foi purgado sob vácuo para ira

pedir o prosseguimento da reação, ou seja, da pós-polimerizji

ção.

A figura 4.5 (a , b , c , d) mostra as variações da

temperatura no interior do cilindro de polimerização durante

a irradiação em -78°C (a) , -23°C (b , c) e 0°C (<*) • Estes en-

saios foram realizados em cilindros de aço inoxidável de 60ml

com monômero puro (> 99,9%) em fase líquida, sendo, portan -

t o , as pressões de polimerização em -78°C, -23°C e 0°C de a-

proximadamente 0,1 MPa, 1 MPa e 2 MPa , respectivamente.
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As polimerizaçoes em -78°C foram facilmente contrp_

ladas, sendo observada apenas uma ligeira elevação de tempe-

ratura, possivelmente, em virtude da formação de um bloco de

PTFE junto ao tubo do tenoopar. Aparentemente, com ceTca de

40 min de irradiação o bloco caiu e a temperatura voltou às

narcas anteriores.

Já em -23°C, uma reação resultou em violenta explp_

são. Podemos observar nas figuras 4.5 (b) e (c) a notável au

to-aceleração da reação nesta condição, ainda com menos de

2 min de irradiação.

Em 0°C foram realizados poucos ensaios, para evi -

tar risco de explosão, pois a temperatura elevou-se brusca -

mente (d). Porém, apesar da reação de propagação ser depen-

dente da temperatura, em 0°C a polimerização foi mais contT£

lável do que em -23°C. Isto pode ser explicado pela presença

de inibidores de polimerização que se tornavam mais ativos

com o aumento da temperatura ou, também, por ser a reação de

terminação dependente da temperatura.

Observa-se também na figura 4.5 (a), (b) e (d).que

3 temperatura não subiu ou subiu muito lentamente no início

da irradiação, caracterizando um período de indução. Logo

após, a temperatura começou a aumentar com velocidade crês -

cente, em função do fenômeno da auto-aceleração. Tal fenôme-

no foi observado mais claramente em -23°C (b).

Após o término da irradiação, a temperatura conti-

nuou a subir nos ensaios em -23°C e 0 C, mas em -78°C não

foi notada queda na temperatura, indicando que a reação con-

tinuou mesmo após o término da irradiação.

Várias tentativas foram feitas por este laborató -
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Figura 4.5 - Temperatura em função do tempo de irradiação
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ri0(
32,*') e por diversos outros^

50»5') para quantificar os

rendimentos da polimerização sob radiação e da pos-polimeri-

zação; porém, os resultados não foram reprodutíveis. Porecem

pio: a figura 4.6, que é a representação gráfica da tabela

4.2, mostra o rendimento da polimerização e da põs-polineri-

zação em função da dose total, ou do tempo de irradiação pa-

ra ensaios realizados com uma taxa de dose de 81 Gy/h , em

-78°C e com cilindros de vidro de 10 ml. Pode-se observar

na curva I, relativa ã polimerização sob radiação, um peque-

no período de indução, seguido do fenômeno de auto acelera -

ção, conforme já havia sido visto nas figuras 4.S (b) e (c).

Na curva II, relativa ã pós-polimerização, observa-se um au-

mento realmente notável do rendimento. Já na tabela 4.3, on-

•de também estão mostrados os rendimentos da polimerização e

da põs-polimerização em função da dose total em -78°C, porém

com os ensaios tendo sido realizados em cilindros de vidro

de 700 ml dotados de agitador magnético pode-se notar que

os rendimentos da polimerização são consideravelmente meno -

res que os apresentados na tabela 4,2, mesmo para doses totais

bem mais elevadas. Observa-se, também, que a pós-polimeriza-

ção não existiu ou foi muito fraca, pois no primeiro ensaio

ela contribuiu com apenas 2%, no segundo com 141 e já no ter

ceiro foi negativa.

Vários outros ensaios de polimerização do TFE fo-

ram realizados; porém, qualquer pequena mudança nas condições

acarretava resultados irreprodutíveis. Tal fenômeno foi atH

buído por alguns autorests°J ã formação de pontos quentes por

causa da baixa condutivídade térmica do PTFE ou, tambén, ã

presença de impurezas em quantidades traços que podem acele-
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rar (por exemplo o Fe proveniente das paredes do c i l indro) ou

retardar a reação de polimerização (por exemplo o 0 2 contido

no monôaero).

Tabela 4.2 - Polimerização em -78°C sem agitação

Dose Total Tempo de Rendimento ( l )

Cilindro de vidro

de 10ml sem agi_
tador ; taxa de do-
se • 81 Qf/h.

(Gy)

41

81

162

243

405

pos (h)

17

17
17

17

17

sera pos

1
9

33

51

70

com pos

1
12

53

85

96

Figura 4.6 - Rendimento em FTFE COR» função do tempo de irradiação

2 3 4 5
tempo de irradiação (h)

Tabela 4.3 - Polimerização em -78°C cora agitação

Dose Total Tempo de Rendintento(l)
(Gy) pós (h) sen pcs com pós

Cilindro de vidro
de 700 ml com agi
tador; taxa de do-
se - 90 Qf/h.

180

270

630

16

16

16

13

19

34

15

33

29
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4.2.3 Qualidade do Polímero

A tabela 4.4 apresenta o ponto de fusão, o aspecto

visual e a f lexibi l idade de amostras dos polímeros produzidos

nos diversos ensaios e sinterizadas em condições equivalentes.

O PTFE de maior peso molecular exige nina maior pressão de pr£

moldagem, variando de 15 a 50 MPa , e também, uma maior tempe_

ratura de sinterização, na faixa de 350 a 380°C.

Os monomer os de pureza menor que 99,91 for an prepja

rados especialmente, pois o método de produção de TFE forne-

ce purezas superiores a 99.91.

Tabela 4.4 - Variação do ponto de fusão e do estado da amos-
tra em função da temperatura, da pureza do mon<5
mero, da taxa de dose e da dose total

•: N* Temperatura Pureza do Taxa de Dose de_ Ponto de Polfcero
Of monômero* dose irradiação fusão sinterizado
^ O ) (Gr/h) Gy C°C)

-78

-78

-78

-78

84

84

84

84

45

140

330

1.600

45

140

330

1.600

326

a

328

quebradiço,
cor escura e
cm bolhas
na superfí -
cie.

-78

-78

94,5

94,5

320

320

320

640
330

igual ao

anterior

7

8

9

10

11

-78

-78

-78

0

-23

99,9

99,9

99,9

99,9

99,9

140

330

540

330

330

140

330

540

33

6

329

a

331

flexível, que_
bradiço, can pon
tos escuros e
pencas bolhas.

12 polímero comercial
331
a

332

branco e
flexível

• As impurezas foram o R-22 e o R-23.
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Considerando-se a temperatura de fusão e as condi-

ções do polímero sinterizado quanto a flexibilidade, forma e

aspecto, resumidas na tabela 4.4, verifica-se que a qualida-

de do PTFE melhora sensivelmente con o aumento da pureza do

monomero e que, praticamente, ela não é afetada pela taxa de

dose, pela dose total nem pela temperatura, na faixa estuda-

da.

A presença de cor no PTFE é, em geral, atribuída â

contaminação do produto com metais provenientes da reação da

massa em polimerização com as paredes do cilindro^15*Tl•'*'.

Pode ser explicada, também, pelo rompimento de ligações fra-

cas na cadeia principal do polímero, que ocasionariam a libe_

ração de CO2 e carbonizações. A liberação do CO2, possível -

:mente, acarreta também, a formação de bolhas na superfície do

polímero*-7 3^.

4.2.4 Identificação do PTFE

0 PTFE logo após a polimerização tinha cor branca

e foi obtido em blocos cuja maciez variava consideravelmente.

Apôs a sinterização, a amostra apresentava deformações, man-

chas e bolhas na superfície.

A temperatura de fusão ficou na faixa de 326 a

331°C conforme a tabela 4.4 , e o espectro I.V. do polímero

de laboratório correspondeu ao do polímero comercial (figu -

ra 4.7).
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Figura 4.7 - Infra-Vermelho

CTM (MICRONS)
7

PTFE sintetizado a partir do monônero puro (> 99,9\)

1*00 140}
WAVIKUM90I (-'•'!

PTFE comercial (Hoeschst)
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CAPlTULO 5

CONCLUSÕES

S.I Pirólise do R- 22

O espectro da figura 4.1 corresponde aos resulta_

dos obtidos por Park et alii^1) e diversos outros autores con

forme já foi citado no item 4.1.1. Entre os vários subprodu-

tos, o HFP e o CÍCI0-C4F8 3«*Ü compostos de valor industrial e

podem ser purificados e comercializados. Os outros subpTodu-

dos, porém, não têm utilidade comercial no momento, mas tal-

vez possam vir a ser aproveitados nas sínteses de fármacos e

emulsificantes. Consequentemente, é conveniente manter o .ren

dimento dos subprodutos o mais baixo possível enquanto desen

volvem-se aplicações para eles.

A partir da análise dos dados da tabela 4.1 é difí

cil determinar as condições ótimas de operação do sistema de

pirólise, pois rendimentos em TFE crescentes implicam em con

versões de R-22 decrescentes, obrigando a um trabalho maior

para Tecuperar e reciclar este R-22 não reagido. Já uma ope-

ração com alta conversão de R-22 e menor rendimento em TFE

implica em um aumento da formação de subprodutos recuperáveis

e irrecuperáveis e, portanto, numa perda de R-22.

A questão do aumento de escala do sistema para pn>

dução industrial é um outro aspecto importante, uma vez que

o aumento do diâmetro do tubo de reação provocaria uma redu-

ção da temperatura no interior do tubo, e um aumento da ten

perntura externa provocaria um ataque maior do HC1 e do HF

nas paredes do tubo.

Em busca de uma solução para os problemas expostos
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acima se»ão realizados novos ensaios utilizando catalisadores

(mistura CuO/CuCl2), gases diluentes ( vapor de água) ou agen

tes de troca térmica (mistura NaCl/Na2CO3), conforme ja foi

apresentado no item 2.2.3.

5.2 Polimerização do TFE Induzida por Radiação

0 problema da geração e dissipação do calor de poli_

merização, abordado no item 4.2.1, inviabiliza a polimeriza-

ção em temperaturas elevadas, ou em vasos de maior capacidade.

As únicas opções seriam a polimerização com baixos rendimen -

tos, ou em temperaturas menores que -23°C. Por exemplo, a rç_

ação em -78°C mostrou ser completamente segura, pois a eleva_

ção de temperatura foi mínima c o rendimento com 2 horas de

irradiação foi de 33%, com 81 Gy/h de taxa de dose. Compara-

tivamente, este rendimento proporciona um aproveitamento do

reator muito melhor que os processos industriais típicos em

suspensão aquosa. Porém, o polímero produzido tem um peso mo_

lecular bem menor que os comerciais, e as amostras sinteriza,

das tinham manchas e aspecto irregulaT, tornando o polímero

impróprio para as aplicações comerciais típicas.

A técnica de aumentar o peso molecular por meie da

pôs-polimerizaçio foi testada. Em -78°C, não foi possível chf_

gar ã conclusão se existe põs-polimerização nesta condição ,

pois os resultados dos ensaios foram contraditórios, assim c£

mo a literatura a respeito (item 4.2.2). Novos ensaios dev£

rão ser realizados com a temperatura mais precisamente contro,

lada para dirimir a dúvida. De fato, a põs-polimerização veii

ficada não contribuiu significativamente para melhorar a qua-

lidade do polímero, provavelmente, porque foi muito pequena.
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Uma forma de superar esta dificuldade seria a irradiação segu

ra em -78°C e o aumento gradual da temperatura durante a põs-

polimerização, de modo que a velocidade da reação não fugisse

ao controle, e fossem obtidos altos rendimentos era PTFE.

Os parâmetros do processo, temperatura de irradia -

ção e de pos-polimerização, taxa de dose, tempo de irradiação

e de põs-polimerização, na faixa em que foram estudados, não

apresentaram influência na qualidade do polímero que fosse per_

ceptível pelo método de análise empregado, apesar de serem,cei:

tamente, fatores importantes conforme exposto no item 2.4. Já

a pureza do monÕmero alterou consideravelmente a qualidade do

polímero. Possivelmente, um monõmero exaustivamente purificsi

do possa produzir PTFE de alto peso molecular , porém , essa

purificação seria sofisticada e custosa.

Entretanto, o rendimento, ao contrário do peso mole_

cular, foi bastante influenciado pelos parâmetros supra-cita-

dos, com excessão da pureza do monômero que parece não afetar

a velocidade de polimerização quando as impurezas considera -

das são o clorodifluorometano (R-2Z) ou ô trifluorometano

(R-23).

Naturalmente, um processo que reunisse rendimentos

elevados com altos pesos moleculares e com segurança de opera_

ção seria o ideal; porém, em vista do exposto neste trabalho,

a polimerização do TFE induzida pela radiação gama en massa

apresenta dificuldades ainda não superadas. Contudo, a utili-

zação de solventes ou dispersão aquosa pode «oferecer una solu

ção para esses problemas, pois ambos possibilitariam a polime

rízação em condições de temperatura que n:» polineriração em

massa seria muito arriscada. Esta elevação âe temperatura po-
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deria favorecer à reação de propagação e possibilitar a pro-

dução de PTFE de alto peso molecular, com altos rendimentos e

segurança de operação.
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