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RESUMO

0 politetrafluoroetileno (PTFE) tem grande aplica-
G¢ao tecnica e industrial em virtude das suas excepcionais pro
priedades quimicas e fisicas. Porém, & um produto importado
de prego elevado, o que limita suas aplicagdes. Portanto, ini
ciou-se nos laboratorios do IPEN-CNEN/SP uma pesquisa para de
senvolver o processo de produgao do PTFE.

O monomerc tetrafluoroetileno (TFE) foi preparado e
purificado por meio da pirolise do clorodifluorometano (R-22)
e destilagao fracionada em baixa temperatura, respectivamen -
te. A pureza do monomero verificada por C.G. excedia 99,9%.

A conversao do R-22 situou-se entre 34 e 854 e o
rendimento em TFE entre 31 e 93%, dependendo da temperatura,
tempo de contacto e pressao do R-22 no reator de pirolise. A
conversaoc aumentou com o tempo de contato e 2 temperatura, e
permaneceu quase constante com a pressac. Ja o rendimento di
minuiu com o aumento da conversao.

A polimerizagao do TFE em massa induzida pela radi
agcao gama proveniente de uma fonte de Co-60 de 185 TBq
(5000 Ci) foi estudada em temperaturas de -78°C, -23°C e 0°cC.
O monomero foi introduzido em cilindros de ago inoxidavel sob
vacuo. Cilindrns de vidro de 10, 50 e 700 m1 também foram uti
lizados para irradiagdo em -78°C. O controle da reagaoem -23%C
e temperaturas maiores foi dificil porque a dissipagao do ca
lor de reagio & lenta. Entretanto, a polimerizagao em -78°C
foi ficil de controlar, porém, a pos-polimerizagdo nao foi

confirmada.



O PTFE foi obtido como um aglomerado de particulas
brancas. Os espectros I.V. das amostras do polimero de labo-
ratorio foram consistentes com o espectro da amostra de PTFE
comercial. Os ensaios de ponto de fusao, determinado por ana

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

As it is well known, polytetrafluoroethylene (PTFE)
has several superior properties. However, PTFE 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 99.9%.

The conversion of R-22 varied from 34% to 85% while
the yield of TFE varied from 31% to 93%, depending upon tem-
perature, contact time and pressure of R-22 in the furnace.
The conversion of R-22Z increases with the increase of temper
ature and contact time, and it is almost constant with pres-
sure. The yield of TFE decreases with the incrcase of conver
sion of R-22.

| The bulk polynerization of tetrafluoroethylene (TFE)
induced by gamma rays from a 185 TBq (5000 Ci) Co-60 source
was studied at several temperaturcs (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 m1 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 was obtained as white agglomerated par
ticles. The I.R. spectra of polymer samples were consistent
with those of commercial P FE. The melting points of samples

were between 327 and 331°C.
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NOMENCLATURA

Politetrafluoroetileno ou politetrafluoroeteno
Tetrafluoroetileno ou tetrafluoroeteno
Clorodifluorometano

Trifluorometano

hexafluoropropileno ou hexafluoropropeno
Cromatografia gasosa

Infra-Vermelho

Analise termica diferencial

Ref?réncia

Rad’agao ionizante

Concentragao

Yokogawa Eletric World

Fonte gama de 60¢co

Modelo

Conversao do R- 22

Rendimento em TFE

Numero

Temperatara

Volume

temperatura

equiv: *ente

propor-ional
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CAPITULC 1

INTRODUGXO

1.1 OBJETIVOS

Estudar a influencia dos principais parametros do
processo de pirolise do clorodifluorometano (R-22) na obten
¢ao do tetrafluoroetileno (TFE), ou seja, a pressio, a tem-
peratura e o tempo de contato.

Estudar a polimerizagao do TFE em massa, induzida
pela radiaqié gama, com vistas 3 utilizagio industrial des
te processo para a produgao do politetrafluoroetileno (PTFE),
avaliando a influéncia dos seguintes parametros no rendimen
to da polimerizagio, na qualidade do polimero e na seguran-
Ga do'prdcesso: taxa de dose, tempo de irradiagao, tempo de
pos-polimerizagiao, temperatura durante a irradiagao, tempe-

ratura durante a pos-polimerizagio e pureza do monomero.

1.2 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O PTFE tem grande aplicazgdo técnica e industrial,
em virtude de suas excepcionais propriedades quimicas e fi-
sicas. Caracteriza-se pela sua inercia quimica, alta rigi-
dez dieletrica, baixo fator de poténcia, baixissimo coefici
ente de atrito e utilfzagao em uma ampla faixa de temperatu
ra (~250 a 280°C) sem prejuizo de suas outras propriedades.

0 Brasil importou em 1935 cerca de 500 toneladas
de PTFE, sendo o prego FOB aproxinadamente US$ 10,00/kg. So
mando as despesas de importagdo, o polimero sai para o many

faturador por ndo menos de US$ 16,00/kg e, para o consumidor
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final, por volta de US$ 30,00/kg a USt 36,00/kg. O consumo
de PTFEtende a aumentar com o crescimento econdmico, princi-
palmente, com a modernizagao do parque industrial e com a
crescente sofisticagdo dos produtos consumidos no Brasil. Po
rém, o preco elevado do polimero limita o desenvolvimento de
novas aplicagoes.

Esse prego elevado & causado nio so pela importa -
¢ao, mas, fundamentalmente, pela complexidade do processo de
fabricagao e por ser o PTFE um derivado do fluor. Conside -
rando que existem no Brasil grandes reservas de fluorita, a
principal fonte industrial do fllor, e que 2 radiacdo parece
oferecer um caminho viavel para a sua produgzo, foi iniciada
nos laboratorios da CNEN/SP uma pesquisa para verificar esta
possibilidade. O Dr. Hajime Kadoi coordenou e orientou toda

uma equipe para executar esse projeto.

1.3 CONSIDERACOES GERAIS

O PTFE e sintetizado comercialmente por meio de
uma complexa seqliéncia de processes, cujas etapas principais
estdo descritas a seguir.

A fluorita (fluoreto de calcio) reage com acido sul
farico produzindo o fluoreto de hidrogénio (HF), que, por sua
vez, reagindo com o cloroformio (CHC13). produz o clorodiflu

orometano (CHC1F; ou R-22);
CaF, + HpS04—> 2HF + CaSO;
CHy + 3Cly; —> CHClg + 3HC1

2HF + CHClz —> CHC1F; + ZHC1
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0 clorodifluorometano & pirolisado em altas temperaturas ob-

tendo-se, principalmente, o tetrafluoroetileno (CFi= CF. ou
[

TFE):
2CHC1F, —> CF,= CF, + 2HCl

Finalmente, este monomero e purificado a mais de 99,99 e po-
limerizado em suspensao aquosa, com iniciacao por meio de pe
roxidos e catalisadores, para a obtencao do PTFE.

Como o R-22 & 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 pirolise do R-22 para a produgdo do TFE, seguin-
do o procedimento de Park et alii(1), que € a base do proces
~ so utilizado industrialmente.

A iniciagao da reagao de polimerizagao por meio de
peroxidos e catalisadores € praticamente o uUnico processo in
dustrial utilizado mundialmente. A radiagao,entretanto, pos-
sibilita a obteng2o de um polimero mais puro e mediante um
processo mais controlavel, o que constitui uma grande vanta-
gem sobre os métodos classicos em virtude da explosividade
do monomero. Esta Uilltima caracteristica do mondmero impede
que ele seja polimerizado em massa por meio de peroxidos,pois
os proprios peroxidos fluorados adequados ao processo sio ex
plosivos, o que torna a reagdao praticamente incontrolavel (2),
Ja a polimerizagdo do TFE em massa induzida por radiagio po-
de ser controlada, como revelam as patentes e os artigos pu
blicados sobre o tema. Portanto, esse processo, caso possibi
"1lite a obtengao de polimero de qualidade comercial, talvez

possa apresentar um custo de produgao menor em razio de ser
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a polimerizagao em massa mais simples que os processcs em sus
pensao.

A pirdolise do R-22 assim como a polimerizagao do
TFE serao detalhadas e fundamentadas no capitulo 2. Nos capi
tulos seguintes serao apresentados os procedimentos experi -

mentais, os resultados e discussoes e as conclustes desta pes

quisa.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 TETRAFLUOROETILENO

2.1.1 Propriedades Fisicas

O TFE comporta-se, aproximadamente, como um gas i
deal mostrando apenas um pequeno desvio quando se leva emcm
ta sua pressio e temperatura critica. Em 1,5MPa sua densida
de & de 0.092 g/ml em 0°C e 0.064 g/ml em 60°C, comparado
com 0.070 g/m1 e 0.057 g/ml para o gas ideal, respectiva-
mente (3).

No quadro 2.1, abaixo, estac apresentadas as pro

_ priedades fisicas que s3o mais diretamente vinculadas ao

processo de produgao do PTFE.
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Quadro 2.1 Propriedades Fisicas(3.%.5)

peso molecular

temp. de ebulic3do em 0,1MPa, °C
temp. de solidificacio, °C -
densidade do liquido em t °C, g/ml

-100 < ¢t < -40
-40 <t < 8
8 <t < 30

pressao de vapor em kPa (Temp.em K)
196,85 < T < 273,15

273,15 < T < 306,45

temperatura critica, SC

pressao critica, MPa

densidade critica, g/m

condutividade térmica en 30°C ,
mv/ (m.K)

calor de formagao para gas ideal
em 25°C, 8H, kJ/mol

calor de polimerizagdo para PTFE so
lido 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 - §.14x10°3 ¢
= 1,1507 - 6,935x10 ¢t
= 1,1325 - 2,904 x10™ 3¢t

logP = 6,4593 - 875,14/T
logP = 6,4289 - 866,84/T

33,3
3,92
0,58

15,5
"635 ’S

-172,0

14 - 45
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E importante destacar: 1) a natureza exotérnici da reagao
de polimerizagao, que implica na necessidade do projeto de
um sistema de dissipagdo de calor muito eficiente para orea
tor de polimerizag3ao; 2) a pressao de vapor elevadz ( em

-20°C, 0°C e 25°C a pressao de vapor do TFE alcanca1,0MPa,
1,8 MPa e 3,5 MPa, respectivamente) que exige equipamentos
robustos e caros; 3) o limite de inflamabilidade que junta
mente com a temperatura de ignigao (cerca de 620°C) aumen-
tam os riscos inerentes as altas temperaturas e altas pres

soes que podem ser atingidas durante 2 polimerizacgao.

2.1.2 Propriedades Explosivas

H.C. Duus, em 1955, estudou a decomposigao explo-
- siva do TFE(5), A reagao de desproporcionamento € represen-
tada por:

C,Fg—> C + CF4; em que -8H=256,77 ki/mol.

O TFE em 24°C e sob pressao maior ou igual a 1,1 MPa decom-
poe-se em carbono e tetrafluoreto de carbono quando a igni-
¢do € feita em temperaturas iguais ou superiores a 1350°C.

s. Sherratt(®) relatou que esta reagao libera aproximadamen
te a mesma quantidade de erergia (2567 J/g) que a explosao
da polvora negra (2842 J/g). E tambem verificou-se que o
TFE @ incapaz de explodir na pressao atmosférica, mas explp
de com violencia crescente com o aumento da densidade de cer
ga do vaso (grama de TFE por ml de volume dq vaso). O exem
plo seguinte ilustra a violéncia das explosoes do TFE: den
sidades de carga de 0,07, 0,6, 0,8 e 1,1 g/ml em vasos ro

bustos de 240m1, contendo TFE inicialmente de 0 a 15°C,pro
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porcionam incrementos de pressao de 12, 160, 300 e 470 MPa ,
durante a explosao (sendo este Ultimo valor baixo porque o
vaso foi destruido durante o ensaio). Um trabalho similar,em
maior escala, foi realizado com vasos mais fracos de 39 1i
tros de capacidade total, equipados com um disco de ruptura
de 10 cm de diametro interno (81 cn? de area de fluxo), cali
brado em 3,7 MPa. Nesta serie, densidades de carga de 0,07 ,
0,6 e 0,8 g/ml proporcionam incrementos na pressao de 5, 50
e 140 MPa (sendo este ultimo valor baixo porque o vaso foi
destruido durante o ensaio). Apos a ruptura do disco, em 0,3
a 0,7s, o vaso sofreu um recuo violento causado pela saida
dos produtos da explosao atraves do orificio de passagem do
sistema; foram verificados impulsos maximos de recuo do vaso
<de 6 , 27 e 55 toneladas, respectivamente. Portanto,toda ins
talagao para a produgao de TFE/PTFE deve ser projetada consi
derando-se os possiveis riscos de explosao do monomero; ris
cos que se tornam mais agudos com o aumentc de pressao e,par
ticularmente, na fase liquida em virtude do grande aumentoda
densidade de carga. |
Outros estudos forneceram resultados muito interes
santes, por exemplo, Ryo Kiyama, Jiro Osugi e Sigeru Kusu -
hara{?) estudaram as reagoes explosivas do TFE com o O, e do
TFE com o ar na faixa de pressio, temperatura e composigao vo
| lumétrica de TFE, de 50 a 500 mmlig, S0 a $00°C e S a 90% de
TFE, respectivamente. Mostraram que nestas condigoes as explo
soes ja ocorrem na pressao de 50 mmHg em S00°C e na tempe-
ratura de 196°C em 500 mmHg. Em todos os casos estudados as

explosdes ocorriam com maior fac’lidade quando a porcentagem
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de TFE alcangava de 40 a2 60% em volume.

Hiroshi Teramishi(®) estudou as explosoes das mis-
turas de TFE com O e do TFE com o ar em pressoes até 10 MPa.
Segundo o autor, quando o TFE contém uma pequena quantidade
de 02, a polimerizacao espontanea pode ser consideravelmente
promovida, tornando muito dificil o controle da reagao,e que
a reacdo de combustio do TFE pode ocorrer em pressoes e tem
peraturas normalmente atingidas nas polimerizagoes incontro-
ladas. Nos testes realizados, as pressoes da explosdo atingi
ram milhares dé atmosf2ras e as conexdes das valvulas foram
fundidas pela alta temperatura do fluxo de gas durante a on-

da de choque.

~ 2.1.3 Inibigao da Reagao Explosiva

Basicamente, a reagao de desproporcionamento espon
tanea pode ser evitada purificando-se o TFE do 0, até niveis
menores que 20 ppm (9), controlando-se a temperatura, preferi
velmente em baixas temperaturas para diminuir a velocidade
de polimerizagao, e, utilizando-se um sistema de agitagaoe
ficiente(10),

Existem, também, uma série de inibidores quimicos
da reagdo de polimerizagao como os terpenos, as quinonmas e
outros; porém, o TFE precisa ser exaustivamente purificado
dos inibidores antes da polimerizagao, caso contrario,o PTFE
obtido pode apresentar um peso molecular muito baixo(17,6)
ou ocorrer um aumento do tempo de indugao da reagdo de poli-
neriza;io(‘z).

Naturalmente, a reagao explosiva ocorre quando al-

e m—— o w0

) Innuu;;Vll
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gum ponto na massa em polimerizagao atinge a temperatura de
ignigao. A ocorrencia deste ponto quente & facilitada quando
existe a formagao de blocos de PTFE durante a polimerizagdo; .
isto porque a reagdo & altamente exotérmica e a dissipagio
do calor & dificultada pela condutividade termica muito bai-
xa do PTFE (Tabela 1). Portanto, a forma;id de blocos e aglo
merados fibrosos constitui a maior preocupagao na polimeriza
¢ao do PTFE, como revela a constante pesquisa industrial pa-
ra superar este problema(13 2 22),

Nas unidades produtoras de TFE/PTFE, o TFE liquido
deve ser destilado e armazenado em local diferente da insta-
lagao de polimerizagdo para minimizar os prejuizos da explo

sio acidenta1(s),

“ 2.1.4 Propriedades Quimicas

Na sintese do TFE e importante considerar que, sob
aquecimento (600°C a 800°C) este monomero é consumido em
uma série de reagdes exotérmicas em que, principalmente, pro
dutos das series HCF,(CF2)nCF2Cl, CyFap e ciclo-CyF2n  sao
formados em quantidade progressivamente menores com o cresci
mento da cadeia (n){1,6,23,24),

0 TFE incorre nas reagoes usuais de adigdao de halo
géneos, alcoois, bisulfitos, aminas, amonia, clorofluorocar-
bonos (CHC1,F, CC13F, CHCl3 e CCl4). O TFE queima no ar for
mando CF, e CO, mais COF,, e pode copolimerizar com o oxigé-

nio para formar perdxidos poliméricos explosives(3,6),
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2.2 PREPARACAO DO MONOMERO

2.2.1 Introdugao

Segundo Donald I. Mc.Cane(2%)  tentativas para sin
tetizar o TFE ja foram registradas desde 1890. Porem, a par
tir dos dados fornecidos por esses pesquisadores nao foi pos
sivel confirma-las. Humiston pensou que havia preparado o TFE
pela reagdo do fluor com o carvao; entretanto, a Unica cons-
tante fisica apresentada nio era correta. A primeira descri-
gdo confiavel do monomero foi fornecida por Ruff and Bretsch
neider em 1933, que o obteve a partir da decomposigao do CF,
em arco elétrico. Entre as preparagOes de laboratorio, cabe
mencionar as seguintes:

- Locke reagiu zinco com C2F4Cl; (diclorotetrafluoroetano);

- Ruff decompos F3C— N=N—CF3 (hexafluoroazometano} em arco
elétrico;

- Hals descarboxilou CF3CF2C02Na (pentafluoropropionoato de
sodio).

0 método de laboratorio mais eficiente &, sem duvi
da, a decomposi¢io térmica do PTFE(25). Esta reagdo apresen-

ta rendimentos em TFE superiores a 95%.

2.2.2 Produgao Industrial

0s metodos de laboratdrio apresentam a desvantagen
de ndo serem passiveis de produgdo continua, ou terem custos
elevados. Varios processos foram patenteados pelos produto -
res de PTFE. Sao os seguintes:

1. Declorinagdo do diclorotetrafluoroetano (C2C1,F4 ,R—114)(25),
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Realizada por meio de catalisadores como o zinco, cobre e
cromo, acrescidos de metais alcalinos. A principzl desvan
tagem & o preco dc Zn, o tempo de vida das wisturas de Cu
e Cr com metais alcalinos e ser dificil opera-lo continua
mente.
Declorinagao do diclorodiflucrometano (CC12F; ,R-12) (27).
Realizada por meio de um tratamento com uma amalgama de
umn metal alcalino ou alcalino terroso em um meio de rea -
gao contendo no minimo um solvente polar aprotico (aceto-
na, eter etc) para obter-se o diradical CFz: , que & ime
diataxente dimerizado no mesmo meio.
Reducao eletrolitica do diclorodifluorometano (R-12) (28),
Este méetodo nao tem registro de aplicagao industrial.
Pirolise® do trifluorometanc (CHF3, R-23) (29.30), o R-23
€ pirolisadu em temperaturas entre 900 e 1200°C, em pres-
soes parciais entre 3 kPa e 40 kPa e em tempos de contato
entre 0,5 e 0,001 s. As principais reagoes que ocorrem
sao:

2CHF3~—> CF,=CF; + 2HF

3CHF3 —> CF3— CF=CF; + 3HF;

0 CFy=CF—CF3 (hexafluoropropileno, HFP, & um mondomero
muito caro, empregado com o TFE na fabricagao do polite -
trafluoroetileno co-hexafluoropropileno). As principais
caracteristicas do processo sao:

a razdo da produgio de TFE/HFP & fungdo das variaveis da

reagao, isto é, temperatura, pressao e tempo de contato.

* pPirdlise, neste texto, significa a conversao de 1 composto quimico en
outros pela agdo do calor, independentemente da complexidade dos p-mdu-
tos finais serem maiores ou menores que a da matéria prima.
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Rendimentos em HFP de 80 a 95% podem ser obtidos reciclan
do-se o TFE na alimentagdo do reator de pirolise. O TFE po
de ser obtido com rendimentos de 85 a 901 simplesmente por
ajuste das variaveis do processo.

0 HF formado como subproduto da pirolise nao esta contami
nado com HC1l; portanto & facilmente recuperavel e reutili-
zavel.

A pirdolise & feita sob alta temperatura, tornando problemd
tica a escolha do material a ser utilizado na construgao
do reator de. pirolise.

0 R-23 & uma materia-prima comparativamente mais cara sen-
do produzida em quantidades menores que o R-22.

Este processo tem sido preferido em favor da pirolise do
R-Zz‘que-fecebeu uma atengao consideravelmente maior por
parte da indistria. Na pesquisa em pauta optou-se pela pi-
rolise do R-22, sem maiores discussoes, visto que o R -23

nao € produzido no Brasil.

2.2.3 Pirolise do Clorodifluorometano (R-22)

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

C.Mc Harness (1) reportaram em 1947 a pirdlise do R-22 para a

obtencio de compostos organicos fluorados, sugerindo, pela pri

meira vez, este metodo para a sintese do TFE.

0 R-22 & pirolisado sob temperaturas entre 700 e

850°C, nas pressoes parciais de 10 a 100 kPa ‘e com tempos de

contato de 0,1 a 0,8s.

A reagdo global da pirdlise do R-22 &:
2CHC1F, —> CF,=CF, + ZHCI
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Varios cutros artigos e patentes descreveram as prin

cipais caracteristicaz do processo (1,31,3, 33,34,35,36,37,38) que

sao as seguintes:

a)
b)

d)

e)

£)

g)

a temperatura minima para a produgao do TFE e 400°C:

a conversao de R-22* (a) aumenta com a temperatura, (b)
permanece constante com a pressio e (c) aumenta com o tem
po de contato;

o rendimento em TFE** (a) diminui com a temperatura, (b)
diminui com a pressao e (c) diminui com o tempo de coﬂta-
to; |

obtém-se o rendimento Otimo em TFE de 90 a 94% quando 20
a 25% de R-22 sao convertidos;

a composigao da parede do tubo do reator de pirolise nao
altera o rendimento em TFE, embora influa na liberagao de
HF;

a diminuigao da razdo "superficie/volume” do reator de pi
rolise diminui a liberagdo de HF;

verificou-se a formagao de sub-produtos, gerados nas se -

guintes reagoes secundirias:
: CF2 + CoF4 —>CF=CF—C(F3
CaF4 + HC1 —> H(CF2)2C1

2C2F4 — ciclo-CyFyg

* conversdao de R-22 € a razio entre o mmero de moles de R-22 que se
* transformaram em TFE e nos varios subprodutos organicos e o mimero de
moles de R -22 iniciais.

** rendimento em TFE € a razio entre o nimero de moles de R - 22 conver-
tidos em TFE e o nimero de moles de R - 22 convertidos em TFE e nos de-
‘mais subprodutos organicos.
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Alem desses subprodutos, conforme ja citado,foram
" obtidos outros compostos das series HCF, (CFp) ,CF,C1, CyFoy €
ciclo-CpF3,. Foram obtidos, também, compostos insaturados co

mo o CHF=CF, e o CH=CF; (olefinas que polimerizam com o

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

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

bos extremamente toxicos. A quantidade destes subprodutos

aumenta com a conversao do R-22.

h) O sistema & operado facilmente em regime continuo;

i) 0 R-22 & um fluido refrigerante de grande aplicagao comer
cial, que pode portanto ser produzido com menores custos,
em fungao da economia de escala.

Essas duas ultimas caracteristicas, ao lado dos al

~tos rendimentos em TFE obtidos mesmo pafa elevadas conversoes
de R-22, sd3o os principais fatores que determinam a preferen
~cia comercial deste processo.

Outros trabalhos contribuiram para o aperfeigoamen
to do processo. 0 quadro 2.2 apresenta uma revisao dos prin-
cipais resultados. Atengao especial deve ser dada ao material
de revestimento do tubo de pirolise, pois a reagdo de pirdli
se gera HCl em temperaturas maiores que 700°C e, também, um
pouco de HF (1 a 2%), criando uma atmosfera altamente corro-
siva.

0 uso de NaCl/NaCOz fundidos com CO2 como diluente
do R-22 apresents rendimentos em TFE dé 904, mesmo com con ~
versdoes de R-22 de 92%, o que & altamente conveniente. Entre
tanto, foi verificado que o uso e a realimentagao dos elemen
tos fundidos € problemitico para o projeto e para a manuten-

¢do dos equipamentos.. )
CCOMISSAD NAGIK.. . 7 77 Liw A WUCLEAR. $¢

. H .. il .d
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Quadro 2.2 - Pirolise do R-122

Ne Material do tu Diluente Temperatura Conversao Rendimento Ref.
bo de pirolise (°0) ) (4))

1] Pt, Ag. C - 600 a 800 | 15-100 | 60 -90 1,31

40

2| Cu+enchimen| - 800 43 98 39,40

to de CuCl/Cu
3 | Ni+NaCl/NaCOs{ CO; 760 92 90 40,41
fundido 42
4| P, Si H,0 800 75 95 40,43
44,45

A utilizagao do sistema Cu/CuCl como catalizador ,
2'em de apresentar rendimentos em TFE de 98% com conversoes
de R-22 de 43%, permite a utilizagao de Cu como material de
construgao do tubo de reagdao. Outras vantagens do processo
sao:

1) pequena formagdo de HF. Para altas conversoes de R-22 a
formagao do HF em relagao ao total de acido & menor que 23%;

2) pequena ou nenhuma formagao de CHF=CFj;

3) nao ocorre decrésciﬁo no rendimento, mesmo quando reatores
de grandes diametros sao utilizados em escala industrial.

Apesar das caracteristicas vantajosas mencionadas
acima, o processo de pirolise do R-22 que parece ser o mais
utilizado industrialmente estd baseado na diluigdo do R-22 a

400°C com vapor de agua a 1000°C, ocorrendo a pirdlise por
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volta de 800°C. Este processo aléem de apresentar o excelente
rendimento em TFE de 95%, inclusive para altas conversoes de
R-22 de ate 75%, provavelmehte seja tambem mais econodmico ,

gragas ao emprego do vapor de agua como diluente.

2.3 POLIMERIZAGAO

2.3.1 Consideragoes Gerais

A polimerizag3ao de compostos organicos insaturados
(monomeros vinilicos) pode ser iniciada por reagentes iodnicos
ou por reagentes que se decompoem em radicais livres. Os pe-
roxidos ou azo-compostos podem decompor-se em radicais sob a
agao da luz, do calor ou de catilise "redox", para iniciar a
h reagao. A polimerizagao ionica tem sido menos estudada e sao
cdnhecidos.poucos exemplos. A iniciagdo € realizada por aci-
dos e bases fortes, e catalizadores de Friedel-Crafts (A1C13).
Ambos os tipos, radical e ionica, podem ser iniciadas pelara

diacao ionizante, como sera mostrado a seguir(“s'“7).

2.3.2 Polimerizagao Induzida por Radiagao

2.3.2.1 Caracteristicas Gerais da Polimerizacao Induzida por

Radiag50(32)

Entre as caracteristicas da polimerizagdo induzida
por radiagao dcstacam-se:

- a possibilidade de iniciag3o da reagdo de polimerizagao em
baixas temperaturas, sendo possivel inicia-la em estado so
lido;

- a obtengao de polimeros com maior pureza, em virtude da au

séncia de iniciador quimico;
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- a grande flexibilidade de.operagio. isto &, inicio e final

imediatos da irradiagao, significando um controle preciso

da etapa de iniciacgao.

2.3.2.2 Agao da Radiagao Tonizante (*6)

Quando absorvidas pela matéria, as radiagOes ionizan
tes perdem sua energia principalmente pela interacao com os
eletrons orbitais das moleculas localizadas ao longo de sua
trajetoria. Conseqlientemente, os eletrons sao levados 2 ni-
veis de energia mais elevados (excitagao) ou ejetados da mo-
lécula original (ionizagao). As transformagoes quimicas basi
cas de uma molécula AB sujeita a radiagao ionizante serdo re

sumidas abaixo:

: AB* + e~
AB-———wAﬁJv—§>=::::?A* +B+e”

\AB--—-——> A* + B*

AB* + & —— > AB**—> A" + B
AB + ¢ ———> AB~
AB + ¢ ——> A+ B

onde " —AMA~> " significa radiagao ionizante.
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A partir da seqliencia acima, observa-se que radi -
cais livres e ions s3ao ambos gerados nesses processos e, por
tanto, durante a irradiagao de monomeros pode ocorrer a poli
merizagao radicalica ou a polimerizagao ionica, dependendo
principalmente do mondmero irradiado. Apenas a polimerizagao
radicalicasera abordada neste texto, ja que os haletos vini

licos , em particular o TFE, geralmente polimerizam via radi

cal livre.

2.3.2.3 Polimerizagio Radicdlica(*?)

Radicais livres sao atomos ou moleculas que tem um
ou mais elétrons desemparelhados disponiveis para formar 1i
gagoes quimicas.

Na iniciagao da polimerizagao em massa induzida por
radiagao, os radicais s3ao formados pela clivagem homolitica
da ligagao covalente. Estes radicais adicionam-se a dupla 1i
gacao dos monomeros formando novos radicais, esquematicamen-
te:

A: B — wWW—> A" + B°

~ P o
A* + C=C —> A -(i - CIZ
onde A : B significa monomero vinilico.

As reagoes basicas de polimerizagao via radicais
livres estao sw.irizadas no quadro 2.3.

A taxa de formag3o de radicais livres (estadio 1)
¢ diretamente proporcional @ intensidade da radiagdo I, e de
pende do valor G para a formagdao de radicais no monomero. O
parametro k3 inclui ambos fatores; entao para a polimeriza-

¢ao em massa:
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ky = ky Gg(M) (2.1)

onde k; & uma constante que depende somente das unidades em
que a intensidade da radiag3o € expressa,e Gy € o valor de G
para formagao de radicais no monomero.

A velocidade de polimerizagao (ou velocidade de de

saparecimento do monomero) pode ser expressa na forma:

a(P) d (M)

« IN (2.2)
dt dt

em que n dependé do regime em que a polimerizagao ocorre.

2.3.2.4 Condigio de Regime Permanente(%8)

Normalmente, a reagao dos radicais primarios com o
““monomero € mais provivel do que com cadeias em crescimento ,
ou com outros radicais. Nestas condigoes, a polimerizagao pro
cede por meio dos estadios 1, 2, 3 e 4 da tabela 2.2 . Pode-se assumir
que a velocidade de propagagac & constante e a velocidade de
terminacao € igual a velocidade de iniciagao. A expressao

apropriada deduzida para estas condigoes eé:

ap k1 I \n
— kp . (M) (2.3)
dt kt

em que p = 1/2.

2.3.2.5 Regime Nio-permanente(“s)

Se o polimero formado for insoldvel em seu mondme-
ro ou solvente, como é o caso da polimerizagdo do TFE, a ca
deia em crescimento precipita na solugao, tornando dificil ou

mesmo impossivel a terminagdo mitua (estadio 4). Estas poli--
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Quadro 2.3 - Reagoes na Polimerizagao via Radicais Livres( )

ESTADIO

REAGXO

VELOCIDADE

OBSERVAGOES

1) formagao de
radicais
2) iniciag3o da

cadeia

3) crescimento da
cadeia

4) terminagao mutua

S) terminagao por
radicais primd
rios

6) carbinagao de ra
dicais primarios

7) reag3o de trans
ferencia

8) reagdo de trang

fercncia

k1
M ——> 2R°

k
R* + M —& RM*

k
Ry + M —E> Ry

k
R + R —> R, R

RV, + m’;.-kc—)mh + RMp,

k
R + R —>> RMR

k¢
R* + R' —> RR

k7
R ¢+ M—>RMy + M

k
RY, + P—> R, + P°

d(R")/ dt = kI

4R o AR L 4 me
dt dge " R

_"L‘ED_ - 1% (RM) M)
dt

- d(RM")/dt « ky (RM)?
-d(RM*) /dt = ki (RM*)2

—d®R) = m.ks(m-)(a-)
dt dt

_:.d_E). L] kBCR.)z
dt

o) -dRM) kg (RM*) M)
dt dt

A . LB - e e

dt

formagao de radicais a
partir do mondmero

ataque do radical ao
monomero

ataque da cadeia em
crescimento ao monomero
combinagdo

desproporcionamento

adigio de radical d ca
deia em craescimento

perda de radicais pri
mirios

transferencia ao mo-

nomero

transferéncia ao po-

*

limero

(R:) = radical primirio ou incidente : (M) »concentracio do mondmero:
k = constante de velocidade : I = intensidade da radiagdo; P = polimero estivel; (P) = conc.de cadeias poliméricas_

(RM*) =conc.de cadeias de radicais polimdricos

-Iz-
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merizagoes podem ser caracterizadas por longos periodos de in
dugdo e de pos-polimerizagao, ja que os radicais necessarios
para a terminagao da cadeia em crescimento nao estao disponi
veis no local. Neste caso a dependencia observada éa veloci-

dade de polimerizagao com 2 intensidade da radiagao &

dp

«I®  emque 0,5 <n <1 (2.4)
dt

2.3.2.6 Efeito Gel ou Efeito Trommsdorf(*®:*?)

Com altas taxas de conversao, a reagao aumenta brus
camente de velocidade, formando-se moléculas de polimeros de
peso molecular crescente. O efeito Trommsdorf ocorre a par -
tir do aumento de viscosidade da mistura, reduzindo a mobili-
dade éhs cadeias em crescimento e diminuindo, portanto, a pro

babilidade da terminagao mltua.

2.3.2.7 Efeito da Temperatura(“s'“ﬂ)

Nas polimerizagoes iniciadas termicamente, as alte-
ragoes da temperatura ir3o afetar a iaiciagao, a propagagao e
a terminagao. Na polimerizagdo radicalica iniciada por radia-
cdo, o numero de radicais primirios formados dependera apenas
da intensidade da radiagao e nao da temperatura. Um aumento
na temperatura ira entio aumentar a velocidade de propagagao
e em geral a conversio, significando um aumento no peso mole-
cular. A velocidade de terminagiao também pode ser aumentada
com a temperatura.

A dependéncia do nimero de radicais formados com a
intensidade da radiagdo e nio com a temperatura & uma proprie

dade de valor pritico na polimerizagdo de mondmeros instaveis,
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pois permite a iniciagao em baixs temperatura, em meio muito

viscoso ou ate em fase solica.

2.3.3 Efeito das Altas Doses

2.3.3.1 Rendimento(“S)

As altas taxas de dose induzem altas velocidades de
iniciagao, isto e, velocidades elevadés de produgao de radi
cais. Visto que a terminagdo € um processo de interagao radi
cal-radical, o polimero resultante tera peso molecular médio
menor. Por outro lado, o rendimento da reagao (razao entre a
conversio e a taxa de dose), ou a eficiencia de utilizagié da
radizgdo, sera mais baixa. Com taxas de dose ainda maiores ,
_ocorre um outro processo: a terminagao pode ser causada por
.radicaig primarios, o que decresce a eficiéncia de utiliza -

¢ao da radiagao ainda mais, e tambem o peso molecular medio.

2.3.3.2 A Reagdo em Altas Conversges (»6)

A transferéncia de energia da radiagao ionizante a
um composto, nao esta limitada ao grupo quimico que absorve

em um dado comprimento de onda (reagOes fotoquimicas), mas
ocorre com os elétrons orbitais de toda a molGcula. Sendo as
sim, o polimero formado pode ser reativado. Nesse caso, a re
agdo em altas conversdes e governada por dois estadios de i-

niciagao:

M —W~—> 2R*
P —WW~—>2P" (P° + R°)

em que P & un polimero estivel e P° & um radical polimérico.
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Tao logo a conversao alcanga certo valor, por exem
plo 20%, a iniciag3o pelos radicais poliméricos nao pode mais
ser desprezada. Ent3o o monomero € homo-enxertado, isto &,en
xertado em seu proprio polimero. Neste processo, formam-se
polimeros ramificados que podem se converter em um gel reti-
culado.

Mais ainda, ja que as moléculas polimericas tem a
mesma estrutura quimica do monomero a menos do do carater in
saturado do ultimo, o valor G(R*) do polimero normalmente se
ra maior que o do mondmero.

Quando a conversao alcanga valores muito elevados,
a concentragao de monomero € muito pequena para o predominio
dos processos de propagagao e terminagiao, e entao a radioli-
-.se do polimero torna-se o processo predominante, ocorrendo

tanto reticulagao quanto degradagao.

2.3.3.3 Pos-polimerizagao

A radidlise do polimero e também o homo-enxerto,am-
bas geralmente indesejaveis, podem ser evitadas interrompen-
do-se a irradiagac em baixas conversoes. Neste caso, a massa
reativa pode pds-polimerizar, isto €, o processo de polimeri
zagao continua apesar do término da irradiagao.

A conversdo atingida na pos-polimerizagao depende
do tempo de vida dos radicais remanescentes, geralmente lon-

: go, e principalmente da energia de ativagao para o proces -
so(50)
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2.4 POLIMERIZACAO DO TETRAFLUOROETILENO

2.4.1 Iantrodugao

O PTFE foi descoberto acidentalmente em 1938 por
Roy J. Plunkett (51:52) que nessa época estava pesquisando pa
ra a2 Kinetics Chemical (subsidiaria da Du Pont e da General
Motors) a utilizagao do TFE como fluido refrigerante.Plunkett
armazenou o TFE sob pressac em temperatura ambiente, e abrin
do a valvula do cilindro verificou que nao saia gas. Pensou,
naturaimente, na ocorréncia de entupimento ou vazamento e re
solveu cortar o cilindro. Para sua surpresa encontrou um so
lido branco intratavel pois era insoluvel em todos os solven
tes e inerte aos acidos e bases. Plunkett teve o mérito de re
.. conhecer naquele s6lido um polimero de grande potencial.

” A produgao do PTFE desenvolveu-se durante a 22 guer
ra mundial, ligada ao projeto Manhattan. A Du Pont em 1943 ,

colocou em operagao 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 10 GPa.s (10lp) a 380°C. Conseqliente -
" mente, as técnicas convencionais de fabricagao nao podiamser
aplicadas e a Du Pont teve o merito de desenvolver métodos
nao convencionais de fabricagao que possibilitaram o aprovei
tamento comercial do polimero(53). Esses metodos assemelham-
se as técnicas da metalurgia do po, onde as particulas do po
1imero sio prensadas em temperatura ambiente para tomar for
ma e consistencia e, a seguir, sao aquecidas em temperatura
acima do seu ponto de fusao para ganhq;mzsgegzgidg e flexibi
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lidade.

As primeiras polimerizagoes foram realizadas em mas
sa na presenga de catalisadores, sem agitacao. Demoravam 8h a
21 dias e apresentavam baixo rendimento (32.5%), Logo em segui
da desenvolveram-se as polimerizagoes em suspensao aquosa sob
intensa agitagao, e em 1946 & mencionada pela primeira vez a
polimerizagao em dispersao coloidal aquosa sob agitacao mode-
rada(58),

Atualmente, o processo basico € o mesmo, ou seja, a
polilérizagio do TFE € realizada na presenca de agua e inmicia
dores soluveis, via radical livre (principalmente peroxidisul
fatos e peroxido do acido dissuccinico), ou utiliza-se siste-
mas redox de ativagiao. A agua atua como meio de dissolucao do
-z iniciador e, tambem, como agente de transferéncia e dissipa -
¢ao do calor de polimerizagao. Adiciona-se, geralmente, uma
base forte ou um sal de base forte para manter o pH constante
e impedir que o HF formado na polimerizagao ataque ao longo
do tempo as paredes dc reator e contamine 6 polimero. Para di
minuir a coagulagio e a adesdo do polimero nas paredes e no a
gitador do reator, pode-se adicionar um surfactante perfluora
do (que também aumenta a superficie especifica), um acido di-
carboxilico, um comonomero perfluorado (que tambem melhora a
processabilidade do PTFE) ou uma combinagao destes compostos.
Tambem podem utilizar-se sistemas especiais de agitagio,reves
timentos anti-aderentes, controles de'pressib na faixa de 0,2
a 3MPa e de temperatura entre 0 e 150°C.

Os aditivos perfluorados sao de dificil obtengdo e,
portanto, caros. O reatcr deve ser robusto para suporfar al-

tas pressoes, estar dotado de um sistema eficiente de troca.
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térmica e necessita ter um sistema de seguranga complexo que
envolve discos de ruptura, molas de alivio e.principalmente;
uma barricada contra as explosoes.

Conseqlentemente, & muito desejavel contar com um

processo alternativo de polimerizagao que seja susceptivel de

um maior controle e mais simples.

2.4.2 Polimerizagao do TFE Iniciada por Radiagao

2.4.2.1 Processos Utilizados

Tendo em vista que a radiagao possibilita um pro -
cesso de iniciagao mais controlavel, varios laboratorios de-
senvolveram procéssos de polimerizacio do TFE em massa(50:56),
e solugao(®,57,58) ¢ em dispersio(5%), utilizando a radia
- ¢ao ionizante para induzir as reagaes;

As principais caracteristicas dos processos estao
sumarizadas nd quadro 2.4.

Y. Tabata, H. Shibano, K. Oshima e H. Sobue(56) ob
servaram, em 1967, estudando a dependencia de conversao com
o tempo de irradiagao, um periodo de indugao na polimeriza -
cdo em fase liquida. Relataram, também, o fenomeno de auto-
aceleragao, que foi atribuido a formagao de pontos quentesna
massa reativa e ao efeito gel.

A energia de ativagao para a polimerizagao em fase
1fquida foi estimada em 9,6 kJ/mol (2,3 kcal/mol). Este va-~
lor € baixo quando comparado com outros valores de energiade
ativagio em fase liquida.

Com base no estudo dos efeitos do capturador de ra
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Quadro 2.4 - Principais caracteristicas dos processos de polimeriza

cao do TFE iniciada por radiagao.

Sistema

Dose Total
(Gy)

Temperatura

°0)

Pressao
105kPa

Observacoes

Ref.

massa

dispersao

dispersao

dispersao

- 102

101 a 107

10! a 106

101 a 106

- 102

-10 a 50

<0

15 a 90

5a80

- 70

l1a20

5a 50

3as0

15a 25

sistema conti-
nuo com contro
le de temp.

polimerizacio e
pos-polimeriza-
Gao mesmo a -780C

dispersante nao
fluorado e inibi
dor de polimeri-
zagao en fase ga
sosa

pos-polimeriza ~
cao, sistema con
tinuo, peso mole
cular - 108

ausencia de emul
sificante. Peso
molec.> 2.5x 106

61

62

63

64

65

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

a polimerizag3o em massa do TFE em fase liquida é provocada

por um processo tipico de radicais livres.

Y. Tabata, W. Ito e K. oshina(50) em 1970 publica -

ram um trabalho no qual relataram conm mais detalhes a polime-

rizagdo sob radiagdo e a pds-polimerizagao do TFE.

Foi demonstrada a dependsncia da conversao

com a

taxa de dose e a dose total, e ianbém, que a reagdo prossegue

sem qualquer reagdo .. tevainagdc no estadio inicial da po-
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limerizagao.

0 exame da dependencia da conversao com a tempera-
tura mostrou que & velocidade de polimerizagao aumenta na
regido de -78 a -40°C. A energia de ativagao foi estimada em
11,3 kJ/mol (2,7 kcal/mol), ligeiramente superior ao valor an
teriormente relatado. Este valor baixo sugere que a polimeri
zagao prossegue muito facilmente, mesmo em baixas temperatu -
ras.

Os mesmos autores relataram, tambem, uma marcante
pos-polimerizagdo em fase liquida, sendo este um caso raro
que tem sido observado somente sob condigdes muito especifi-
cas. O exame da dependéncia da conversao com a temperatura de
pos-polimerizagao mostrou um aumento na velocidade da reagao

‘‘na regiao de -78 a -38°C. A energia de ativagdo para a pos-po
limerizagao foi estimada em 43 kJ/mel (10,3 kcal/mol),quatro
vezes, aproximadamente, o valor da energia de ativagio para
o processo sob radiagao.

Em -789C, n3ao foi observada pos-polimerizagdo du-
rante um periodo apreciavelmente longo, apesar da reagao sob
radiagdo atingir altas velocidades. Verificou-se também, que
a velocidade de pos-polimerizagao aumenta com a dose pré-ir-
radiada. Segundo esses autores, este fato confirma que os
radicais polimeéricos crescem independentemente, sem termina-

¢do, nos estadios iniciais de polimerizagao.

2.4.2.2 Peso Molecular

A determinagio do peso molecular do PTFE nao pode
ser realizada pelo método usual da medida da viscosidade do

polimero em solugdo, pois esse polimero € quase totalmente in
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soluvel. O unico métode direto para medir o peso molecular &
por meio da marcagao dos grupos finais com tragadores radio-
ativos(GG)_ tornando extremamente trabalhosa essa determina-
c¢ao. Methdos mais praticos e confiaveis foram desenvolvidos,
utilizando a massa especifica(57) ou o calor de cristaliza -
¢30(67.68) | outra possibilidade & a estimativa do peso mole-
cular por meio da determinacao da temperatura de fusao(69),
Uma avaliagao grosseira do peso molecular do PTFE
pode ser feita comparando o aspecto visual e a flexibilidade
do polimero apos sinterizado,em relagdao a presenga de bo -
lhas, fissuras e distorgdes das formas(7°), pois estas ocor-
réncias sugerem a presenga de ligagoes fracas na cadeia poli

mérica devido a impurezas existentes no monomero.

-
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- CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS
3.1 OBTENGAO DO TETRAFLUOROETILENO

3.1.1 Introdugao

A matéria prima R-22 foi transformada em TFE com pu
reza maior que 99,9% por meio de uma série de operagoes uni-
tarias, que podem ser agrupadas em dois processos globais:

1) pirolise do clorodifluorometano (R-22);

2) purificagao do tetrafluoroetileno (TFE).
3.1.2 Pirolise do Clorodifluorometano

~ 3.1.2,1 Sistema de Pirolise

Basicamente o sistema de pirolise e semelhante ao
proposto por Park et alii(l) (figura 3.1).

O R-22 em fase gasosa (cilindro C -1) flui com va-
zao, temperatura e pressao controlados através do reator de
pirolise, que & composto de um tubo de quartzo de 400 mm de
comprimento, 8 mm de diametro interno, 1 mm de parede, aque-
cido por um forno tubular (F) de 3,60 x 105 j/h (1 kW ). A
pressio e a vazao de R-22 sio ajustadas por meio das valvu -
las de agulha V-1 e V-2, indicadas pelo mandmetro de mercil -
rioM-2 e o rotﬁmetrovr, respectivamente, O manometro de
Bourdon M-1 € utilizado para estimar a perda de carga no
reator. A temperatura & medida com termopar de Alumel-Chro -
mel R e ajustada com controlador proporcional (t 1°0).

Na saida do reator de pirolise, o tubo de quartzo

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

Os gases ja esfriados sio bortulhados em duas colu
nas de PVC: a primeira (B -2), preenchida com 2 litros de a
gua destilada para absorver o HCl e o HF e a segunda (B - 3),
preenchida com 2 litros de solugdao de KOH, inicialmente 10N,
para a neutralizagao total dos acidos restantes.

Ja sem os produtos acidos, porém com a agua gerada
na reagao de salificagdo do HC1 e do HF com o KOH, os gases
passam por 2 frascos de vidro contendo 200 ml1 cada de H;S04
concentrado (B-4 e B-%), para eliminar os monomeros - tra
gos CF=CFH e CF,=CH2 e tambem absorver a zgua.

Com a finalidade de assegurar a retirada total da

agua, 0s gases passam ctraves de uma coluna de vidro de 1m

-..de comprimento contendo KOH solido, para retirar a nevoa de

H2S04, CaCl; para secagem e uma pequena quantidade de sili-
ca-gel que serve como indicador de saturagao umida da colu
na.

Finalmente, os gases sao enviados por meio de um
compressor ao sistema de destilagdao fracionada, para a puri-
ficagao do TFE.

| 0 produto de pirdlise € analisado por cromatogra -
fia gasosa (retirada de amostra em V-7), para o acompanha -
mento da dependencia da convers3o de R ~22 e do rendimento
em TFE com a pressao, a temperatura e o tempo de contato.

0s mandmetros de Bourdon M -3 e M -4 s30 utiliza -
dos para assegurar que todo o sistema esteja em pressoes 1i
geiramente superiores a atmosférica, evitando-se, assim, 8
penetragao de ar.

Antes do inicio de operagdo & realizado um testcdg
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pressao com N; comum para a verificagio de vazamentos; em se

guida, purga-se o sistema scb vacuo para retirar todo o ar

eventualmente presente (V -9).

3.1.2.2 Materiais Utilizados na Pirolise

0 clorodifluorometano utilizado foi o Freon-22 co
mercial (marca registrada Du Pont) cuja analise cromatografi
ca revelou uma pureza maicr que 99,9%.

Os demais reagentes utilizados, hidroxido de sddio,
acido sulfurico, cloreto de calcio, foram produtos do grau
pro-analise de Jdiversas marcas. Estes reagentes sao utiliza-
dos sem troca em diversas operagoes do sistema. Realiza - se

para a agua destilada, o hidroxido de sodio e o acido sulfi-

... rico, um acompanhamento constante da variagao da concentra -

¢3o. A agua destilada & substituida quando sua concentragao

se aproxima de 7 a 8N, o hidroxido de potassio quando a con-
centragio cai para 3 a 5N e o acido sulfurico €& trocado quan
do ele se torna muito escuro, ou quando ha um aumento de vo-

lume de cerca de 10% causado pela absorgdo da agua.

3.1.3 Purificagao do Tetrafluoroetileno

A grosso modo, uma pirolise tipica produz em volu-
me 30% de TFE, 65% de R -22 nao convertido e 5% de subpro
dutos organicos. O TFE precisa ser purificado em no minimo
99,99 para a obtengdo de PTFE de alto peso molecular. Para
tanto, recorre-se a destilagao fracionada em baixa temperatu
ra (figura 3.1), uma vez que a pressao de vapor do produto
de pirdlise em temperatura anbiente & de cerca de 1,5MPa..

0 sistema de destilagzo fracionada (totalmente em
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aco inoxidavel 304) é composto por uma coluna de 1,5m de com
primento e 20,7mm de dianetro internc empacotada com "Heli
Pak"R | pelo refervedor com 2 f. de capacidade, operado entre
0°C e 30°C e pelo condensador operado entre -30°C e -10°C.

A temperatura de condensagio € atingida por meio de
dois sistemas de refrigeragdo: 1) o sistema primiario, que &
constituido de uma unidade condensadora hermética Elgin mode
lo TUB 1 - 012 -E, com capacidade calorifica de 773 J/h, en
-30°C, cujo evaporador esta submerso em um banho de acetona;
e 2) o sistema secundario que circula esta acetona resfriada
atraves do condensador, por meio de uma bomba centrifuga cuja
vazao € ajustada com um reostato.

Uma camada de cerca de 12 cm de poliuretano isola
. do ambiente a coluna de destilag3o, o condensador e o siste
'ma secundario de refrigeragao.

A destilagao € operada em batelada, com alimenta -
¢cao de cerca de 2.000 m1 de produto de pirdolise liquido por
ve.. A vazao do produto de topo (TFE 99,9%) & ajustada entre
500 e 2.000 ml/min em fase gasosa sendo este produto recolhi
do em vasos a 200kPa. A razao de refluxo € determinada automa
ticamente pela vazao de saida do produto de topoe pelatempe-
rat ira de condensagdo.

Considerando que a coluna seja alimentada por uma
mistura binaria composta por 30% de TFE e 70% de R -22, sio
necessarios cerca de 14 pratos teoricos para atingir uma pu-
reza maior que 99,9% em TFE (formula de Rose) (1),

O desenrolar da destilagdo & acompanhado por croma
tografia gasosa, e também pela variagao de temperatura no in

terior da coluna. Para isto foram instalados pontos de coleta
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de amostras na coluna, no condensador e no refervedor junta-
mente com termopares de NiCr-Constatan(R) ligados a um regis
trador YEW de 12 pontos.

Apos a retirada do TFE, destila-se a mistura restan
te, composta de R-22 e subprodutos organicos, para a obtengao

do R-22 nao convertido que € reciclado e novamente pirolisado.

3.1.4. Analises

5.1.4.1 Cromatografia

As analises cromatograficas de rotina foram reali-
zadas em cromatografo a gas Yanagimoto M.F.G. Co. Ltda. mode
lo C.G.G. SDH, serie 73008, utilizando-se uma coluna de ago
inoxidavel com 3mm (1/8") de diametro interno, 2m de com -
primento preenchida com Porapak QR e hélio como gis de arras
te. As condigoes de analise 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) vazdo do gas de arraste: 35 ml/min.

3.1.4.2 Espectrometria de Massa

0 espectro de massa do produto de pirdolise foi de-
terminado utilizando-se um sistema de cromatografia gasosa
acoplada a um espectrometro de massa da JEOL (Japan Electron
Optics Co.). O cromatdgrafo & modelo J6C-20k e estd acoplado

a um espectrometro de massa modelo JMS-D 100.
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Polimerizagao do Tetrafluoroetileno

3.2.1 Procedimento de Polimerizagao

A polimerizagao do TFE foi realizada da maneira se

guinte:

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

2)

3)

4)

5)

6)

7)

por meio de vicuo até cerca de 10 >Torr; pois o oxigénio
tem grande afinidade por radicais livres e, por outro la-
do, € um iniciador de polimerizagdo. Portanto, uma quanti
dade minima de C, n3o so altera a conversao, mas também po
de iniciar a reagao de dcsproporcionamento explosiva(’);
o TFE foi introduzido sob vacuo e na temperatura do N; 1i
quido (-196°C) em cilindros de vidro gr~duados (¢ 0,25ml),
previamente evacuados a 10'3'Torr. onde foi solidificado;
novamente retiraram-se tragos de ar presentes no monome -
ro, por meio e vacuo;
o TFE foi liquefeito em um banho de gelo seco e acetona ,
para proceder-se a leitura do volume resultante;
transferiu-se o TFE do cilindro de vidro em -78°C para o
reator de polimerizagao resfriando o reator com N; liqui-
do;
o monomero foi novamente solidificado para retirar-se ao
maximo os tragos de ar presentes em ambos; monomero e rea
tor de polimerizagao;
o reator de polimerizagao foi pesado em uma balanga, com
precis3o de ¢ 0,05g, para a determinagao mais exatada mas
sa do monomero, pois o rendimento da polimerizagao foi de
terminado gravimetricamente. Quando sao utilizados reato-
res de vidro esta pesagem nio foi realizada, determinan -
do-se a massa pela densidade e o volume do mondomero em
-78°C (1,525 g/em>);
& e
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colocou-se o reator de pclimerizagao no banho refrigeran-
te adequado (-78°C com banho de gelo seco e acetona, em
-23°C com gelo e NaCl, e também em 0°C);

instalou-se um termopar de Ni-NiCr ligado a um registra -
dor grafico YEW de duas penas, para o acompanhamento | do

calor gerado na polimerizagao;

ajustou-se a taxa de dose requerida, variando a distancia

do reator 3 fonte de 50Co;

a amostra foi irradiada durante um periodo pre-determina-
do e, em alguns casos, terminada a irradiagao a amostra
foi pos-polimerizada;

ap0s a irradiagdo ou pos-polimerizagdao, o monomero niao con
vertido foi imediatamente purgado sob vacuo para interrom
per a reagao;

o polimero foi retirado mecanicamente do reator;

secou-se em estufa a 120°C durante 15 a 17 horas;
pesou-se em balanga com precisao de ¢ 0,05g, para a deter

. -~ e L ., . - P 2
minagao gravimetrica do rendimento da reagao de polimeri-

zagao.

3.2.2 Reatores de Polimerizagao

Foram utilizados varios cilindros para polimeriza-

¢ao (figura 3.2):

‘- cilindros de vidro "pyrexR" de 10, 50 e 700ml,este Glti

mo com agitador magnetico;

- cilindros de ago inoxidavel de 15 e 60 ml.
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3.2.3 Fonte de Irradiagao

As irradiagoes processaram-se em uma fonte panora-
mica, fabricada por Yoshizawa Kiko Co. Ltd. (doada pela JICA),
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 cilindrica de chumbo. A fonte &
concentrica com a blindagem e esta constituida de um "1dpis”
sendo que cada "1apis" possui um ni.'ero n3o especificado de
pastilhas de cobalto 60. A fonte & retirada da blindagem por
um sistema de elevagao especial que a posiciona ao nivel do
material a ser irradiado.

0 cobalto 60 emite dois raios gama por desintegra-

':qid. com uma energia media de 1,25MeV e sua meia vida € de
5,27 anos.
A taxa de dose determinada por dosimetria de Fricke

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

3.3. Analise de Politetrafluoroetileno

3.3.1 Ponto de Fusao

Foi determinado por meio da analise termica diferen
cial (ATD). Este equipamento foi montado pelo grupo de pesqui
sa e ¢ constituido de um bloco de cobre niquelado, envolto
por uma resisténcia de 1,8 MJ/h (500 W), controlada por um
reostato. O bloco de cobre possui um orificio para insergio
do tubinho com amostra, outro para o tubinho com alumina e
um terceiro para o termometro de mercirio.

Asdiferengas de temperatura entre o tubo com-amos -
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tra e o tubo com alumina e entre o tubo com alumina,e o pa -

drao 0°C sao nedidas com registrador grafico YEW. A preci -

's3o da medida & melhor que :1°C. Usualmente, foram utilizados

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

cimento foi de aproximadamente 10°C/min.

3.3.2 Sinterizagao

As amostras de PTFE foram pre-moldadas com pressoes
na faixa de 25 a 35MPa, e aquecidas em estufa em temperatu-
ras pouco acima da fusido, usualmente 350°C a 380°C. Na tempe
ratura de sinterizagao, a amostra torna-se esbranquicada e
ligeiramente translucida.

Apos a sinterizagdo, foi feita uma avaliagao quali
tativa do aspecto visual da pastilha e de sua flexibilidade

ao esforgo manual.

3.3.3 Infra-Vermelho

Os ensaios para identificagzo do PTFE foram reali-
zados com espectrometro Perkin-Elmer Mod. 180, empregando-se
filmes transparentes obtidos por prensagem do polimero vir-
gem em po,e pastilhas de KBr nas regibes espectrais adequa -

das, ambos na temperatura ambiente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PIROLISE DO CLORODIFLUGRCMETANO

4.1.1 Produtos de Pirolise

A figura 4.1 representa um cromatograma obtido em
condigdes tipicasde pirolise (temperatura 750°C, pressdo de
150 kPa e tempo de contato de 1,15s). 0s produtos foram iden
tificados por espectrometria de massa. Utilizou-se uma colu-
na de Porapak QR 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-I2 nao
"i.reagido e os subprodutos que apareceram em maior quantidade
foram o HFP, o ciclo-C4Fg e o C,HC1F4. O HC1 e o HF  foram

retirados previamente nas colunas de lavagem com H,0 e KOH.
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4.1.2 Conversao do R-22 e Rendimento em TFE

A expressao “conversao do R-22" exprime a razdo en
tre o numero de moles de R-22 qﬁe reagiram e se transforma -
ram em TFE mais subprodutos, e o numero de moles de R-22 que
foi submetido as condigoes de pirolise.
A expressao "rendimento em TFE" exprime a razdo en
tre o nimero de moles de R-22 que produziram o TFE, e o nime
ro de moles de R-2Z que foram convertidos em TFE mais subpro
dutos.
A taﬁela 4.1 apresenta a conversao e o rendimento
em fungao da temperatura, da pressao 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
versio e o rendimento estio dados em fungdo do tempo de con-
tato, para varias pressoes na temperatura de 760°C e, na fi-
gura 4.3, em fungao da temperatura, para varias pressodes e
um tempo de contato de 1,15 s . Observou-se que:
1°) a conversao cresceu com o aumento do tempo de contato e
com o aumento da temperatura;

2°) a conversao praticamente nao variou com a pressao;

3%?) o rendimento caiu lentamente com o aumento da conversao,
acusando um aumento da produgao de subprodutos;

4°) o rendimento caiu com o aumento da pressao.

0 calcule da conversio e do rendimento foi feito a
partir dos nimeros de moles obtidos por meio de cromatogra -
fia em fase gasosa. Na avaliagao da precisao dos resultados
considerou-se apenas a instabilidade observada na fonte de

corrente do detetor de condutividade termica que, para asmes

P T

-

AT AR Yl
R
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Tabela 4.1 - Convers@o e Rendimento an Fungdo dos Parametros de Operagao

I E Tempo de Contaczo (s)
=ls 2,54 1,43 1,15
ratura| ¢
oo |3 TFE |R-22| C | R | TFE | R-22] C R ||TFE [R-22| ¢ R
dea) | 8 S 3 Y f ' ! 3 % v |y v

120 34 1 63 5§55 189 26 | 72 45 89 19 80 34 91

700 | 130 33 | 62 57 |81 25 172 45 84 19 |79 38 86

150 32 1 62 57 |80 24 | 72 45 80 18 |79 35 83

120 42 | 42 76 |63 41 | 57 61 93 30 67 51 86

730 | 130 40 | 42 76 159 40 |57 61 90 29 67 S51 82

150 37 | 44 75 }156 38 |57 61 84 27 |68 S0 78

-vv-

170 - - - - 34 |59 60 77 25 166 54 65

120 37 1 30 85 42 43 {47 77 69 38 |S6 63 81

760 | 130 33 | 32 84 | 39 42 147 77 64 37 |56 63 78

150 | 27 | 32 85 | 31 38 |45 74 s9 34 57 63 71

790 120 - - - - - - - - 46 39 78 67

805 | 120 - - - - - - - - 44 [32 |83 | ss

sendo: § TFE e YR-22 a razdo volumétrica porcentual destes compostos no produto de pirdli
se, % C a conversao do R-22, e % R o rendimento em TFE,
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mas condigoes de operagao e analise, implicou num erro da or
dem de t 2% . Portanto, o erro total nos valores da conversao
e do rendimento foi estimado em cerca de & 3%.

O tempo de contato foi calculado dividindo-se o vo
lume do tubo de reagao pela vazao 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 acrescimo do numero de mo-
les durante a reagao. Portanto, o tempo de contato real e
bem menor que o calculado.

Por outra parte, a temperatura real no interior do
tubo de reagdo € 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 a11i (1),

4.2 POLIMERIZACAO DO TETRAFLUOROETILENO

4.2.1 Calor de Polimerizagao

A figura 4.4 mostra um exemplo da variagao da tem-
peratura durante a irradiagdo; 2ml do monomero TFE enm fase
liquida com pureza de 84% foram irradiados na temperatura ap
biente, com taxas de dose entre 45 CGy/h e 1.600GCy/h. Utili
zaram-se cilindros de ago inoxidavel de 15ml previamente eva
cuados. O monomero foi transferido na temperatura do Nj 1liquji
do, solidificado e evacuado.

Apesar da baixa pureza e da pequena yuantidade de
monomero, a temperatura alcangou 68°C para uma taxa de dose
de 1600 Gy/h, confirmando ser muito dificil remover o calor
de polimerizagdo, pois a reagdo & altamente exorvérmica e o

PTFE possui baixa condutividade calorifica.
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Figura 4.4 - Temperatura em fungao do tempo de irfadiagio

em varias taxas de dose.

4.2.2 Polimerizagac sob Irradiagao e Pos-polimerizagio

A maioria dos ensaios foram realizados em -78°C ja
que, para-23°C e 0°C havian riscos de explosao.

Em todos os ensaios, logo apos o termino da irra -
diagao, o monomero nao reagido foi purgado sob vacuo para im
pedir o prosseguimento da reagao, ou seja, da p65—polimerizg
cao.

A figura 4.5 (a,b,c ,d) mostra as variagoes da
temperatura no interior do cilindro de polimerizagao durante
a irradiagao em -78°C (a), -23% (b ,c) e 0°C (d). Estes en-
saios foram realizados em cilindros de ago inoxidivel de 60ml
com monomero puro (> 99,9%) em fase 1liquida, sendo, portan -
to, as pressoes de polimerizagao em -78°C, -23°C ¢ 0°C de a-

proximadamente 0,1 MPa, 1 MPa e 2 MPa, respectivamente.
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As polimerizagoes em -78°C foram facilmente contro
ladas, sendo observada apenas uma ligeira elevagao de tempe-
ratura, possivelmente, em virtude da formagao de um bloco de
PTFE junto ao tubo do termopzar. Aparentemente, com cerca de
40 min de irradiagao o bloco caiu e a temperatura voltou as
marcas anteriores.

Ja em -23°C, uma reagao resultou em violenta explo
sao. Podemos observar nas figuras 4.5 (b) e (c) a notavel au
to-aceleragao da reagao nesta condigao, ainda com menos de
2min de irradiagao.

Em 0°C foram realizados poucos ensaios, para evi -
tar risco de explosao, pois a temperatura elevou-se brusca -
mente (d). Porém, apesar da reagao de propagagac ser depen -
. dente da temperatura, em 0°C a polimerizagao foi mais contro
lavel do que em -23°C. Isto pode ser explicado pela presenga
de inibidores de polimerizagao que se tornavam mais ativos
com o aumento da temperatura ou, tambem, por ser a reagao de
terminagao dependente da temperatura.

Observa-se também na figura 4.5 (a), (b) é (d) .que
a temperaturs nao subiu ou subiu muito lentamente no inicio
da irradiagao, caracterizando um periodo de indugido. Logo
apds, a temperatura comegou a aumentar com vetocidade cres -
cente, em funcao do fenomeno da auto-aceleragao. Tal fendome-
no foi observado mais claramente em -23°C (b).

Apos o termino da irradiagdo, a temperatura conti-
nuou a subir nos ensaios em -23°C e 0°C, mas em -78°C nao
foi notada queda na temperatura, indicando que a reagdo con-
tinuou mesmo apos o término da irradiagdo.

Varias tentativas foram feitas por este laboratd -
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rio(®?:3*) & por diversos outros(5?.%¢) para quantificar os
rendimentos da polimerizagao sob radiagdo e da pés-polimeri-
zagao, porém, os resultados nao foram reprodutiveis. Por exem
plo: a figura 4.6, que & a representagao grafica da  tabela
4.2, mostra o rendimento da polimerizagao e da pos-polimeri-
zagao em fungdo da dose total, ou do tempo de irradiagio pa-
ra ensaios realizados com uma taxa de dose de 81 Gy/h, en
~-78°C e com cilindros de vidro de 10 ml. Pode-se observar

na curva I, relativa a polimerizagao sob radiagio, um peque-
no periodo de indugdo, seguido do fenomeno de auto acelera -
¢ao, conforme ja havia sido visto nas figuras 4.5 (b) e (c).
Na curva II, relativa a pos-polimerizagao, observa-se um au-

mento realmente notivel do rendimento. Ja na tabela 4.3, on-

.- de tambem estao mostrados os rendimentos da polimerizagio e

da pos-polimerizagao em fungio da dose total em -78°C, porem
com os ensaios tendo sido realizados em cilindros de vidro-
de 700 m1 dotados de agitador magnético pode-se notar que
os rendimentos da polimerizagao sao consideravelmente meno -
res que os apresentados na tabela 4.2, mesmo para dosestotais
bem mais elevadas. Observa-se, também, que a pos-polimeriza-
¢3o nao existiu ou foi muito fraca, pois no primeiro enmsaio
ela contribuiu com apenas 2%, no segundo com 14% e ja no ter
ceiro foi negativa.

Varios outros ensaios de polimerizagao do TFE fo-
ram realizados; porem, qualquer pequené mudanga nas condigoes
acarretava resultados irreprodutiveis. Tal fenomeno foi atri
buido por alguns autores(3¢) 3 formagio de pontos quentes por
causa da baixa condutividade térmica do PTFE ou, tambén, 2

presenga de impurezas em quantidades tragos que podem acele- -
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rar (por exemplo o Fe proveniente das paredes do cilindro) ou

retardar a reagao de polimerizagao (por exemplo o 0, contido

no monorero).

Tabela 4.2 - Polimerizacio em -78°C sem agitacido

Dose Total Tempo de Rendimento (i)

(Gy) pos (h) sem pos com pos
41 17 1l 1l
Cilindro de vidro 81 17 9 12
de 10ml sem agi 162 17 33 53
tador ; taxa de -do- 243 17 51 85
se = 81 Gy/h. 405 17 70 96

Pigur'a 4.6 - Rendimento em PTFE como fungao do tempo de irradiagao

1004
o~ _.----"0
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tempo de irradiagao (h)

Tabela 4.3 - Polimerizacdo em -78°C com agitagdo

Dose Total Tempo de Pendimento(%)
(Gy) pos (h) sem pcs  com pos
Cilindro de vidro 180 16 13 15
de 700 m1 com agi 270 16 19 33
tador; taxa de do- 39 16 34 29
se = 90 Gy/h.




4.2.3 Qualidade do Polimero

A tabela 4.4 apresenta o ponto de fusao, o aspecto

visual e a flexibilidade de amostras dos polimeros produzidos

nos diversos ensaios e sinterizadas em condigoes equivalentes.

O PTFE de maior pesc molecular exige 'ma maior pressio de pré

moldagem, variando de 15 a 50 MPa, e tambem, uma maior tempe

ratura de sinterizagao, na faixa de 350 a 380°C,

Os mondmeros de pureza menor que 99,9% foram prepa

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

ce purezas superiores a 99,9%.

Tabela 4.4 - Variagao do ponto de fusio e do estado da amos-
tra em fungdo da temperatura, da pureza do mond
mero, da taxa de dose e da dose total

* As impurezas foram o R-22 e 0 R-23.

" N' Temperatura Pureza do Taxa de Dose de  Ponto de  Polimero
oc monomero* dose  irradiagio  fusao sinterizado
(1) (Gy/h) Gy
1 -18 84 45 45
326 quebradico,
2 -78 84 140 140 . cor escura e
3 -78 84 330 330 cm bolhas
328 .
a| -78 8¢ |1.600 | 1.6c0 na superfl
cie.
5 -78 94.5 320 320 igual ao
330
6 -78 94,5 320 640 anterior
7| -78 99,9 140 140 flexivel, que
8 -78 99,9 330 330 329 bradigo, cam pon
9 -78 9.9 540 540 a tos escuros e
pcucas bolhas.
10 0 99,9 330 33 331
11 -23 99.9 330 6 )
- \ 33 branco e
12 polimero comercial ng flexivel
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Considerando-se a temperatura de fusao e as condi-
goes do polimero 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 nao & afetada pela taxa de
dose, pela dose total nem pela temperatura, na faixa estuda-
da.

A presenga de cor no PTFE €, em geral, atribuida 2
contaminagao do produto com metais proveniehtes da reagao da
massa em polimerizacio com as paredes do cilindro{(}5,71,72),
Pode ser explicada, tambem, pelo rompimento de ligagoes fra-

- cas na cadeia principal do polimero, que ocasionariam a libe
ragao de CO2 e carbonizagoes. A liberagao do COz, possivel -

. '::mente, acarreta tambeém, a formagao de bolhas na superficie do

polimero(”).

4.2.4 1Identificacao do PTFE

0 PTFE logo apds a polimerizagao tinha cor branca
e foi obtido em blocos cuja maciez variava consideravelmente.
Apos a sinterizagao, a amostra apresentava deformagoes, man-
chas e bolhas na superficie.

A temperatura de fusao ficou na faixa de 326 a
331°C conforme a tabela 4.4, e o espectro I.V. do polimero
de laboratdorio correspondeu ao do polimero comercial (figu -

ra 4.7).
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CAPITULO S

CONCLUSOES

5.1 Pirolise do R-22

0 espectro da figura 4.1 corresponde aos resulta
dos obtidos por Park et a1ii{!) e diversos outros autores con
forme ja foi citado no item 4.1.1. Entre os varios subprodu-
tos, o HFP e o ciclo-C4Fg 5.0 compostos de valor industrial e
podem ser purificados e¢ comercializados. Os outros subprodu-
dos, porem, nao tem utilidade comercial no momento, mas tal-
vez possam vir a ser aproveitados nas sinteses de farmacos e
emulsificantes. Conseqlentemente, € conveniente manter o .ren
dimento dos subprodutos o mais baixo possivel enquanto desen
volvem-se aplicagOes para eles.

A partir da an3lise dos dados da tabela 4.1 € difi
cil determinar as condigbes otimas de operagao do sistema de
pirolise, pois rendimentos em TFE crescentes implicam em con
versoes de R-22 decrescentes, obrigando a um trabalho maior
para rTecuperar e reciclar este R-22 nao reagido. Jz uma ope-
ragao com alta conversao de R-22 e menor rendimento em TFE
implica em um aumento da formagao de subprodutos recuperaveis
e irrecuperaveis e, portanto, numa perda de R-22.

A questdao do aumento dec escala do sistema para pro
dugdo industrial € um outro aspecto importante, uma vez que
o aumento do diametro do tubo de reagao provocaria uma redu-
¢ao da temperatura no interior do tubo, e um aumento da tem
peratura externa provocaria um ataque maior do HC1l e do " HF
nas paredes do tubo, |

Em busca de uma solugdo para os problemas expostos
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acima se.ao realizados novos ensaios utilizando catalisadores
(mistura CuO/CuClj), gases diluentes ( vapor de agua) ou agen

tes de troca térmica (mistura NaC1/Na;C03), conforme ja foi

apresentado no item Z.2.3.

5.2 Polimerizagao do TFE Induzida por Radiaglo

0 prcblema da geracao e dissipagao do calor de poli
merizagao, abordado no item 4.2.1, inviabiliza a polimeriza -
¢ao em temperaturas elevadas, ou em vasos de maior capacidade.
As unicas opgoOes seriam a polimerizagao com baixos rendimen -
tos, ou em temperaturas menores que -23°C. Por exemplo, a re
agao em -78°C mostrou ser completamente segura, pois a eleva
gao de temperatura foi minima e o rendimento com 2 horas de
irradiagao 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 tipicosv em
suspensao aquosa. Porém, o polimero produzido tem um peso mo
lecular bem menor que os comerciais, e as amostras sinteriza
das tinham manchas e aspecto irregular, tornando o polimero
improprio para as aplicagoes comerciais tipicas.
| A técnica de aumentar o peso molecular por meic da
pos-polimerizagao foi testada. Em -78°C, nao foi possivel che
" gar a conclusao se exi#te pos-polimerizagdo nesta condigao ,
pois os resultados dos ensaios foram contraditdorios, assim co
mo a literatura a respeito (item 4.2.2). Novos ensaios deve
rao ser realizados com a temperatura mais precisamente contro
lada para dirimir a diivida. De fato, a pés-polimerizagao veri
ficada ndo contribuiu significativamente para melhorar a qua-

lidade do polimero, prevavelmente, porque foi muito pequena.
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Uma forma de superar esta dificuldade seria a irradiagao segu
ra em -78°C e o aumento gradual da temperatura durante a pos-
polimerizagao, de modo que a velocidade da reagao nao fugisse
ao controle, e fossem obtidos altos rendimentos em PTFE.

Os parametros do processo, temperatura de irradia -
gao e de pos-polimerizagao, taxa de dose, tempo de irradiagao
e de pos-polimerizagao, na faixa em que foram estudados, nao
apresentaram influéncia na qualidade do polimero que fosse per
ceptivel pelo metodo de analise empregado, apesar de serem, cer
tamente, fatores importantes conforme exposto no item 2.4. Ja
a pureza do monomero alterou consideravelmente a qualidade do
polimero. Possivelmente, um monomero exaustivamente purifica
do possa produzir PTFE de alto peso molecular , porém , essa
purificagao seria sofisticada e custosa.

Entretanto, o rendimento, ao contrario do peso mole
cular, foi bastante influenciado pelos parametros supra-cita-
dos, com excessao da pureza do monomero que parece nao afetar
a velocidade de polimerizagao quando as impurezas considera -
das sao o clorodifluorometano (R-22) ou o trifluorometano
(R-23).

Naturalmente, um processo que reunisse rendimentos
elevados com altos pesos moleculares e com seguranga de opera
cdo seria o ideal; porém, em vista do exposto neste trabalho,
a polimerizagdo do TFE induzida pela radiagao gama em massa
apresenta dificuldades ainda n3o superadas. Contudo, a utili-
zagao de solventes ou dispersao aquosa pode oferecer uma solu
¢io para esses problemas, pois ambos possibilitariam a polime
rizagio em condigoes de temperatura que n: polimerizagao em

massa seria muito arriscada. Esta elevagdo de temperatura po-
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deria favorecer a reagao de propagacao e possibilitar a pro-
ducao de PTFE de alto peso molecular, com 2lios rendimentos e

seguranga de operagao.



01.

0z.

03.

04.

06.

07.

08.

09.

-89~

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

PARK, J.D.; BENNING, A.F.; DOWNING, F.B.; LAUCIUS, J.E.:
McHARNESS, R.C. Synthesis of tetrafluoroethylene.

Pyrolysis of monoclorodifluoromethane. Ind. Eng. Chen.,
39 (3): 354 -8, 1947.

INGLATERRA. U.K. Patent 840.080. Fluorine-containing
polymers and their production. Dec. 18, 1958.

GANGAL, S.V. Polytetrafluoroethylene. In: KIRK, R.E. &
OTHMER, D.F. Encyclopedia of chemical technologx; 3.ed
New York, Wiley, 1980, V.11, p.1 - 24.

RENFREW, M.M. &8 LEWIS, E.E. Polytetrafluoroethylene:heat
resistent chemically inert plastic. Ind. Eng. Chenm.,
38: 870 -7, 1946.

DUUS, H.C. Thermochemical studies in fluorocarbons. Ind.
Eng. Chem., 47: 1445 -9, 1955,

SHERRATT, S. Polytetrafluoroethylene. In: KIRK, R.E. &
OTHMER, D.F. Encyclopedia of chemical technology. 2.ed.
New York, Wiley, 1966. v.9, p.805 -31.

KIYAMA, R.; OSUGI, J.; KUSUHARA, S. Studies on explosives
reactions of tetrafluoroethylene and acetylene with
oxygen or air. Rev. Phys. Chem. Japan, ;;:22 -41, 1957,

TERANISHI, H. Studies on the explosions under high pres
sures, IV. The explosions of tetrafluoroethylene mixed
with oxigen or air. Rev, Phys. Chem. Japan, 28:9-23,
1958.

ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 2,407,405. Stabilization of
tetrafluoroethylene. DIETRICH, M.A. &8 JOYCE, R.M.
Sept.10, 1946.

e e s e T



10.

11.

1z.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

-60-

HANFORD, W.E. & JOYCE, R.M. Polytetrafluoroethylene. J.
Am. Chem. Soc., 68:2082 -5, 1946.

ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 2,753,329. Polymerization of
tetrafluoroethylene with tertiary butil peroxide or pera
cetate. KROLL, A.E. & NELSON, P.A. Jul. 3, 1956.

WATANABE, T.. SUWA, T.; OKAMOTO, J.; MACHI, S. Emulsifier
free emulsion polymerizatior of tetrafluoroethylene by
radiation. IV. Effects of additives on polymer molecular
weight. J. Appl. Polym. Sci., 23:967 - 83, 1979.

INGLATERRA. U.K. Patent 781.532. Improvements in or relat

ing to the polymerization of perfluoro-olefines. Sept.
13, 195S.

INGLATERRA. U.K. Patent 918.153. Process for polymeriz-
ing fluorine-containing olefines. Feb. 16, 1059.

ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 3,032,543. Polymerization of
tetrafluoroethylene. BRO, M.I. &SCHREYER, R.C. May 1,
1962.

ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 3,110,704. Low pressure
tetrafluoroethylene polymerization process. HALLIWELL,
R.H. Nov. 12, 1963. '

INGLATERRA. U.K. Patent 1,042.887. Process for poly -
merization of fluorinated monomers. Mar. 20, 1963.

INGLATERRA. U.K. Patent 1.135.921. Polytetrafiuoro -

ethylene moulding powder and its preparation. Jan. 11,
1966. ‘

INGLATERRA. U.K. Patent 1,161,023. Process for poly_
merizing»tetrafluoroethx;ene. Jun. 13, 1967.

INGLATERRA. U.K. Patent 1,162.897. Process for obtain
iggiyowders of polytetrafluoroethylene. Dec. 15, 1967,




-61-

21. ESTADOS UNINOS. U.S. Patent 4,189,551. Process for re-

ducing adhesions during suspension polymerization.
GANGAL, S.V. Feb. 19, 1980.

22. ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 4,381,384. Continuous poly-
merization process. KHAN, A.A. Apr. 26, 1983.

23. G0Z2Z20, F. & PATRICK, C.R. The thermal decomposition of
clorodifluoromethane. Tetrahedron, 22:3329 - 36, 1966.

24. McCANE, D.I. Encyclopedia of polymer science and technol
ogy. New York, Wiley, 1970. V.13, p.623 - 30,

25.  INGLATERRA. U.K. Patent 1.361.341. Method for the depoly
merization of polytetrafluoroethylene. Jan. 6, 1972.

26. INGLATERRA. U.K. Patent 1.034.248. Improvements in on

relating to the production of fluorocarbons. Sept. 24,
1964.

27. INGLATERRA. U.X. Patent 1.312,.,348. The preparation of
tetrafluoroethylene. VECCHIO, M.; CARRARO, G.; CAMMA-
RATA, I. Jun. 4, 1969.

28. INGLATERRA. U.K. Patent 2.135.669. Eletrolytic produc-
tion of tetrafluoroethyvlene. GCAMLEN, P.H. Sept. §,
1984,

29, INGLATERRA. U.X. Patent 918.971. Pyrolysis of fluorofom.
Feb. 6, 1961.

30. ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 3,262,981. Production of
fluorinated olefins. FAINBERG, A.H.; FETTERMAN, D.S.;
HAUPTSCHEIN, M. Jul. 26, 1966.

31. ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 2,551,573. Pyrolysis of
chloro-fluoro alkanes. DOWNING, F.B.; BENNING, A.F. ;
MCHARNESS, R.C. May 8, 1951,




32.

33.

34.

35.

36.

37'

38.

39.

40.

-62-

KADOI, H.; LUGAO, A.B.; OIKAWA, H. Radiation polymeriza-
tion of tetrafluoroethylene. In: Science and technolog:
proceedings of the 4 th Japan-Brazil symposium ... held
in Rio de Janeiro and Sao Paulo, 6-10 August, 1984 vy,1:

Polymers. Sao Paulo, Academia de Ciemcias, 1984. p.277
285. |

INGLATERRA. U.K. Patent 917.093. Process for producing
fluoroolefins. Sept. 26, 1961.

INGLATERRA. U.K. Patent 1.041.738. Process for manufac-

turing tetrafluoroethylene. SHINGU, H. & HISAZUMI, M.
Apr. 9, 1963.

KADOI, H.; LUGXO; A.B.; OIKAWA;H. Obtengao do tetrafluoro
etileno por meio da pirolise do clorodifluorometanc. In:
Quimica: 24° congresso brasileiro, realizado em Sac_ Pau
lo, 10 -15 de outubro, 1983. (Separata)

KADOI, H.; LUGAO, A.B.; OIKAWA, H. Produgio de politetra-
fluoroetileno. I-Obtengao do tetrafluoroetileno. In: Po-
limeros: anais do 5% seminario Brasil-Chile ... realiza
do no Rio de Janeiro, 28 de julho - 1° de agosto, 1986,
(separata,a ser publicado)

ESTADOS UNIDOS. 1.S. Patent 3,218,364. Purification of
perfluoroolefins and chloroperfluoroolefins. KOMETANI ,
Y.; SUEYOSHI, T.; TATEMOTO, M. Nov. 16, 196S.

INGLATERRA. U.K. Patent 1.092.256. Process for preparing
tetrafluoroethylene. Nov. 17, 1964,

INGLATERRA, U.K. Patent 1.061.377. A process for manufac-
turing tetrafluoroethylene. May 6, 1964.

SCHNAUTZ, N.G.; THOMPSON, J.C. Radiation polymerization
of tetrafluoroethylene in freon-22. Pretoria, Atomic
Energy Board, Feb, 1979.  (PER-38).




41.

42.

43.

44,

45.

" 46.

47.

48.

49.

50.

51.

-63-

INGLATERRA. U.K. Patent 983.222. Preparation of tetra -
fluoroethylene. REVELL, K.S. June 20, 1963.

INGLATERRA. U.K. Patent 971.995. Preparation of tetra -
fluoroethylene. REVELL, K.S. Jul. 12, 1963.

ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 3.308.174. Production of

tetrafluoroethylene. EDWARDS, J.W.; SHERRATTS, S.; SMALL,
P.A. Mar. 7, 1967.

INGLATERRA. U.X. Patent 1.041.591. Process for manufac-
turing tetrafluorcethylene. Feb. 19, 1963.

ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 3,221,070. Isolation of tetra
fluoroethylene and hexafluoropropene from the pyroly sates
of chlorodifluoromethane. OKAMURA, K.; KOMETANI, Y.;
TATEMOTO, M. Nov. 30, 1965.

CHAPIRO, A. Radiation induced polymerization. Radiat.
Phys. Chem., 14: 101 - 16, 1979.

MANO, E.B. Introdugdo a polimeros. Sao Paulo, Edgard Blu
cher, 1985. p.30 -41.

CHARLESBY, A. Atomic radiation and polymers. Oxford,
Pergamon, 1960. cap.22, p.368 - 89.

LENS, R.W. Organic chemistry of synthetic high polymers.
New York, Interscience, 1967. p.355 - 56.

TABATA, Y.; SHIBANO, H.; OSHIMA, K.; SOBUE, H. Radiation-
induced polymerization of tetrafluoroethylene. J. Macro-
mol. Sci.. Part A. 4(4):815-24, 1970

SPERATI, C.A. ¢ STARKWEATHER JR., H.W. Fluorine-contain-
ing polymers. 1II -Polytetrafluorocethylene. Fortschr:
Hochpolym. Forsch, 2:465-95, 1961.




52.

53.

54.

5S5.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

-64-

ESTADOS Unidos. U.S. Patent 2,230,654. Tetrafluoroethy-
lene polymers. PLUNKETT, R.J. Feb. 4, 1941.

ELY, B.E. Resins Containing Halogen. In: KIRK, R.E. &

OTHMER, D.F. Encyclopedia of chemical technology. New
York, Wiley, 1953. v.11, p.687 - 91,

ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 2,559,752. Aqueous colioidal
dispersions of polymers. BERRY, K.L. Jul. 10, 1951.

ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 2,478,229. Concentrated
aqueous colloidal dispersions of polytetrafluoroethylene

and methods for their preparation. BERRY, K.L. Aug. 9,
1949,

TABATA, Y.; SHIBANO, H.; OSHIMA, K.; SOBUE, H. Solid and
liquid states polymerization of tetrafluoroethylene in-
duced by ionizing radiation. J. Polym. Sci., Part C ,
16: 2403 - 16, 1967, |

SCHNAUTS, N.G. & THCMPSON, J.C. Radiation polymerization
of tetrafluorcethylene in freon-12. Pretoria, Atomic
Energy Board, 1979. (PER-41)

HISASUE, M.; UKIHASHI, H.; TABATA, Y. Kinetic studies on
radiation-induced solution polymerization of tetrafluoro
ethylene. J. Macromol. Sci., Part A, 7(4): 795-811 ,
1973. -

SUWA, T.; TAKEHISA, M.; MACHI, S. Radiation-induced

emulsion polymerization of tetrafluoroethylene. J. Appl.
Polym. Sci., 18: 2249 -59, 1974.

INGLATERRA. U.K. Patent 1.045.611. Process for produc-
tion of tetrafluoroethylene polymer. Jan. 31, 1964.

INGLATERRA, U.K. Patent 994.735. Continous vapor-phase
polymerization of tetrafluoroethylene. Nov. 12, 1963.

oonem
e e oo b — s
P

J— ..
e o anE A NUBLERR,SP
COuri ;'.:. va R |

.’r‘ -t

P S
; e



-65-

62. INGLATERRA. U.K. Petent 1.004.395,. Method polvmerizing
fluoroolefins in aqueous medium. May 13, 1964,

63. INGLATERRA. U.K. Patent 1.199.312. Process for polymer -

izing tetrafluoroethylene in continuous manner. DOUMAS,
A.C. Aug.22, 1957.

64. ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 3,941,671. Stable dispersion
of high molecular weight polytetrafluorocethylene con -
taining no additives and a process for the production

thereof. MACHI, S.; SUWA, T.; TAKEHISA, M.; SEGUCHI,T.
Mar. 2, 1976.

65. JAPRO. Japanese Patent 74-29304. Process for the emulsion
polymerization of tetrafluorcethylene. UKIHASHI, H. ICHI
MURA, M.; ABE, T. Dez. 22, 1970 apud INIS Atomindex,

66. BERRY, K.L. & PETERSON, J.H. Tracer studies of oxidation-
reduction polymerization and molecular weight of teflon
tetrafluoroethylene resin. J. Am. Chem. Soc., 73: 5195-
7, 1951.

67. ESTADOS UNIDOS. U.S. Patent 4,363,900. Process for pre-
paring polytetrafluoroethylene fine powder. SHIMIZU, T.;
KOIZUMI, S. Dec. 14, 1982,

68. SUWA, T.; TAKEHISA, M.; MACHI, S. Melting and crystalli-
zation behavior of poly (tetrafluoroethylene). New
method for molecular weight measurement of poly (tetra
fluoroethylene) using a differencial scanning calori -
meter. J. Appl. Polym. Sci., 17: 3253 ~57, 1973.

69. TAKENAGA, '. & YAMAGATA, K. Evaluation of average mole-
cular w..ght of y-irradiated polytetrafluoroethylene.
Rep. Prog. Polym. Phys. Jpn., 22: 543 -6, 1979.

70. FUJIOKA, S.; SHIMORARA, Y.; NAKAMURA, T. Production of
poly (tetrafluoroethylene) obtained by radiation-in-
duced polymerization. Kogyo Kagaku Zasshi, ;é (4):



-66-~

828 - 31, 1970 apud Chem. Abstr., 73: 26021q, 1970.

71. INGLATERRA. U.K. Patent 752.838. Dispersion polymerization

process. Apr. 30, 1954.

72. INGLATERRA. U.K. Patent 755.183. Improvements in and
relating to the polimerization of unsatured compounds.

Sept. 16, 1954.

73. FUJIOKA, S.; SHINOHARA, Y.; NAKAMURA, T. Production of poly
(tetrafluoroethylene) by radiation-induced polymerization
method. 4. thermal stabilization of poly (tetrafluoro -
ethylenz) obtained by radiation-induced polymerization.
Kogyo Kagaku Zasshi, 73(4): 838-41, 1970 apud Chenm.
Abstr., 73: 26023s, 1970.




