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RESUMO

O poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil ~ vinil  éter) (PFA) é um
fluoropolimero que possui uma extensa area de aplicagdo, abrangendo desde a
industria médica e aeroespacial, até a industria de utensilios domésticos. Com isso,
grandes volumes de residuos sdo gerados durante o seu processamento, e a sua
reincorporacdo ao processo produtivo torna-se necessaria ndo so pelo apelo
ambiental, mas também pelo econdmico. O objetivo deste trabalho é avaliar a
viabilidade da reincorporagdo de residuos de PFA, gerados pelo processo de
extrusdo, ao PFA virgem (PFAv). Os resultados obtidos apontaram que a
reincorporagéo de até 10% de PFA reprocessado (10PFAr) mostrou-se adequada
para a producao de tubos extrusados. Nesta amostra as propriedades térmicas e
quimicas mostraram-se estaveis, além de n&o serem observadas diferengas
significativas nas propriedades mecanicas avaliadas, em comparagdo com a amostra
de PFA virgem. Além disso, teores superiores a 50% de PFA reprocessado
apresentaram reducao na tensdo maxima e deformacao na ruptura, além de aumento
no mddulo elastico e na dureza. As amostras apresentaram mudancgas de cor, sendo
que, estas sdo mais evidentes conforme aumentou-se a quantidade de PFA

reprocessado.

Palavras-chave: poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil  vinil  éter),  PFA,
fluoropolimeros, PFA reciclado, reciclagem de fluoropolimeros.
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ABSTRACT

Poly(tetrafluoroethylene-co-perfluoropropyl vinyl ether) (PFA) is fluoropolymer
that has an extensive application area, ranging from medical and aerospace industry,
to household utensils. As a result, large volumes of waste (or residues) are generated
during its processing, and its reincorporation is necessary not only because of the
environmental appeal, but also because of its economic value. The objective of this
study is to evaluate the viability of reincorporation of PFA’s residues, generated by the
extrusion process, in to neat PFA (PFAv). The results showed that the reincorporation
of up to 10% of reprocessed PFA (10PFAr) proved to be adequate to produce extruded
tubes. In this sample, the thermal and chemical properties appeared to be stable, in
addition it has not been found significant differences in the mechanical properties
evaluated in comparison with the neat PFA sample. Besides that, higher concentration
of PFAr (>50%) promoted a reduction in tensile strength and elongation at break, in
addition an increase in elastic modulus and hardness. The samples showed a

yellowing effect, which was more evident with the increase of the PFAr content.

Keywords:  poly(tetrafluoroethylene-co-perfluoropropyl  vinyl  ether), PFA,

fluoropolymers, recycled PFA, recycling of fluoropolymers.
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1 INTRODUGAO

Os fluoropolimeros representam uma familia de polimeros com propriedades
diferenciadas quanto as propriedades quimicas, térmicas e mecanicas (HOUGHAM et
al., 1999; DROBNY, 2008). Estas propriedades séo decorrentes da sua estrutura
quimica, que possui basicamente os elementos fluor e carbono. A ligacéo entre o
carbono e o fluor resulta aos fluoropolimeros uma excelente resisténcia quimica,
mesmo em produtos quimicos agressivos, e elevada temperatura de fusao, além de
repeléncia a agua, propriedades anticorrosivas, entre outras (MUNEKATA, 1988;
DROBNY, 2017).

Alguns fluoropolimeros possuem também outros elementos quimicos na sua
estrutura, como cloro, no caso do poli(clorotrifluoroetileno), ou hidrogénio, como no
poli(fluoreto de vinilideno) (EBNESAJJAD, 2016). Estes elementos presentes na
estrutura sdo decorrentes de monémeros parcialmente fluorados que podem ser
utilizados durante a sua sintese (TENG, 2012). Nos fluoropolimeros que possuem
apenas os elementos fluor e carbono presentes na sua estrutura, como por exemplo,
o poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), os mondmeros utilizados séo totalmente fluorados
(EBNESAJJAD, 2016).

Como resultado da sintese, os fluoropolimeros podem ser homopolimeros ou
copolimeros, possuindo uma estrutura semicristalina ou amorfa, linear ou ramificada,
resultando em polimeros que apresentam-se desde rigidos até elastoméricos
(DROBNY, 2020). O poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropilvini éter) (PFA) € um
exemplo de copolimero fluorado (EBNESAJJAD, 2016; DROBNY, 2017).

O PFA classifica-se como um fluoropolimero termoplastico que possui uma
excelente inércia quimica, sendo assim, sdo poucas as substancias possiveis de
interagdo, como metais alcalinos em estado fundido e gas fluoridrico em altas
temperaturas (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD, 2013). Ele também possui uma
excelente estabilidade térmica, sendo 260 °C sua temperatura maxima de trabalho.
Em relagcéo as propriedades mecanicas, exibe baixa rigidez e dureza média de 56 —
60 Shore D (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).

Em funcéo destas propriedades, os fluoropolimeros podem ser utilizados em
diversas aplicagdes, abrangendo desde a industria médica e aeroespacial, até a
industria de utensilios domésticos (DROBNY, 2008). O PTFE, em 2019, foi o
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fluoropolimero mais consumido mundialmente (AMEDURI, 2020), sendo que, a
demanda destes polimeros cresce anualmente (DROBNY, 2017). No caso do PFA, a
estimativa € de um crescimento com uma CAGR (taxa de crescimento anual
composta) de 5% entre 2019-2024 (INTELLIGENCE, 2019).

O PFA, por ser um termoplastico, pode ser processado por fusao utilizando-se
processos convencionais como injegao e extrusdo (DROBNY, 2017). No entanto, em
virtude de sua natureza corrosiva, os ferramentais utilizados devem ser preparados
para processar este polimero, visto que altas temperaturas (entre 390 e 450 °C) e
altas taxas de cisalhamento s&o necessarias (DROBNY, 2020).

A Mantova Industria de Tubos Plasticos Ltda (Caxias do Sul, Rio Grande do
Sul), empresa onde este estudo foi realizado, possui uma linha de extrusdo para
fluoropolimeros. Nesta linha sdo extrusados o poli(tetrafluoroetileno-co-
hexafluoropropileno) (FEP) e o PFA, desde o ano de 2008. Ao longo dos anos, este
processamento gerou uma quantidade de residuos de PFA, que estdo alocados no
estoque de matéria-prima, sendo resultantes de perdas em processo de fabricagao de
tubos flexiveis. Em fungéo disso, a reincorporagao desses residuos ao PFA virgem
torna-se necessaria ndo s6 em fungéo do apelo ecoldgico, mas também por uma
questao financeira, visto que o valor de compra para esta matéria-prima por quilo é de
R$ 220,00.

Embora os fluoropolimeros possuam excelentes propriedades, se destacando
entre os polimeros conhecidos atualmente, ha pouca literatura disponivel acerca da
reutilizagao dos residuos gerados no processamento e o efeito sobre as propriedades.
Realizando uma busca com o termo “fluoropolymers” na base de dados Scopus,
observa-se que no periodo entre 2015 — 2021 apenas 1.329 documentos foram
encontrados (SCOPUS, 2021a). Restringindo a busca para “fluoropolymers” e
“recycling” o numero de documentos encontrados se reduz a 14, sendo que a literatura
resume a reciclagem de fluoropolimeros processaveis por fusdo como sendo
semelhante a outros polimeros termoplasticos (SCOPUS, 2021b).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho € viabilizar a reincorporagao de
residuos de PFA, oriundos de perdas no processo de extrusdo de tubos flexiveis, ao
PFA virgem. Além de contribuir cientificamente com os estudos de fluoropolimeros,
buscando o entendimento das propriedades térmicas, fisico-quimicas e mecanicas

dos materiais hibridos processados.
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1.1 JUSTIFICATIVA E PROBLEMA

A empresa Mantova atua no setor de transformacgao de polimeros, através do
processo de extrusao, fabricando tubos flexiveis de PFA. Este processamento gera
residuos, que podem ser provenientes do setup da maquina ou de produtos
caracterizados como nao conforme. Atualmente a empresa possui cerca de trés
toneladas e meia desses residuos de PFA no seu estoque, tornando necessario o

reaproveitamento desses residuos no processo produtivo.

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é avaliar a viabilidade da reincorporagao de residuos
de PFA, gerados pelo processo de extrusao de tubos flexiveis, ao polimero PFA

virgem como matéria-prima para novos processamentos.

1.1.2 Objetivos especificos

- Preparar amostras contendo diferentes teores de incorporagcdao de PFA

reprocessado com o PFA virgem;

- Avaliar as propriedades fisico-quimicas das amostras;

- Avaliar as propriedades térmicas e mecanicas das amostras;

- Avaliar a diferenga de cor das amostras;

- Avaliar o processamento das amostras contendo até 20% de residuos de PFA
na sua composicao;

- Avaliar as propriedades mecanicas dos tubos produzidos a partir de amostras

contendo até 20% de residuos na sua estrutura.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 FLUOROPOLIMEROS

Embora a descoberta do primeiro fluoropolimero, o poli(tetrafluoretileno) ou
simplesmente PTFE, tenha sido um grande salto frente a ciéncia dos materiais, ela é
descrita como um exemplo de acaso ou um acidente de sorte (MASSEY, 2004;
EBNESAJJAD, 2013; DROBNY, 2017). Em meados de 1938, Roy Plunkett que
trabalhava na DuPont Company no desenvolvimento de novos gases refrigerantes
fluorados mais seguros, nao inflamaveis e atéxicos, reagiu tetrafluoroetileno (TFE)
com acido cloridrico (HCIl) (HOUGHAM et al., 1999; MASSEY, 2004; EBNESAJJAD,
2016). Plunkett observou uma substéncia branca e escorregadia, que fundia apenas
em temperaturas superiores a 340 °C, e quando fundia um gel transparente, que néo
fluia, era observado. Logo apds a sua descoberta o mundo foi envolvido pela Segunda
Guerra Mundial, e como os recursos eram escassos, 0s estudos desta substancia
foram deixados de lado. Com o fim da guerra, a Dupont retomou estes estudos e
posteriormente esta substancia foi registrada como PTFE (HOUGHAM et al., 1999;
EBNESAJJAD, 2013; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).

Nos anos seguintes, a busca por fluoropolimeros que permitissem um
processamento mais facil levou a descoberta do poli(tetrafluoroetileno-co-
hexafluoropropileno) (FEP) e posteriormente ao poli(tetrafluoroetileno-co-
perfluoropropil vinil éter)(PFA) (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD, 2013). A Figura 1
mostra a evolugao dos fluoropolimeros ao longo do tempo (EBNESAJJAD, 2013).

Os fluoropolimeros sao classificados como polimeros de alto desempenho em
virtude de suas propriedades unicas. Tais caracteristicas devem-se a forte ligagéo
covalente existente entre os elementos fluor, elemento de maior eletronegatividade, e
carbono (MUNEKATA, 1988; DROBNY, 2008). Quanto maior é a quantidade de fluor
presente no mondmero de origem, maior torna-se a resisténcia a solventes comuns
ou até mesmo produtos quimicos agressivos, efeito antichama e fotoestabilidade
(HOUGHAM et al., 1999; DROBNY, 2017).
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PCTFE
(1937) PTFE
(1938) pvDF
(1948) pvF
(1949) Fep

(1960)
ECTFE

(1970)
ETFE

(1972)
PFA
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Perfluorados AF
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APFO
(2005-2015)

Parcialmente fluorados

Figura 1 — A evolugéao dos fluoropolimeros (EBNESAJJAD, 2013).
A alta energia da ligagao carbono-fluor (116 kcal/mol) (DROBNY, 2008) atribui

a estes polimeros uma maior estabilidade térmica. Outra propriedade importante dos
fluoropolimeros é a sua baixa ou muitas vezes quase nula atividade toxicoldgica,
possibilitando o seu uso em implantes cirurgicos (BROWN e DATTELBAUM, 2005).

Os mondémeros utilizados na sintese de fluoropolimeros podem ser parcial ou
totalmente fluorados, a Tabela 1 apresenta os principais monémeros utilizados na
sintese de fluoropolimeros, sendo que os mais utilizados comercialmente sao: o
tetrafluoroetileno; o fluoreto de vinilideno e o clorotrifluoroetileno (DROBNY, 2008).

Dessa forma, os fluoropolimeros podem ser divididos em duas classes: os
perfluorados e os parcialmente fluorados (TENG, 2012). Nos perfluorados, fazendo
uma analogia a estrutura do polietileno, todos os atomos de hidrogénio sao
substituidos por atomos de fluor, tal como o poli(tetrafluoroetileno) (PTFE), conforme
pode ser observado na Figura 2 (EBNESAJJAD, 2016).

Ja os parcialmente fluorados, possuem também atomos de hidrogénio,
resultantes da estrutura dos seus respectivos monémeros, como por exemplo, o
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) (Figura 3a). Em alguns casos especificos também
podem ser encontrados mondmeros com elementos adicionais, resultando em
fluoropolimeros como o poli(clorotrifluoroetileno) (Figura 3b) (EBNESAJJAD, 2016).
Eles possuem propriedades distintas das apresentadas pelos perfluorados, como
menor estabilidade térmica o que pode levar a uma degradacgao térmica significativa
se expostos a elevadas temperaturas durante um alto periodo de tempo no
processamento (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).
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Tabela 1 - Principais mondmeros utilizados na sintese de fluoropolimeros comerciais
(DROBNY, 2008).

Componente Férmula quimica
Etileno CH2=CH>
Tetrafluoroetileno CF.=CF;
Clorotrifluoroetileno CF=CCIF
Fluoreto de vinilideno CH2=CF:
Fluoreto de vinila CFH=CH;
Propileno CH3CH=CH
Hexafluoropropileno CF3;CF=CF;
Perfluorometil vinil éter CF30CF=CF;

Perfluoropropil vinil éter CF3CF,0OCF=CF;

Outra forma de classificar os fluoropolimeros € em homopolimeros e
copolimeros, sendo que os homopolimeros contém 99% ou mais, em massa, de um
mondmero e 1% ou menos, em massa, de outro monémero. Ja os copolimeros contém
mais de 1%, em massa, de um ou mais comondmeros. Essa possibilidade de
alteracdo na estrutura quimica do monémero permite a produgao de fluoropolimeros
com caracteristicas de extrema rigidez a elasticas (AMEDURI, 2009). Sdo exemplos
de comondémeros: perfluorometil vinil éter; perfluoropropil vinil éter; e
hexafluoropropileno (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD, 2013). Alguns dos
comonémeros podem conter uma pequena quantidade de outros elementos que nao
carbono ou fluor (DROBNY, 2017).
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Figura 2 - Diferenca da estrutura quimica do a) polietieno e do b) PTFE
(EBNESAJJAD, 2016).
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Figura 3 - Diferenga da estrutura quimica do a) PVDF e do b) policlorotrifluoroetileno
(EBNESAJJAD, 2016).
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Os produtos resultantes podem ser cristalinos ou amorfos, lineares ou
ramificados, e variam de resinas rigidas a elastdmeros com propriedades Unicas
(DROBNY, 2017; DROBNY, 2020). Os homopolimeros apresentam morfologia
altamente cristalina, e sao caracterizados como polimeros insoluveis ou pouco
soluveis em solventes orgéanicos convencionais (AMEDURI, 2009), além de conferir
altas temperaturas de fusdo o que dificulta o seu processamento por extrusao e
injecdo. Em funcgé&o de tais caracteristicas, o desenvolvimento de copolimeros cresceu
rapidamente, uma vez que a insergao de grupos laterais (volumosos), responsaveis
por ocasionarem desordem entre as cadeias, possibilitou a reducdo no teor de
cristalinidade presente no homopolimero, possibilitando o uso de técnicas de
processamento convencionais a estes polimeros (EBNESAJJAD, 2000; AMEDURI e
BOUTEVIN, 2004).

Como principal fluoropolimero homopolimero destaca-se o PTFE, o qual é
largamente aplicado em revestimentos antiaderentes, isolamento elétrico de fios e
cabos e pegas técnicas, como anéis de vedagao em sistemas automotivos (GALANTE
et al., 2010; EBNESAJJAD, 2016). Sua estrutura é altamente linear (BROWN e
DATTELBAUM, 2005), sem a presencga de ramificagdes, podendo apresentar teores
de cristalinidade entre 89 e 98% (TENG, 2012). Apesar da forte ligacao existente entre
os elementos carbono e fluor, o PTFE é apolar e, portanto, apenas apresenta
interacdes fracas do tipo van der Waals entre suas cadeias. Dessa forma, para que
este polimero apresente propriedades mecanicas adequadas, € necessario uma
elevada massa molar entre 106 e 107 g.mol™' (EBNESAJJAD, 2000).
Consequentemente, a viscosidade conferida ao PTFE encontra-se em torno de 100
a 10'2 cP a 380 °C, sendo muito superior ao recomendado para métodos de
transformacao no estado fundido (EBNESAJJAD, 2000; STRABELLI et al., 2014).

A introducédo da nao linearidade, presenga de oxigénio ou cloro na estrutura,

resulta em uma variedade de propriedades morfologicas como cristalinidade,
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transparéncia, e também resisténcia quimica (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).
Como exemplos de copolimeros perfluorados podem ser citados o FEP (Figura 4a) e
o PFA (Figura 4b), ambos apresentam ramificagdo no comondémero, mas para o PFA
existe ainda a presenca do atomo de oxigénio (EBNESAJJAD, 2016; DROBNY, 2017).
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Figura 4 - Diferencga da estrutura quimica do a) FEP e do b) PFA (EBNESAJJAD, 2016;
DROBNY, 2017).

2.1.1 Poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil vinil éter) — PFA

O poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil vinil éter), ou PFA, é um copolimero
constituido predominantemente por uma cadeia principal de tetrafluoroetileno e
cadeias laterais de éter propilico. Ele foi desenvolvido pela Dupont no inicio da década
de 1970, sendo utilizado inicialmente como material de revestimento devido a sua
excelente propriedade de resisténcia quimica (TENG, 2012; DROBNY, 2017;
GILMORE et al., 2019).

O PFA ¢ sintetizado através da polimerizagao por radicais livres, obtida a partir
da reacao de adicao entre tetrafluoroetileno (TFE) e perfluoropropil vinil éter (PPVE)
em meios aquosos ou ndo aquosos (DARGAVILLE et al., 2001; HOUGHAM et al.,
2006; DROBNY, 2008; MIRANDA et al., 2016; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017;
GILMORE et al., 2019). A Figura 5 apresenta a reagao da sintese do PFA (TENG,
2012).

Na copolimerizagdo aquosa (polimerizagado em emuls&o), que possui condi¢cdes
reacionais semelhantes as da polimerizacao de PTFE, sdo utilizados iniciadores a

base de perdxidos inorganicos como o persulfato de amoénio, e também agentes
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emulsificantes como perfluorooctanoato de amoénia (SCHEIRS, 1997; DROBNY, 2008;
DROBNY, 2017; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). Em meio ndo aquoso,
adicionam-se peroxidos de acila fluorados que nao séo soluveis no meio, e também
podem ser adicionados agentes de transferéncia de cadeia para controlar a massa
molar do polimero (SCHEIRS, 1997; DROBNY, 2008).

F F
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Figura 5 — Sintese do PFA (TENG, 2012).

O polimero resultante é separado do meio e transformado em pellets para a
extrusao e moldagem por injegdo ou em pos finos para prensagem (DROBNY, 2008;
MCKEEN, 2017). As unidades de PPVE trazem um beneficio significativo para o PFA,
pois a presenga dos grupos laterais volumosos reduz a cristalinidade e facilita o
processamento do polimero (DARGAVILLE et al, 2001). A representagao
tridimensional do PFA pode ser visualizada na Figura 6, sendo possivel observar em
(a) e (b) o grupamento lateral volumoso, responsavel pela redugao da cristalinidade
(MCKEEN, 2015).

a) b)

Figura 6 — Estrutura tridimensional do PFA (MCKEEN, 2015).

Como resultado, o PFA possui uma menor temperatura de fusao, cerca de 305
- 310 °C, menor viscosidade e melhor processabilidade quando comparado com o
PTFE (MCKEEN, 2015; GILMORE et al.,, 2019). O PFA exibe uma transigdo de
primeira ordem em -5 °C, diferente do PTFE que possui duas, uma em 19 °C e outra

em 30 °C. As resinas de PFA possuem densidade entre o intervalo de 2,12 a 2,17
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g.cm™', que diminui quando a taxa de resfriamento do polimero fundido é aumentada
(EBNESAJJAD, 2013).

2.2 PROPRIEDADES DOS FLUOROPOLIMEROS

A ligagdo carbono-fluor € uma das mais fortes encontradas na natureza,
apresentando uma energia de ligagédo de 116 kcal.mol"'/(DROBNY, 2008), o que reflete
diretamente nas propriedades Unicas apresentadas pelos fluoropolimeros
(HOUGHAM et al., 1999; EBNESAJJAD, 2013).

2.2.1 Resisténcia quimica e estabilidade térmica

Para os fluoropolimeros, a inércia quimica e a estabilidade térmica estao
intimamente relacionadas com a forga e natureza das ligagées quimicas presentes
(HOUGHAM et al., 1999). A resisténcia quimica destes polimeros surge da sua
estrutura molecular, neles uma “bainha” impermeavel de atomos de flior é disposta
ao redor da cadeia de ligagcdes carbono-carbono (EBNESAJJAD e KHALADKAR,
2017).

A forte ligacao existente entre os atomos de carbono e fluor ocorre devido a
densidade eletrbnica da ligagdo covalente se localizar exatamente no eixo entre os
dois atomos. Como carbono e fluor se encontram no mesmo periodo na tabela
periddica, os seus orbitais atdbmicos (p para o F e sp® para o C), possuem energias
muito semelhantes o que, consequentemente, promove uma eficiente sobreposicao
entre eles gerando orbitais moleculares ligantes e anti-ligante, onde estéo
concentrados os pares de elétrons da ligagdo (NAKAJIMA, 2001).

O PTFE possui alta resisténcia quimica quando expostos a produtos quimicos
fortes, como acidos concentrados. Nos fluoropolimeros que possuem outras ligagdes
quimicas além de C-F, como o PFA e FEP, estas propriedades podem variar conforme
a sua estrutura, resultando em diferentes estabilidades (HOUGHAM et al., 1999;
DROBNY, 2008).

Perfluoropolimeros como o PFA e o FEP, séo os termoplasticos que possuem
maior resisténcia quimica, ja que poucas sao as substancias capazes de interagir com

eles. Metais alcalinos (em estado fundido), gas fluoridrico em alta presséo e
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temperatura (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD, 2013), compostos halogenados que
possuem fluor, como trifluoreto de cloro (CIF3), trifluoreto de bromo (BrF3) e difluoreto
de oxigénio (OF2) sdo exemplos de substancias que podem reagir com estes
fluoropolimeros (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). Eles possuem altas
temperaturas de trabalho, sendo 260 °C para o PFA (MASSEY, 2004; EBNESAJJAD,
2013; AMEDURI, 2020), porém nestas condicdes eles reagem com produtos que
possuem 80% de sodio ou hidroxido de potassio e lentos ataques oxidativos podem
ocorrer na presenca de acido nitrico 70%, em temperatura de 250 °C e sob pressao
(EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). A Figura 7 apresenta os valores de
temperatura maxima de trabalho para os principais fluoropolimeros comerciais
conforme UL-746B (Underwriters Laboratories).

Sugere-se testar os efeitos destes reagentes sob a temperatura de aplicagao
especifica para determinar a limitacdo de cada fluoropolimero. E importante ressaltar
também que a absorgéo de fluoropolimeros pode resultar da porosidade excessiva
que os artigos produzidos podem apresentar. Por exemplo, uma amostra de PTFE
com bolhas resultantes a expansao de vapores nos poros da superficie apresentara
uma menor resisténcia quimica do que uma que nao apresenta bolhas (EBNESAJJAD
e KHALADKAR, 2017).

A estabilidade térmica dos fluoropolimeros também esta relacionada com a
estrutura molecular e varia conforme as ligagcbes quimicas presentes. Os
fluoropolimeros totalmente fluorados sdo mais estaveis termicamente que os
parcialmente fluorados, e esta estabilidade geralmente aumenta com o teor de fluor
presente na estrutura. A temperatura média de fusao cristalina (Tm)do PFA é 305 °C,
podendo variar de acordo com o teor de perfluoropropil vinil éter presente. O PFA é
um dos fluoropolimeros com maior temperatura de fusdo, estando abaixo apenas da
temperatura de fusao do PTFE (330 °C) (EBNESAJJAD, 2013; DROBNY, 2017).

As altas temperaturas de fusdo associadas aos fluorpolimeros podem ser
compreendidas ao se analisar os paréametros termodinamicos envolvidos nesse

fendmeno de primeira ordem: entalpia (AH) e entropia (AS), apresentados na equagéo

(1),

AH £,65
T. = fusdo 1
m AS fusao ( )

Nesta condicdao, ha um equilibrio entre o estado liquido fundido e o estado
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solido, sendo que os valores de entalpia e entropia sdo controlados pela estrutura
quimica do polimero, a qual define regularidade estrutural, flexibilidade de ligacao,
capacidade de empacotamento e atragao entre cadeias (SPERLING, 2005).

Sendo assim, um alto valor de entalpia ocorre em decorréncia da forte ligagcéo
existente entre os atomos de carbono e fluor, conforme discutido anteriormente. Em
contrapartida, a grande capacidade de empacotamento das cadeias é responsavel por
um baixo valor de entropia. Apesar das interagcdes quimicas entre estes polimeros
serem fracas (Van der Waals), o tipo predominante sdo as interagdes dipolo-dipolo
em virtude da ligacdo C-F ser altamente polarizada (alta diferenga de
eletronegatividade). Somado a isso, o raio atdmico do fluor sendo pequeno em relagéo
ao do carbono, permite um melhor encaixe entre as cadeias poliméricas dentro do
cristal. Consequentemente, ha uma maior organizagédo do sistema o que resulta em
uma maior temperatura de fusdo, visto que as interagdes intermoleculares nao
dependem s6 do tipo de forga de ligagdo, mas também da distancia entre as cadeias
(HOUGHAM et al., 1999; DROBNY, 2008).
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Figura 7 — Temperatura maxima de trabalho de fluoropolimeros comerciais (DROBNY,
2008).

2.2.2 Propriedades mecéanicas

Os fluoropolimeros apresentam propriedades mecanicas distintas em fungao
da sua estrutura molecular (HOUGHAM et al., 1999; DROBNY, 2008). Aqueles que
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possuem hidrogénio geralmente apresentam cerca de 1,5 e 2 vezes mais resisténcia
e rigidez, respectivamente, que os totalmente fluorados. O PVDF possui o maior
modulo de flexdo entre os fluoropolimeros comerciais, o qual pode ser reduzido
através da copolimerizagdo com hexafluoropropileno (HFP), em quantidades
inferiores a 15%. Estes copolimeros de moddulo inferior possuem uma maior
resisténcia ao impacto e alongamento (SEILER, 1997; DROBNY, 2008). Os valores
de alongamento, de acordo com a ASTM D638 (American Society for Testing and
Materials), dos principais fluoropolimeros comerciais s&o apresentados na Figura 8a.

O poli(etileno clorotrifluoroetileno) (ECTFE) e o poli(etileno tetrafluoroetileno)
(ETFE) também possuem modulos elevados devido as forgas atrativas entre as suas
cadeias. Ja os polimeros PTFE, FEP e PFA exibem valores menores de rigidez, em
razdo de suas menores forgcas de atracdo intermoleculares (SCHEIRS, 1997;
DROBNY, 2008). Os valores de médulo de flexdo, de acordo com a ASTM D790 sao

mostrados na Figura 8b.
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Figura 8 — Alongamento e mddulo de flexdo para fluoropolimeros comerciais
(DROBNY, 2008).
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Nos fluoropolimeros, o aumento do teor de fluor resulta em uma reducao da
dureza, ou seja, os perfluorados sdo mais macios (EBNESAJJAD e KHALADKAR,
2017). O PFA possui uma dureza média de 56 Shore D, o PVDF possui dureza entre
74 e 80 Shore D, o ETFE e o ECTFE possuem dureza média de 67 e 75 Shore D,
respectivamente (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). As
propriedades mecanicas bem como a dureza dos polimeros sdo reduzidas com o
aumento da temperatura, e este comportamento também acontece nos
fluoropolimeros. Para aumentar a dureza podem ser adicionadas cargas, o que
consequentemente acarreta em redugao na fluéncia, assim como na resisténcia a
fadiga por torgao e flexdo (EBNESAJJAD, 2013).

2.2.3 Propriedades opticas

Normalmente filmes de fluoropolimeros exibem alta transmitancia no UV-visivel
(espectroscopia no ultravioleta visivel) e em regides do infravermelho. Esta
propriedade é dependente do grau de cristalinidade e morfologia do cristal no
polimero. Apesar de alguns fluoropolimeros serem processaveis através de fusao,
alguns deles como o PFA e o FEP podem possuir cristalinidade alta, entre 50 e 70%,
o que influencia diretamente nas suas propriedades 6pticas (DROBNY, 2020).

Filmes de FEP transmitem mais radiacdo UV-visivel e infravermelho do que
vidro, sendo que o indice de refragcao deste fluoropolimero esta na faixa de 1,341 a
1,347. O filme de PFA com 0,025 mm de espessura por exemplo, transmite mais de
90% da luz visivel (comprimento de onda de 400 a 700 nm). Filmes de
poli(tetrafluoroetileno-co-perfluorometil vinil éter) — MFA, com espessura de 0,2 mm
apresentam alta transmitancia na regiao do UV-visivel. Os indices de refragdo do PFA
e do MFA estao proximos de 1,3 (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD e KHALADKAR,
2017). A Tabela 2 mostra os indices de refracdo para alguns fluoropolimeros

comerciais.
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Tabela 2 - Valores tipicos de indice de refragcdo de diferentes fluoropolimeros
(DROBNY, 2008).

Fluoropolimero

indice de refragao
(filme de 100 pm)

PFA 1,340 - 1,346
FEP 1,342
ETFE 1,395
PVDF 1,410 - 1,420

2.3 PROCESSAMENTO POR FUSAO

Conforme mencionado na se¢ao 2.1, homopolimeros fluorados como o PTFE
possuem uma estrutura linear, sem ramificagcdes e altamente cristalina, que resulta
em um polimero com elevada viscosidade (BROWN e DATTELBAUM, 2005; PATIL e
SADAPHALE, 2018; PUTS et al, 2019). Em fungdo disso, os métodos de
processamento por fusdo ndo sdo recomendados (EBNESAJJAD, 2000; STRABELLI
et al., 2014). O PTFE é processado a partir do po, que € a forma que este material é
polimerizado, através do processo de prensagem (EBNESAJJAD, 2016; SCIUTI et al.,
2017). Em seguida este pd passa pelo processo de sinterizacdo, acima da
temperatura de fusdo, com temperaturas de 380 a 400 °C (STRABELLI et al., 2014)
e, em alguns casos, as pegas passam por uma operacao de usinagem para obter a
tolerancia dimensional final (JAGTAP e MANDAVE, 2015).

A necessidade de fluoropolimeros termoplasticos que, ao contrario do PTFE,
sejam fabricados por processos de fusdo convencionais, como injecéo e extruséo,
levou ao desenvolvimento de copolimeros fluorados como FEP, PVDF, PFA, entre
outros (DROBNY, 2017). Estes materiais requerem altas temperaturas de
processamento devido a sua alta temperatura de fusdo, sendo realizado em
temperaturas acima de 390 °C e com cisalhamento relativamente alto. Os grades de
PFA para extrusdo possuem altos indices de fluidez (IF), ou seja, possuem baixas
massas molares (DROBNY, 2020).

O processo de extrusdo € um dos mais utilizados para a fabricacdo de pecas a
partir de fluoropolimeros, sendo um processo continuo de duas dimensdes, sendo que

os principais produtos produzidos através deste processo de transformacao sao
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filmes, chapas, perfis e tubulagées (EBNESAJJAD, 2016). Neste processo a fungéo
da extrusora é fundir e homogeneizar os polimeros e empurra-los através de uma
matriz sob uma vazao constante. A Figura 9 apresenta um esbogo da extrusora
utilizada neste processo (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).

Os fluoropolimeros sao geralmente processados através de extrusoras com
uma unica rosca, que tem trés fungdes: alimentar (transportando o material sélido);
comprimir (fundindo e homogeneizando o material); e dosar (bombeando o material
fundido) (DROBNY, 2017; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). A Figura 10 mostra
as zonas encontradas em uma tipica rosca de extrusdo (EBNESAJJAD e

KHALADKAR, 2017).
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Figura 9 — Extrusora utilizada no processo de extrusdo de polimeros (EBNESAJJAD
e KHALADKAR, 2017).

A fabricagdo de tubos em fluoropolimeros como o PFA pode ser realizada,
como qualquer outro polimero, através do processo de extrusdo. Para a extrusdo de
perfis tubulares as matrizes consistem basicamente em um anel que molda o didmetro
externo do tubo, e um mandril que molda o didmetro interno. A grande dificuldade esta
em apoiar o mandril no anel precisamente sem comprometer o produto, sendo assim,
geralmente utiliza-se um sistema tipo “aranha”, apesar do surgimento de linhas de
solda no produto final. Os didmetros internos e externos podem ser calibrados por
pressao de ar interna, que entra através de um orificio de uma das pernas da “aranha”,
ou através de calibracdo externa, utilizando-se um tanque de calibracdo a vacuo
(DROBNY, 2017; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). A Figura 11 apresenta um

esboco da matriz tipo “aranha” utilizada na fabricagcao de tubos.
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Figura 10 — Rosca de extrusdo (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).

Como os produtos gerados através da degradagéao de fluoropolimeros fundidos
sao altamente corrosivos, pois liberam compostos como o acido fluoridrico, torna-se
imprescindivel que as superficies da maquina, que entram em contato com o polimero,
sejam fabricadas com ligas metélicas que possuam uma maior resisténcia a corrosao
(DROBNY, 2020). Estas ligas devem possuir baixo teor de ferro, o que as torna mais
caras, sendo as mais recomendadas: Hastelloy C4 e Hastelloy C-276; Duranickel 301;
Monel 625; Reilloy e Bernex C240 (EBNESAJJAD, 2015). A composicao destas ligas
€ descrita na Tabela 3.

Embora os fluoropolimeros sejam termicamente estaveis, eles podem degradar
durante o processamento em funcdo da alta taxa de cisalhamento, exposi¢cao a
temperaturas elevadas, presenga de oxigénio ou aditivos (DROBNY, 2008;
EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017; DROBNY, 2020). A degradacao térmica em

fluoropolimeros geralmente resulta em descolorac&o e bolhas (DROBNY, 2017).
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Figura 11 — Esbogo matriz tipo “aranha” (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).
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Figura 12 - Apresentagcdo esquematica do mecanismo de degradacdao do PFA
(HOSSAIN et al., 2014).

Os produtos da decomposicao dos fluoropolimeros podem ser: fluoroalcenos;
produtos de oxidagédo e particulas de baixo peso molecular (DROBNY, 2008). O
mecanismo de degradacao do PFA pode ser visualizado na Figura 12, em que ocorre
cisdo homolitica das ligagdes C-C e consequentemente, a geragao de radicais livres
que levam a quebra de outras ligagbes (HOSSAIN et al., 2014).

A liberacado destes produtos de decomposi¢cdo € nociva aos seres humanos
sendo necessaria a tomada de medidas de seguranga durante o seu processamento.
Tais medidas incluem ventilagdo (através de sistema de exaustdo), limpeza de
derramamentos, manutencdo e limpeza adequada de equipamentos, além de
equipamentos de prote¢ao individual como luvas, 6culos e mascaras. Um meétodo
eficaz para o processamento destes polimeros € manter um local especifico,
sinalizado, com pouca circulagdo de pessoas e com um sistema de exaustao
adequado (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD, 2013; EBNESAJJAD e KHALADKAR,
2017).
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Tabela 3 - Composi¢ao quimica de ligas metalicas utilizadas em equipamentos para
a fabricagéo de fluoropolimeros(GLADCHENKO et al., 1997; OLIVARES et al., 2015;
PARIDA e MAITY, 2018; WARLIMONT, 2018; BAL et al., 2019; POLOVOV et al.,
2019).

Composicao quimica (em % de massa)

Liga metalica

Mn P S Si Cr Ni Fe Outros
Hasltelloy C4 0,003 0,02 - 0 <0016 1612 676 084 TiMo
Has”ze;'é’yc' 0,043 022 0006 0001 019 16,82 72,98 907 W,CoV
Duranickel 301 03 05 - 001 1 ~ 93 06 AT
ReiloyC300 035 1 - ) ) 75 34 15 )
Monel 600 2 2 0015 - 5 . 83 25 é'J
Brenex C240 035 1 - ] ] 75 34 15 B

2.4 RECICLAGEM E A SUSTENTABILIDADE

Os fluoropolimeros estao cada vez mais presentes no nosso dia a dia, tanto em
aplicagdes domeésticas, quanto em aplicagdes industriais. O seu processamento,
como de qualquer matéria-prima gera residuos, e € extremamente importante que
este processo seja sustentavel, garantindo que os residuos sejam coletados e
destinados corretamente. A reutilizacdo de fluoropolimeros provenientes do
processamento € uma maneira de garantir a sustentabilidade do processo, com uma
preocupacao de ponto de vista ambiental e econémico visto o elevado custo destes
polimeros (DROBNY, 2008; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017; DROBNY, 2020).

O processo de reciclagem garante que os residuos sejam coletados em toda a
cadeia produtiva, e apos seu reprocessamento, figuem disponiveis para serem
utilizados em outras aplicagdes. A reciclagem de fluoropolimeros envolve processos
de re-extrusao, limpeza e filtracdo destes polimeros, o que requer cuidado, pois muitas
vezes estas operagbes sujeitam o material a temperaturas superiores a sua
temperatura de fusdo, podendo levar a processos de degradagdo (EBNESAJJAD e
KHALADKAR, 2017).

Assim como o processamento, o método para a reutilizacdo dos residuos
gerados é diferente para cada fluoropolimero. No caso do PTFE, por exemplo, devido

a sua elevada viscosidade, o reprocessamento e mistura com material virgem €
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extremamente dificii (DROBNY, 2017). A maioria dos residuos de PTFE,
principalmente rejeitos do processo de usinagem, sao reprocessados utilizando
radiacdo, até 400 kGy, em um processo de feixe de elétrons, para reduzir a massa
molar e obteng¢ao de micro particulas (DROBNY, 2008).

Os fluoropolimeros processados por fusdo, como é o caso do PFA, podem ser
reprocessados de maneira semelhante a outros termoplasticos. Este
reprocessamento inicia-se através de processos de filtracdo e limpeza, garantindo a
qualidade dos residuos sem a presenca de elementos contaminantes que podem ser
gerados durante o processamento, e uma posterior re-extrusao deste material. Assim
como o PTFE, nos fluoropolimeros termoplasticos deve-se manter bastante cuidado
com as temperaturas de reprocessamento, pois o principal impacto é a degradagéo
destes materiais, reduzindo o peso molecular o que afeta uma serie de propriedades
no produto final (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). A degradacdo térmica
geralmente causa mudangas na cor, como amarelamento, e surgimento de bolhas na
superficie do produto final (DROBNY, 2008).

2.5 O MERCADO DE FLUOROPOLIMEROS

O desenvolvimento de novos polimeros vem sendo significativamente menor
nas ultimas décadas (DROBNY, 2017). Os fluoropolimeros, principalmente aqueles
processaveis por fusdo, estdo entre os materiais modernos desenvolvidos mais
recentemente. A Figura 13 mostra o consumo mundial por tipo de fluoropolimeros em
2019, ficando evidente a participagdo majoritaria do PTFE (AMEDURI, 2020), sendo
a China o maior produtor e consumidor deste fluoropolimero neste periodo, e a
estimativa é de que o consumo chinés continue crescendo durante os proximos anos
(MARKIT, 2019).
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Figura 13 — Consumo mundial por tipo de fluoropolimeros em 2019 (AMEDURI,
2020).

Observa-se ainda que a demanda mundial de fluoropolimeros vem crescendo
a uma taxa média anual de 4,7% (DROBNY, 2017) em virtude do desenvolvimento de
novas tecnologias que necessitam de polimeros com propriedades diferenciadas, tais
como: dispositivos médicos, revestimentos de medicamentos, células fotovoltaicas,
células de combustiveis, revestimentos antirreflexos e superficies superhidrofébicas
(CHO et al., 2009; DROBNY, 2020).

Para o PFA a estimativa € um crescimento com uma CAGR (Taxa de
Crescimento Anual Composta) de 5% entre o periodo de 2019-2024. A crescente
demanda de PFA de alta pureza em aplicag¢des criticas de tubulagao deve ser um dos
principais fatores que impulsionam este crescimento. A regido Asia Pacifico
possivelmente dominara o mercado global de PFA durante este periodo
(INTELLIGENCE, 2019). A Figura14 apresenta a taxa de crescimento do mercado de
PFA por regido no periodo de 2019-24. O mercado global de PFA é competitivo e
majoritariamente consolidado por natureza, possuindo cinco principais fornecedores:
The Chemours Company, AGC Inc., Solvay, Daikin Industries Ltd.,e Mitsubishi
Chemicals (Intelligence2019).
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Figura 14 — Taxa de crescimento do mercado de PFA por regido no mundo entre 2019-
2024 (INTELLIGENCE, 2019).

2.6 APLICACOES

O avanco tecnoldgico exige que os materiais oferecam um excelente balango
de propriedades, neste contexto as aplicagdes onde polimeros de alto desempenho,
como os fluoropolimeros sao utilizados cresceram consideravelmente nos ultimos
anos (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017; DROBNY, 2020). As aplicacbes destes
polimeros, em geral, abrangem todas as areas da vida humana, desde usos
domésticos como revestimentos antiaderentes (superficies de panelas e
eletrodomésticos) até industrias médicas e aeroespaciais. Algumas aplicagdes de
fluoropolimeros sao apresentadas na Tabela 4 (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).

O emprego de fluoropolimeros sempre explora o conjunto de suas
propriedades, o que os diferenciam de outros materiais. Na industria de
processamento quimico, por exemplo, eles sao selecionados em fungdo da sua
resisténcia quimica e baixo coeficiente de atrito (MIRANDA et al., 2016; EBNESAJJAD
e KHALADKAR, 2017; GILMORE et al., 2019). Neste contexto os fluoropolimeros
podem servir como revestimento interno em tubulagcdées de agos, oferecendo baixa
manutengao e maior durabilidade do conjunto, além de ajudar a evitar a contaminag¢ao
de produtos (LOTZ, 2013; EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). Ja a industria nautica
utiliza estes polimeros em forros de protecdo para tanques de combustiveis de
petréleo, a fim de evitar a corrosdo em agos, e como revestimentos antiaderentes
(GILMORE et al., 2019).

As propriedades elétricas tornam os fluoropolimeros uma solugéo valiosa em
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aplicagbes eletrénicas (INAGAKI et al., 2002), na comunicagdo de dados, por
exemplo, o PFA e o FEP séo utilizados em isolamento elétrico de altas temperaturas
e em componentes que requerem uma vida util longa. O PFA com alto nivel de pureza
€ utilizado na industria de semicondutores onde ocorre o uso de produtos quimicos
agressivos (EBNESAJJAD, 2013; DROBNY, 2017).

Os fluoropolimeros também sao muito utilizados na industria de processamento
de alimentos através de tubulagcbes e conexdes, e também como materiais de
revestimentos de outros dispositivos utilizados neste processamento (EBNESAJJAD,
2013; DROBNY, 2020). Alguns grades de PFA sao aprovados pela FDA (Food
andDrug Administration), agéncia federal do Departamento de Saude e Servigos
Humanos dos Estados Unidos, para utilizacdo em dispositivos médicos como
adesivos cirurgicos e enxertos cardiovasculares, dentre outras aplicagbes
(EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017).
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Tabela 4 — Exemplos de aplica¢des de fluoropolimeros(EBNESAJJAD e
KHALADKAR, 2017).

Industria

Propriedades

Aplicagoes

Processamento
Quimico

Resisténcia quimica
Boas propriedades
mecanicas
Estabilidade térmica
Propriedades criogénicas

Juntas, revestimentos de vasos,
revestimentos de valvulas e tubos,
tubos, revestimentos

Elétrica e
Comunicagao

Alta resistividade de
superficie
Alta tensdo de ruptura
dielétrica
Resisténcia a chama
Estabilidade térmica

Isolamento de fios e cabos,
conectores

Automotiva

Baixo coeficiente de atrito
Boas propriedades
mecanicas
Propriedades criogénicas
Resisténcia quimica

Vedantes e anéis em direcdo
hidraulica automotiva, transmissao
e ar-condicionado

Utensilios
Domésticos

Estabilidade térmica
Baixa energia superficial
Resisténcia quimica

Revestimentos de utensilios de
cozinha

Médica

Baixa energia superficial
Excelentes propriedades
mecanicas
Resisténcia quimica

Enxertos cardiovasculares,
remendos cardiacos e substituicdo
de ligamentos

Construcdo Civil

Excelente resisténcia as
intempéries
Resisténcia a chama
Baixa energia superficial

Tecido de fibra de vidro revestido
para telhados de estadios e
aeroportos

Fabricacdo de
Semicondutores

Resisténcia quimica
Pureza

N3o derramamento

Estabilidade térmica

Superficies de processo
Caixa transportadora de [aminas
semicondutoras
Tubulacdo, valvulas, bombas e
acessorios
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O material deste estudo foi o poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil vinil éter)
(PFA) grade 340X, fornecido pela Chemours, empresa do grupo Dupont, em formato
de pellets, com indice de fluidez de 10,06 g.10min"" e temperatura de fusdo entre 302
— 310 °C. Os residuos utilizados neste trabalho sdo oriundos de perdas gerados no
processo de extrusdo de tubos onde este grade de PFA é utilizado. Estes residuos
permanecem disponiveis no estoque de matéria-prima da empresa Mantova, onde
sdo identificados através de lote e data de moagem. Os residuos possuem um indice
de fluidez de 11,01 £ 0,1 g.10min-' e temperatura de fusdo de 310 °C (VICENZI, 2015).

3.1.1 Preparo das amostras

Inicialmente, os residuos gerados na obtencéo dos tubos foram triturados em
moinho de facas Primotécnica (modelo P1001), utilizando peneira de diametro de
cinco milimetros. A Figura 15 apresenta o fluxograma de preparo das amostras,

confeccéo dos corpos de prova e caracterizagdes realizadas.
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Figura 15 - Fluxograma de preparagado das amostras.

Como os residuos resultantes desta primeira moagem apresentaram uma
geometria irregular (Figura 16), nao foi possivel utiliza-los diretamente no
reprocessamento para fabricagdo de tubos. Dessa forma, uma etapa de extrusao
adicional foi necessaria, onde somente estes residuos foram processados em formato
de fio. Em razdo da geometria irregular foi necessario forgar a alimentagado do material
pelo funil da extrusora, visto que nao ocorria 0 seu deslizamento por acdo da
gravidade. Posteriormente, o fio obtido foi granulado em um peletizador (SEIBT) para

confeccao de pellets (Figura 17).
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Figura 16 — Particulas de PFA processado resultantes do processo de moagem.

Os residuos de PFAr peletizados foram misturados mecanicamente ao PFA
virgem, conforme composi¢géo mostrada na Tabela 5, e na sequéncia processados em
extrusora monorosca de marca Miotto, com didmetro de rosca de 45 mm e raz&o entre
comprimento e didmetro (L/D) de 25. As temperaturas utilizadas foram de 374 °C para
a zona de alimentacao, 390 °C para a zona de compressao e 403 °C para a zona de
dosagem. Os perfis de temperaturas no cabecgote da extrusora foram 415 °C para a
zona de entrada e 407 °C para a zona de saida. A extrusora utilizada fica localizada
no setor de producgao de tubos fluorados da empresa Mantova Industria de Tubos

Plasticos Ltda.

Figura 17 — Particulas das misturas de PFAr peletizadas.
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Posteriormente, as amostras preparadas foram granuladas em um peletizador
(SEIBT). Para as andlises térmicas, mecanicas, testes de imersdo em solucdes e
infravermelho, utilizaram-se corpos de prova injetados, conforme o modelo 1BA da
norma ISO 527-1 (2012), os quais foram preparados utilizando-se uma injetora de
bancada com perfil de temperatura de 450 a 480 °C e temperatura do molde de 200
°C. Para a analise de processamento e teste de forca de arqueamento os materiais
foram extrusados na mesma extrusora de tubos fluorados da Mantova, com perfil de
temperatura de 400 até 450 °C.

Tabela 5 — Composicao e identificacdo das amostras avaliadas.

Composicao

Amostras (m% [ m%)
PFAv PFAr

PFAv 100 0

5PFAr 95 5
10PFAr 90 10
15PFAr 85 15
20PFAr 80 20
25PFAr 75 25
50PFAr 50 50
75PFAr 25 75
PFAr 0 100

3.2 CARACTERIZACAO

3.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As alteragcbes na estrutura quimica do PFA ocasionadas pela adicdo de
diferentes proporgcdes de material reprocessado foram analisadas por espectroscopia
de infravermelho no modo ATR (Attenuated Total Reflectance). As analises foram
realizadas no Laboratério de Caracterizagcdo de Materiais do Instituto Federal do Rio
Grande do Sul — Campus Farroupilha, utilizando-se o equipamento PerkinElmer
(modelo Spectrum 400), com 32 scans e resolugdo de 2 cm™' na faixa de 4000 a 500

cm™.
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3.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em um equipamento PerkinElmer
(modelo DSC 6000). As amostras, em torno de 9 mg, foram aquecidas de -20 a 360
°C em uma taxa de 10 °C.min"", permanecendo durante 1 minuto em 360 °C, e apos,
foram resfriadas a uma taxa de 10 °C.min"" sob atmosfera de nitrogénio. As medidas
foram realizadas no primeiro ciclo de resfriamento e segundo ciclo de aquecimento.

A partir dos resultados de DSC, determinou-se o indice de cristalinidade
aparente (Xc) dos polimeros PFA virgem e PFA processado a partir da Equagéao 2.

Xc(%) = ( AHm

AH°m) % 100 )

Sendo: AHm a entalpia de fusdo experimental do polimero e AH°m o calor de fusao
do polimero puro com 100% de cristalinidade. O valor de AH°’m considerado para o
PFA é de 67 J.g"(EXTRAND e MONSON, 2006; MONSON et al., 2009).

3.2.3 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A analise de TGA foi realizada em um equipamento PerkinElmer (modelo TGA
4000), com taxa de aquecimento de 20 °C.min"', no intervalo de temperatura de 30 a
900 °C sob atmosfera de nitrogénio. A massa das amostras foi de aproximadamente
11 mg.

3.2.4 Tesao vs Deformacgao

Os testes de tensao versus deformacgao foram realizados utilizando-se uma
Maquina de Ensaios Universal, marca EMIC (modelo DL 3000). Os ensaios foram
realizados conforme a norma ASTM D3307-16 (INTERNATIONAL, 2019) em uma
velocidade de 100 mm.min-', célula de carga de 500 kgf e um extensémetro com
comprimento inicial de 25 mm. Foram utilizados 5 corpos de prova para cada amostra
nos ensaios, para os quais foram analisados os parametros de tensdao maxima,

deformacéo na ruptura e médulo de elasticidade.
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3.2.5 Dureza

A determinagao da dureza (escala Shore D) foi realizada no Laboratério da
Qualidade localizado na empresa Mantova segundo a norma ASTM D2240-15
(INTERNATIONAL, 2015). Para a realizag&o do teste utilizou-se um durbmetro Shore
D (Woltest, 0-100 Shore D), sendo as leituras coletadas apds 1 segundo de
penetracado da ponteira do durémetro na amostra. A analise foi realizada em 5 pontos
diferentes, com distancia minima de 6 mm, sendo considerado o valor meédio aritmético
para cada amostra. Antes da realizacdo dos testes, as amostras permaneceram
durante 48 horas em temperatura de 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 = 10 % e

considerou-se uma espessura minima de 6 mm para cada corpo de prova testado.

3.2.6 Tensao de arqueamento

Segundo a norma DIN 73378-96 (V., 1996b), a tensdo de arqueamentoé a
tensdo sustentada durante a operacdo continua sem falha da tubulagdo quando
exposta a um fluido (que pode ser oléo mineral ou 6leo de silicone ou agua) sob tenséo

estatica, a uma temperatura de 23 °C e deve ser calculada conforme a Equagao 3.

— Pp X dm (3)
ve 20s

Onde:

Ove = tensado de arqueamento em N.mm3;
pb = pressao de ruptura em bar;

dm = didmetro externo menos a espessura de parede do tubo;

s = espessura da parede do tubo.

O teste de tensdo de arqueamento, utilizando-se 300 mm de tubo, foi conduzido
no laboratério interno da empresa Mantova, em temperatura ambiente controlada de
23 £ 2 °C e umidade relativa do ar de 50 £ 10%. Em todas as amostras a pressao foi
elevada de forma continua até a ruptura.

Conforme abordado na seg¢ao 2.2.2, a temperatura maxima de operagao
indicada para o PFA é de 260 °C. Com isso, os tubos de PFA da Mantova sao

indicados para a faixa de temperaturas de trabalho de -40 até 260 °C. O teste de
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tensdo de arqueamento teve como objetivo avaliar as amostras nesta faixa de
temperatura, sendo realizados em triplicata nas temperaturas de -40, 23, 120 e 260
°C. Para a temperatura de 23 °C foi utilizada a maquina de teste de ruptura (Figura
18). O fluido utilizado foi agua, sendo que para a temperatura de -40°C foi utilizado a
camara de congelamento e os testes em 120 e 260 °C foram realizados em estufa de

ar circulante, nestes dois casos o fluido utilizado foi gas nitrogénio.

Figura 18 — Maquina de teste de ruptura durante ensaio com a amostra de PFAv.

O estudo do processamento e dos testes de imersao foi realizado apenas para
as amostras com até 20% de PFA reprocessado, pois de acordo com a norma DIN
74324-1 (V., 1996a), adotada pela empresa Mantova, para a extrusdo de tubos
poliméricos considera-se esta como quantidade maxima de material reprocessado,

desde que os residuos sejam provenientes do mesmo processo produtivo.

3.2.7 Teste de imersao

A avaliacao do efeito da incorporagcdo do PFAr ao PFAv, em relagdo a
resisténcia quimica, foi realizada através de ensaios de imersdo em produtos quimicos
liguidos. O ensaio foi realizado conforme a norma ISO 175:2010
(STANDARDIZATION, 2010). O ensaio foi conduzido a 23 £ 2 °C, com corpos de prova
submersos em duas solugdes quimicas: solugdo de acido sulfurico concentrado (98
% p/p); solugéo de hipoclorido de sddio (teor de cloro ativo de 2 a 2,5% p/p). Estas
solugdes foram escolhidas por serem as mais utilizadas como fluidos em tubos de
PFA.
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Apoés os periodos de 24 horas, 2 e 4 semanas de imersao; 5 corpos de prova
foram testados com relagdo aresisténcia a tracdo em que avaliou-se a variagao
percentual com relagdo as amostras que nao foram imersas nas solugdes, com base
na norma ASTM D3137-81 (D3137-81, 2018).

A Equacao 4 apresenta o calculo de variagao percentual da resisténcia a

tracao.

(T —To)

0

x 100 4)

% resisténcia a tracdo = [

Onde:
To = resisténcia a tragao antes da exposigao;

T = resisténcia a tracdo apds a exposig¢ao.

3.2.8 Analise colorimétrica

A anadlise de cor foi utilizada para avaliar o amarelamento observado nas
amostras contendo PFAr. Esta analise foi realizada com base na norma ASTM
D2244:16 (INTERNATIONAL, 2016), no espago de cores ClElab (Commission
Internationale de I'Eclairage), utilizando um colorimetro Delta Color (modelo Colorium
1). Neste ensaio obteve-se as coordenadas L*a*b*, onde: L* é a luminosidade; a* é a
coordenada vermelho/verde e b* & a coordenada amarelo/azul. O calculo da diferenca
total da cor de cada amostra em relacdo ao padrao (amostra PFAv) é realizado

conforme a Equacéo 5.

AE = i/AL? + Aa? + Ab? (5)

Onde:

AL = diferenga em mais claro e escuro (+ = mais claro, - = mais escuro);
Aa = diferenga em vermelho e verde (+ = mais vermelho, - = mais verde);
Ab = diferenca em amarelo e azul (+ = mais amarelo, - = mais azul);

AE = diferenga total de cor.
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3.2.9 Avaliagao de processamento

O processo de transformacao de termoplasticos utilizado pela empresa onde
este trabalho foi realizado € o processo de extrusdo. Para os fluoropolimeros a
empresa possui um setor especifico onde é realizado o processamento de dois tipos
de polimeros fluorados, o PFA e o FEP, na fabricacéo de tubos flexiveis com diametro
externo de 3 até 16 mm.

Na mantova todos os tubos possuem as suas caracteristicas dimensionais 100
% analisadas, sendo que o diametro externo € inspecionado através de medidores
opticos. Neles, sensores eletronicos constituidos por elementos fotossensiveis
dispostos em linha, medem a sombra que o tubo projeta ao passar por eles. Para a
espessura de parede sao utilizados sensores ultrassénicos dispostos a cada 60° do
diametro do tubo. Ja o didmetro interno é calculado pela diferenca entre os valores do
diametro externo e a espessura da parede.

Para avaliar o desempenho do processo, melhorar a qualidade do produto,
reduzir custos de ndo qualidade e aumentar a lucratividade, é utilizado o controle
estatistico de processo (CEP) em todo o sistema produtivo da empresa.

O conceito CEP é baseado no fato de que para controlar um processo €&
necessario compreender o seu comportamento ao longo do tempo (MONTGOMERY,
2020). Este controle monitora as condi¢coes do processo através de coleta de dados e
€ aplicado para melhoria da qualidade nas linhas de produgéo de industrias (CHEN et
al., 2014). Com isso, foram desenvolvidos estudos de capabilidade do processo,
através de indices, que possuem o objetivo de definir a capacidade do processo ao
atender as especificagbes definidas pelos clientes. Os principais indices sdo Cp
(capabilidade considerando variagdo do processo) e Cpk (capabilidade para médias
nao centralizadas) (MONTGOMERY, 2020).

Cp tem como objetivo comparar a tolerancia especificada com a variagdo do
processo, se 0 processo estiver sob controle este indice representara a capacidade
real do processo, mas se o0 processo estiver fora de controle, o Cp ndo é
representativo. Ou seja, o Cp € baseado na medida de dispersao obtida entre valores
de um mesmo subgrupo. Em processos onde existe média n&o centralizada, utiliza-
se o indice Cpk onde os valores sdo os minimos calculados, considerando a distancia
entre a média e os limites de especificagdo para os desvios padrdo (MONTGOMERY,
2020).
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As equacdes 6 e 7 apresentam o calculo dos indices Cp e Cpk, respectivamente.

C o= LSE — LIE ©)
P 68,
. [LSE—X]| [X — LIE
Cpr = min 35, ; 35, (7)

Onde:
LSE = limite superior de especificagao;

LIE = limite inferior de especificacao;

Ow= desvio padrao dentro dos grupos;

90= desvio padrao natural do processo.

Conforme definido pelo Grupo de Ac¢des da Industria Automotiva (AIAG —
Automotive Industry Action Group) para um processo ser considerado estavel estes
indices devem ter como resultado valores maiores que 1,33. Para itens utilizados na
industria automotiva, caracteristicas que sao consideradas criticas no produto sio
aceitaveis apenas valores acima de 1,67. Na pratica, para a produgéo de tubos, um
resultado de 1,33 representa, estatisticamente, que 6.210 metros estariam nao
conformes em um total de um milhdo de metros produzidos, ou seja, 99,379% seriam
considerados conformes. Ja os indices acima de 1,67, representam, estatisticamente,
que 233 metros estariam ndo conformes em um total de um milhdo de metros
produzidos, ou 99,976% seriam considerados conformes.

Na Mantova, como os de tubos fluorados n&o possuem aplicagcbes com
caracteristicas criticas, os indices devem ficar acima de 1,33 para que o processo seja
considerado aceitavel. Os resultados destes indices sao informados em tempo real
através de uma tela (Figura 19), permitindo que o operador tome decisdes de ajustes

do processo durante a producao, e de descarte de produtos ndo conformes.
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Figura 19 — Resultados de produgdo apresentados em tempo real na linha de
extrusao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Os espectros de FTIR das amostras de PFA (Figura 20) apresentam as
mesmas bandas de absorgao (Tabela 6), evidenciando que suas estruturas quimicas
sdo semelhantes. As bandas de maior intensidade observadas em 1208 e 1145 cm-?
séo associadas a ligagdes dos grupos CF2e CF3 (LEGEAY et al., 1998; GALANTE et
al., 2010; HIRSCHBERG et al., 2018; SIDEBOTTOM et al., 2018) enquanto que o pico
em 990 cm™' é atribuido ao grupamento éter (~C-O-C—) e ao grupamento terminal CF3
(LEGEAY et al., 1998; SAIDI-AMROUN et al., 2018).

A largura das bandas caracteristicas em 1250 — 1150 cm™' indicam que a
estrutura é predominantemente amorfa (LEGEAY et al., 1998). Analogamente,
analisando a regido ente 650 — 500 cm™ é possivel observar bandas em
aproximadamente 640 cm™' que sdo caracteristicas da fase cristalina (devido aos
grupos CF2 e CF3) (LEGEAY et al., 1998; HOSSAIN et al., 2014), mostrando que o
material também possui uma fase cristalina.

Analisando a regido entre 3000 — 2750 cm™' nas amostras contendo PFA
reprocessado é possivel observar bandas fracas em 2930 e 2850 cm-!, principalmente
na amostra contendo 100% PFAr. Estas bandas podem ser relacionadas a vibragbes
de alongamento simétricas e assimétricas de grupos —CHz indicando uma mistura de
produtos de degradacdo (HOSSAIN et al., 2014; GONZALEZ-PEREZ e LUGAO,
2017). O PFA nao possui hidrogénio na sua estrutura, o surgimento destes picos pode
ser decorrente de uma possivel reagdo com a umidade atmosférica. Hossain e
coautores (HOSSAIN et al., 2014) observaram este mesmo efeito em amostras de
ETFE durante irradiagdo acima de 3x10'? ions cm. Gilbert e colaboradores (LEGEAY
et al., 1998) também observaram estas bandas fracas em espectros de PFA, porém
sem discuti-las.

Na amostra PFArtambém é possivel observar uma banda em 1645 cm™' (Figura
20), a qual pode estar relacionada a vibragées de alongamento de terminais duplos
que se ligam formando grupos —CF2=CF2 (GALANTE et al., 2010; HOSSAIN et al.,

2014), evidenciando os produtos de degradagcdo abordados na segao 2.3. Bandas
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nesta mesma regido também foram observadas por Cameron (PARRISH, 2017) em
amostras de PFA grade 450HP.

] o 2990 cm”é 2850 cm” = 1645 cm”!
S S PR e
] TSPFAr i _ 75PFAC :L
50PFAr : : _l_\,__ SOPFAr H
26PFAr H g ] 25PFAC i
1 H = 1
| 20PFAr ; ! ‘*‘g 20PFAr !
: : £ ] :
15PFAr : % Al 15PFAC i
_- 10PFAr : = p (. 10PFAr E
i SPFAr Tif _ SPEAC i
PFAV : o PFAV i
3200 I 31|00 I 30'00 ' 29IOO I 28100 I 27l00 ' 26I00 I 2500 2000 ' 19‘00 ' 18l00 ' 17I00 ' 16IOO l 1500
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)
i S
§ | 1 | [
| | | |
PFAr | | | |
i AT F T
| |
75PFAr b -
7 ] I | ]
1 1
—~ 50PFAT T L
= i1 P
© 25PFAr : i ! i
~— | | | |
@ 20PFAr ! ! : !
(_.J | | | 1
c 15PFAr root rod
‘_.(_‘U i I 1 I
= 10PFAr Pl L
E T T i 75 T
7)) 5PFA L L |
r | |
% 1 T i T
| | | |
— PFAv 1 | 1 !
|— ] ] | T
| | 1 |
[ —— [p——
L I Ll ' L ' Ll I L) I L) I |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm™)

Figura 20 — Espectro de FTIR das amostras de PFA.
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Tabela 6 - Relagéo das frequéncias de absorcéo de IR das amostras (LEGEAY et
al., 1998; GALANTE et al., 2010; HOSSAIN et al., 2014; SIDEBOTTOM et al., 2018).

Comprimento de onda

Atribuicao
(em™)
CH
2930 - 2850
(hidrocarbonetos)
1645 CF2=CF2
1200 - 1100 CF2e CFs
980 C-0-C
CF2e CFs
650 - 500

(fase cristalina)

4.2 PROPRIEDADES TERMICAS

As curvas referentes as analises de DSC e os valores de temperatura de fuséo
(Tm), entalpia de fusdo (AHm), temperatura de cristalizagdo (Tc), entalpia de
cristalizacdo (AHc) e o grau de cristalinidade (Xc) das amostras de PFA séao
apresentados nas Figuras 21 e 22 e na Tabela 7, respectivamente.

De acordo com o trabalho realizado por Starkweather Jr (STARKWEATHER
JR, 1986), o PFA apresenta temperaturas de transi¢des vitreas (Tg), nos grades de
PFA contendo entre 6 e 24 atomos de carbono por mol, na faixa entre -70 °C e -124
°C, faixa na qual os experimentos deste trabalho ndo foram submetidos. O autor
mostra ainda que as temperaturas das transicbes nao apresentaram nenhuma
diferencga significativa em relagdo ao comprimento de cadeia.

Todas as amostras apresentaram dois picos endotérmicos (Figura 22) com
valores de aproximadamente 309 e 315 °C. Fujimori e colaboradores (FUJIMORI et
al., 2007) realizaram analises no Teflon® grade 440HP-J, e obtiveram no segundo
aquecimento de DSC, valores de Tm entre 309 e 314 °C e AHm de 27,3 J.g'. Endo e
colaboradores (ENDO et al., 2000) também observaram 2 picos endotérmicos acima
de 300 °C ao estudar blendas de PTFE/PFA. Os valores encontrados para as demais

misturas também encontram-se nestas faixas de temperatura.
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Figura 21 — Curvas de DSC obtidas durante o segundo aquecimento.

A ocorréncia de dupla fusdo ocorre em varios polimeros e, segundo a literatura,
pode ser entendida através de dois mecanismos (ZENG et al., 2008; SERQV et al.,
2012). O primeiro relaciona as diferentes estruturas existentes no polimero em
temperatura ambiente, resultando em diferentes temperaturas de fusédo, e sendo
responsaveis por picos de fusdo individuais. O segundo mecanismo assume que
apenas uma estrutura existente no polimero é responsavel pelo pico de fusédo, e
estruturas responsaveis pelo pico de fusao adicional sao resultantes da dinamica de
fusdo complexa, sendo ocorréncia de varios processos de rearranjo macromolecular,
como processos de fusao-recristalizagdo-fusdo (PAN et al., 2007; ZENG et al., 2008;
SEROQV et al., 2012).

Para o PFA, sugere-se que este fendbmeno de dupla fusdo esta relacionado
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com a dindmica complexa de fusdo, onde estes picos podem ser atribuidos a duas
diferentes morfologias, permitindo rearranjos macromoleculares, durante o
resfriamento ou aquecimento. A dupla fusdo em fluoropolimeros foi evidenciada por
outros autores. Serov e coautores (SEROQOV et al., 2012) estudaram a dupla fusdo em
PTFE y-irradiados, e atribuiram os dois picos de fusdo a duas diferentes morfologias
de cristalitos existentes no PTFE irradiado.

O segundo aquecimento mostra também outra transicdo de primeira ordem, de
menor intensidade, em aproximadamente 5 °C. Esta transicdo foi observada por
outros autores como Pucciariello (PUCCIARIELLO, 1994), sendo descrita como uma
transicao cristal-cristal, ao analisar o comportamento térmico de uma amostra de PFA
com 2% (mol) do comondmero éter propilvinilico. Esta transicdo pode estar
relacionada a uma maior mobilidade molecular da cadeia lateral do PFA, em fungao
do oxigénio presente na estrutura, o qual permite um rearranjo no cristal na regido de

transicéo entre o cristal e a fase amorfa durante o aquecimento ou resfriamento.

Tabela 7 — Resultados de DSC.

Resfriamento 2° aquecimento
Amostra Tc AHc Tm1 Tm2 AHm1 AHmMm2 Xc1 Xc2

(°C) (J.g”) (€) (C) (g (g (%) (%)

PFAv 283 23,9 309 316 23,1 0,8 34,5 1,2
SPFAr 282 24,6 308 315 24,8 2 37 3
10PFAr 280 25,5 308 315 25,5 2,2 38 3,3
15PFAr 281 28,3 309 315 28,2 2,3 42,1 3,4
20PFAr 283 30,2 309 315 29,3 2,8 43,7 4,2
25PFAr 283 30,1 309 316 29,8 29 44,5 4,3
50PFAr 283 30,5 309 316 30,8 3,2 46 4,8
75PFAr 283 32,4 308 315 34,8 3,6 51,9 5,4
PFAr 283 35,1 308 315 36,8 3,8 54,9 5,7

Os resultados observados na Tabela 7 indicam que a incorporagdo de PFA
reprocessado em misturas com PFA virgem ocasionaram um aumento no grau de
cristalinidade, entalpia de fusao e entalpia de cristalizagao, possivelmente em funcéo
da degradacéao por cisdo de cadeias, que aumentam a mobilidade e a facilidade de
cristalizagcao durante o resfriamento apds o processamento. Esta cisdo das cadeias
ocorre possivelmente através de dois mecanismos de degradagdo: i) quebra das

ligagbes C-C da cadeia principal, conforme abordado na se¢ao 2.3 (Figura 12) e ii)
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quebra da ligagao C-O, sendo a mais fraca presente no monémero. A partir da quebra
dessa ligacao tem-se a perda da ramificagao o que possibilita uma maior aproximagao
das cadeias. Estes resultados coroboram com os observados na analise de FTIR, em
que as amostras contento PFAr mostraram bandas de degradacgéo, principalmente na
amostra contendo 100% de PFAr.

Outros autores também observaram este mesmo fenbémeno em
fluoropolimeros, Strabelli e coautores (STRABELLI et al., 2014), observaram que para
o PTFE, a cisdo de cadeias promove aumento na mobilidade. Ja Monson e
colaboradores (MONSON et al., 2009), observaram que esse efeito € semelhante em
fluoropolimeros termoplasticos como no PFA e no FEP. A literatura mostra que o
PTFE apresenta menos transi¢ées que o PFA, porém algumas sdo muito proximas.
Entretanto, as transi¢ées nos alcanos s&o de natureza diferente no PTFE. Uma das
possibilidades é que as moléculas dos fluoralcanos do PFA giram como um todo, ao
invés de por segmentos, como possivelmente ocorre no PTFE (STARKWEATHER JR,
1986; SCHEIRS, 1997; EBNESAJJAD, 2000). Com relagdo a temperatura de
cristalizacdo (Tabela 7) todas as amostras apressentaram o valor de 283 °C,
independente da adicdo de PFA reprocessado ao virgem, conforme observado na

Figura 22.
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Figura 22 — Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento.
As curvas de degradacgéao térmica, os valores de temperatura inicial (Ti), final
(Tf) para as amostras de PFA sdo apresentadas na Figura 23 e Tabela 8,

respectivamente.
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Para todas as amostras foi observada apenas uma perda de massa com inicio
em torno de 540 °C. Cardona e coautores (CARDONA et al.,, 2001) também
observaram para o PFA um termograma inalterado até uma temperatura de inflexdo
de aproximadamente 550 °C, quando se iniciou uma unica degradagao térmica. Um
comportamento similar ao do PFA virgem foi observado por Geraldes e colaboradores
(GERALDES et al.,, 2009) e Zen e coautores (ZENG et al.,, 2008), que também
encontraram apenas uma perda de massa em aproximadamente 524 °C. Esta perda
de massa esta relacionada a decomposicéo térmica da cadeia do fluoropolimero pela
quebra das ligagdes C-C e C-O, conforme ja discutido anteriormente.

Para todas as amostras os termogramas permaneceram inalterados até a
temperatura de inicio desta unica etapa de degradacdo térmica, mostrando que a
incorporagado da matéria-prima reprocessada nao altera a estabilidade térmica do
PFA.
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Figura 23 — Termograma de TGA.
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Tabela 8 — Resultados das temperaturas de degradagao das amostras.

Ti Tf
Amostra (°C) (°C)
PFAv 491 644
5PFAr 487 647

10PFAr 487 647
15PFAr 486 644
20PFAr 486 645
25PFAr 485 644
50PFAr 485 645
75PFAr 485 644
PFAr 484 644

Para algumas amostras de material reprocessado foram observadas (a olho
nu) pontos pretos no interior dos pellets. Sendo assim, com o intuito de investigar a
origem destes pontos pretos a analise termogravimétrica foi realizada até a
temperatura de 900 °C. Nesta temperatura, o teor de residuo encontrado foi de 1,67
%, conforme pode ser observado na Figura 24. A presencga destes residuos pode estar
relacionada a corrosao dos equipamentos de processamento, conforme apontado por
Vicenzi (VICENZI, 2015) através de micro analise por energia dispersiva. Neste
trabalho, na regido dos pontos pretos, o autor verificou a presenca de elementos
adicionais ao carbono e fluor, tais como: silicio; vanadio; cromo; oxigénio e uma
predominancia de ferro. A presenca do ferro, oxigénio e vanadio da indicios de que,
no sistema apresentado, houve contaminacdo metalica. A presenca destes atomos
metalicos, em conjunto com o oxigénio, foi atribuido & produto gerados a partir da
corrosao dos componentes dos equipamentos do processamento, tais como —COF e
—CH20H (DROBNY, 2008), mencionados anteriormente. A formagdo de
hidrocarbonetos coincide com o que foi observado neste trabalho, nas analises de
FTIR nas amostras contento PFA reprocessado.

Sendo assim, conforme abordado na sec¢ao 2.3, equipamentos que entram em
contato com fluoropolimeros, durante o processamento, devem ser fabricados de ligas
resistentes a corrosao. Algumas ligas metalicas que possuem altos teores de niquel
sao recomendadas para este tipo de aplicagao.
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Figura 24 — Termograma de TGA da amostra de PFAr com pontos pretos no seu
interior.

Dessa forma, a fim de eliminar a corrosdo dos equipamentos, optou-se pela
substituigdo dos equipamentos da extrusora (cilindro, rosca e matrizes), por
equipamentos fabricados a partir da liga Hastelloy C4, que possui aproximadamente
67% de niquel na sua composigao. Apds esta substituicdo ndo foram mais observados
pontos de corrosdo nos produtos, porém o PFA reprocessado utilizado neste estudo

foi coletado antes desta alteragdo o que explica os produtos de corroséo observados.

4.3 ENSAIO DE TRAGAO

A Tabela 9 apresenta os valores de deformacao na ruptura, modulo elastico e
tensdo maxima. Durante o ensaio de resisténcia a tracdo, as amostras apresentaram
comportamentos muito similares com deformagdo homogénea dos corpos de prova e
resisténcia no desenvolvimento de uma regido de estrangulamento, ou seja, o corpo
de prova afinou de maneira uniforme semelhante ao observado por Dias (DIAS, 2011)
com amostras de PTFE.

Em relagédo a tensdo maxima, observa-se que nas amostras contendo até 25%
de PFAr nado ocorreram mudancgas significativas. No entanto, a medida que maiores

concentragdes de PFAr s&o adicionados (50, 75 e 100%) nota-se uma reducao nesta
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propriedade. Este resultado pode estar relacionado com a degradagao termomecanica
do PFA durante o processamento, no qual altas taxas de cisalhamento e altas
temperaturas sao necessarias. Tais condigdes geram cisdes das cadeias poliméricas,
as quais resultam em menor emaranhamento e consequentemente a uma diminuicao
da resisténcia a tragao (NORIMAN e ISMAIL, 2011).

Outro fator que também pode ocasionar redugao das propriedades mecanicas
€ a degradacao termo-oxidativa, que resulta em alteragdes quimicas e fisicas na
estrutura polimérica devido a exposicédo a condigdes especificas durante a via util do
produto (VILAPLANA e KARLSSON, 2008; NORIMAN e ISMAIL, 2011). Este tipo de
degradagao também gera cisbes de cadeias, resultando em grupos finais reativos
corroborando com as bandas observadas na analise de FTIR (DROBNY, 2008).

Em relacdo a deformacdo na ruptura foram observadas pequenas alteracdes
para as amostras contendo até 75% de PFAr, sendo que a variagao mais significativa,
ou seja, uma queda de aproximadamente 50% foi observada para a amostra PFAr

quando comparada a amostra PFAv.

Tabela 9 - Resultados do ensaio de tragéo.

Tensdo maxima  Maodulo elastico  Deformacgéo na

Amostra
(MPa) (MPa) ruptura (%)
PFAv 19,8 £ 0,6 3221+11,5 498,0 £ 5,1
5PFAr 19,3+ 0,1 290,4 +10,5 457,0+£9,5
10PFAr 20,5+0,9 382,3+0,7 466,5+ 17,6
15PFAr 19,4 +0,7 354,3+15,7 491,5+0,7
20PFAr 194+1,2 319,6 +0,2 488,0 £+ 4,2
25PFAr 20,5+0,6 337,5+8,3 4450+ 15,5
50PFAr 18,0+ 0,6 521,7 £ 29,7 446,577
75PFAr 16,4+ 0,8 538,6 + 13,8 457,0 £ 18,3
PFAr 14,8 +0,5 541,4 + 15,3 2614+14

Uma menor deformacgao na ruptura esta normalmente associada a um aumento
do moédulo de elasticidade do material, ou seja, ele torna-se mais rigido e
consequentemente, mais fragil (FERNANDES e DOMINGUES, 2007). Dessa forma,
assim como foi observado nos resultados de tens&do maxima, as amostras contendo

até 25% de PFA reprocessado n&o apresentaram mudangas significativas nos
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resultados de modulo elastico. Contudo, um aumento para as amostras contendo 50,
75 e 100% de PFAr foi observado evidenciando que o aumento da cristalinidade,
observado na analise de DSC, alteram as propriedades mecanicas durante a
deformacgéo.

Outros estudos mostram que as propriedades elasticas do PTFE reprocessado
sdo menores, devido a redug¢ao do peso molecular (ARKLES, 1973), em temperatura
ambiente, as resinas reprocessadas possuem menor resisténcia a tracdo e a
deformagéo que as virgens, sendo que a diferenca de propriedades cresce conforme
aumenta a temperatura (ARKLES, 1973; EBNESAJJAD e LISHINSKY, 1999). Ainda,
o PTFE reprocessado possui 25% a mais de vazios que o virgem e devido a essa
elevada porosidade sua resisténcia dielétrica € inferior, ou seja, o uso deste material
reprocessado € limitado em fungdo do seu desempenho inferior para algumas
aplicagbées (DROBNY, 2017).

Alteragdes nas propriedades mecanicas, no estudo da reciclabilidade de outras
matrizes poliméricas ja foram apontadas por diversos autores. Beatriz e coautores
(FERNANDES e DOMINGUES, 2007) observaram uma redugao na deformagao na
ruptura e um aumento no moédulo elastico, pela reincorporagao de polipropileno
aplicado a industria automotiva. Charles e colaboradores (SIGNORET et al., 2020)
estudaram o impacto do envelhecimento e reprocessamento de ABS e HIPS, e
observaram que ambos o0s polimeros tornaram-se mais frageis apds o
reprocessamento. No entanto, o ABS apresentou apenas redu¢ao na resisténcia ao
impacto, enquanto que o HIPS apresentou aumento no modulo elastico e dimuigcao na

tensdo maxima e deformacao na ruptura.

4.4 ENSAIO DE DUREZA

Os resultados do teste de dureza sao apresentados na Tabela 10.
Comparando-se as amostras de PFAv e de PFAr é possivel observar um aumento de
aproximadamente 7% na dureza. E possivel correlacionar estes resultados com os de
cristalinidade observados nas analises de DSC (Tabela 7), assim como, com os
resultados de deformagéo na ruptura aprresentados no ensaio de tragdo (Tabela 9).
O aumento no teor de cristalinidade esta associado com a diminuigdo no espagamento

existente entre as cadeias do polimero e consequentemente, em sua mobilidade o
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que leva a uma menor deformagdo quando da aplicagdo de uma forga. Song e
colaboradores (SONG et al.,, 2016), ao estudar a influéncia da cristalinidade nas
propriedades mecanicas do PTFE, também observaram esta mesma tendéncia, em
que aumentos na densidade, mddulo elastico e dureza foram obtidos com o0 aumento

da cristalinidade.

Tabela 10 — Resultados de dureza.

Amostra Dureza (shore D)
PFAv 60,8+ 0,4
5PFAr 60,6 +£0,5

10PFAr 61,2+0,8

15PFAr 61,8+0,4
20PFAr 62,8 +0,8

25PFAr 63,0+ 0,7

50PFAr 63,8 0,8

75PFAr 63,8 0,5
PFAr 65,0+ 0,7

4.5 ANALISE COLORIMETRICA

Os resultados da analise de cor comparativa entre o PFAv e as amostras
contendo PFAr s&o apresentados na Tabela 11. A Figura 25 apresenta o resultado
expresso no grafico ClElab para a amostra 10PFAr.

Observa-se que todas as amostras apresentaram um aumento do Abde 7 £ 0,5
em relagdo ao padrao, este valor esta relacionado ao amarelamento observado nas
amostras contendo PFAr. Este amarelamento é visivel a olho nu, conforme pode ser
observado na Figura 26.

Os valores de AL diminuem com o aumento da adi¢gao de PFAr, ou seja, a
reincorporagcao do material reciclado promove o escurecimento das amostras. Da
mesma forma, AE também aumenta conforme aumenta-se a quantidade de PFAr,
mostrando que a diferencga total de cor aumenta em relagdo a amostra padrao (PFAVv).
Estes resultados condizem com o observados nas anadlises térmicas e de

infravermelho, visto que, para fluoropolimeros, degradag¢des térmicas que ocorrem



durante o processamento causam mudangas de cor, como descoloracédo (DROBNY,

2008).

Tabela 11 — Resultados da analise comparativa de cor.

Amostra AL Aa Ab AE

5PFAr -0,3 £ 0,05 0,2+0,03 6,9 + 0,02 8,1+0,03
10PFAr -6,4 + 0,01 -0,6 £ 0,11 7,3+0,05 10,3 £ 0,01
15PFAr -7,9 £ 0,06 0,09 + 0,02 7,5+0,02 10,7 £ 0,03
20PFAr -7,8 £ 0,10 -0,5+ 0,04 7,1+£0,01 10,6 £ 0,10
25PFAr -9,5+0,12 -0,7 £ 0,05 6,5+ 0,01 10,9+ 0,04
50PFAr  -15,1+£0,01 -1,0 £ 0,03 6,6 £ 0,01 15,1+ 0,01
75PFAr  -21,1+0,05 -2,0 £ 0,04 6,8 £ 0,02 19,1+ 0,02
PFAr -21,4 £ 0,04 -2,2 + 0,03 7,2+0,01 19,4 £ 0,02

61

Outros autores também evidenciaram mudangas de cor em outros
fluoropolimeros em fungao de degradagdes térmicas. Verner e coautores (VENNER
et al.,, 2019) investigaram a origem da descoloracdo de PTFE sinterizados em
autoclave e observaram que a descoloragao é causada por degradacgdes térmicas que

geram decomposi¢ao dos grupos terminais carboxilicos em temperaturas elevadas.

Dados da comparagao Grafico CIE L*a*b*

10PFAr 29/11/2020

Dados do padrao
Nome da Cor
PFA virgem

Base
PFA

Materia-prima
PFA

C1
CMCL:1C 1

W Padrdo L*63,47 a* 11,61 b*8,14

C14,18 h35,04

Figura 25 — Resultados da analise de cor da amostra 10PFAr.
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Figura 26 — Amostras analisadas no ensaio colorimétrico.

4.6 PROCESSAMENTO

Para a avaliagdo da estabilidade do processo de extrusdo, quando da
reincorporagao da matéria-prima processada, optou-se pela produgao de um tubo com
6 mm de didmetro externo, 4 mm de didmetro interno e, consequentemente, 1 mm de
espessura de parede. Esta geometria de tubulagcdo (6x1 mm) € uma das mais
comercializadas em tubos fluorados pela empresa onde este estudo foi realizado.

Como comentado anteriormente, esta analise apenas foi realizada nas
amostras contendo PFA virgem, 5, 10, 15 e 20% de PFA reprocessado. Como
exemplo, a Figura 27 mostra a estabilidade dimensional da tubulagéo ao longo do
processamento para a amostra PFAv, enquanto que os resultados dos indices de Cp
e Cpk do processamento para todas as amostras estdo apresentados na Tabela 12.

Para as amostras contendo até 10% de PFA reprocessado, apesar dos indices
de processamento variarem entre si, todos se encontram bem acima do limite minimo

(1,33) especificado pela empresa para tubos fluorados.
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Figura 27 — Resultados do processamento com PFAv.

Ja para as amostras contendo 15 e 20% de PFAr, os indices de processamento
nao apresentaram uma estabilidade minima necessaria em relagdo a caracteristica
de espessura de parede e diametro interno, resultando em valores de Cp e Cpk
inferiores ao especificado para aprovacgao dos tubos. Isto possivelmente ocorreu pois,

em quantidades maiores de PFA reprocessado, as degradagdes termo-mecanicas e
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termo-oxidadtivas sao mais significativas, ocasionando mudangas nas caracteristicas

morfolégicas, propriedades reoldgicas (viscosidade) e térmicas (temperaturas de
processamento) (VILAPLANA e KARLSSON, 2008), que acabam influenciando

negativamente no processamento.

Tabela 12 — Resultados dos indices de Cp e Cpk durante o processamento

Espessura da

Diametro externo

Diametro interno

Amostra parede
Cp Cok Cop Cpk Co Cok
PFAv 3,86 2,68 10,68 4,62 3,6 3,52
5PFAr 4,72 4,69 14,17 4,93 4,75 3,23
10PFAr 6,06 5,24 12,75 4,57 5,31 29
15PFAr 0,52 0,33 6,12 1,26 0,52 0,12
20PFAr 0,77 0,49 8,67 0,87 0,75 0,15
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4.7 TENSAO DE ARQUEAMENTO

Os tubos extrusados foram avaliados por meio do ensaio de tensao de
arqueamento, comumente chamado de teste de ruptura. A Tabela 13 apresenta a
média dos resultados de tensdo de arqueamento e pressao de ruptura e a Figura 28

apresenta a curva pressao de ruptura versus temperatura.

Tabela 13 — Resultados do teste de tensdo de arqueamento.

Temperatura Pressdo de ruptura  Tensio de arqueamento

Amostra
(°C) (bar) (MPa)
-40 776 +0,9 194 +0,2
23 68,3+0,8 17,0+ 0,2
PFAv
120 28,6 +0,2 7,0+0,1
260 96+0,2 24+01
-40 76,9+14 19,2+0,2
23 704 +1,7 176+04
5PFAr
120 28,1+0,5 7,0+£0,1
260 10,2+ 0,1 25+01
-40 75,3+1,4 18,8 +0,3
23 67,2+04 16,8 + 0,1
10PFAr
120 27,7 +01 6,9+01
260 9,5+0,1 2,3+01
-40 75,0+ 0,1 18,7 £ 0,3
23 67,3+0,7 16,6 + 0,1
15PFAr
120 26,8 +0,5 6,7+0,1
260 94 +0,1 2,301
-40 66,7 +0,4 16,6 + 0,1
23 551+11 13,7+0,2
20PFAr
120 244 +01 6,1+0,1
260 9,6 +0,1 24 +01

Comparando-se a amostra de PFAv com as amostras que contém até 15% de

PFA reprocessado observa-se que ndo ha diferenga significativa de resisténcia a
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pressdo e tensdo de arqueamento. Ja para a amostra contento 20 % de PFA
reprocessado € possivel observar uma queda da pressdo de ruptura e
consequentemente, da tensdo de arqueamento na faixa de temperatura até 120 °C.
Esta diminuicdo pode estar relacionada a geometria da tubulagdo, a qual nao
apresentou estabilidade minima necessaria em relagao a caracteristica de espessura
de parede e didmetro interno, conforme discutido anteriormente. Na temperatura de

260 °C os resultados mantiveram-se proximos independente da adicado do material

reprocessado.
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Figura 28 — Curva Pressao de ruptura versus temperatura.

Estes resultados condizem com aqueles observados no ensaio de tragao, visto
que a tensdo maxima e demais propriedades mecanicas avaliadas se mantiveram

sem alteragdes significativas para as misturas com até 15% de PFA reprocessado.

4.8 TESTE DE IMERSAO

Os resultados referentes ao teste de imersdonas solu¢des de hipoclorito de
sédio (NaClO) e acido sulfurico (H2SO4), nos periodos de 24h, 2 e 4 semanas,séo

apresentados nas Tabelas 14, 15 e 16, respectivamente.



66

Tabela 14 — Resultados apds 24 horas de exposicao.

. NaClO H2SO4
Tensao
maxima  Tens3o Tens&o
Amostra maxima maxima
“2h 0 v 100% 24h 0 v 100%
To (MPa) Ta4n (MPa) T, Ta2an (MPa) To
PFAv 198+0,6 19,4+0,5 -2,17% 19,5+0,8 -1,66%
5PFAr 19,3+0,1 20,0+0,1 3,63% 19,2+ 0,1 -0,26%
10PFAr 20,5+0,9 20,8+0,1 1,22% 20,0+0,3 -2,68%
15PFAr 194 +0,7 19,5+04 0,77% 196 +0,4 1,29%
20PFAr 194 +1,2 20,3+0,9 4 63% 196+04 0,77%

Independente do tempo de realizacdo dos testes de imersdo, nenhuma
alteracao significativa na tensdo maxima foi observada. No entanto, para ambas as
solugdes testadas, no periodo de 2 semanas, a amostra contendo apenas PFA virgem
foi a que apresentou maior reducao nesta propriedade, sendo de -3,68% na solugao
de NaClO e de -4,69% na solugdo de H2SO4. Conforme abordado na seg¢do 2.2.2, a
resisténcia quimica de fluoropolimeros esta relacionada com a sua estrutura
molecular, em virtudde da presenca dos atomos de fluor que se encontram ao redor
da cadeia principal (EBNESAJJAD e KHALADKAR, 2017). Dessa forma, com base
nos resultados obtidos no teste de imersao, observa-se que a reincorporagao de PFA
(até 20% m/m) ndo promove alteragdes significativas na propriedade de resisténcia

quimica ao se utilizar essas duas solugdes.

Tabela 15 — Resultados apds duas semanas de exposi¢ao.

. NaCIlO H2S04

Tensao

Amostra Maxima  Tensio Tensao
maxima T, —T maxima T,. —T
W0 v 100% 2 x100%

To(MPa) Tow (MPa) T, Tow (MPa) T,
PFAv 19,8+0,6 19,1£0,5 -3,68% 18,9+0,5 -4.69%
5PFAr 19,3+0,1 18,7+04 -3,11% 19,8+ 0,2 2,59%
10PFAr 20,5+0,9 20,2+0,2 -1,70% 19,9+ 0,1 -3,16%
15PFAr 194 +0,7 19,7+04 1,65% 19,8+ 0,7 2,06%

20PFAr 194+1,2 20,7£04 6,43% 19,1+ 0,5 -1,80%
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Tabela 16 — Resultados apds quatro semanas de exposicao.

. NaClO H2SO4

Tensao

Amostra Maxima  Tensdo Tens3o
maxima T, —T, < 100% maxima T, —T,  100%

To (MPa) Taw (MPa) T, Taw (MPa) To
PFAv 19,8+ 0,6 19,4+04 -2,17% 19,9+ 0,9 0,35%
5PFAr 19,3+0,1 19,1£0,2 -0,78% 19,4+ 0,6 0,52%
10PFAr 20,5+0,9 20,3%£0,3 -0,97% 19,9+ 0,0 -2,92%
15PFAr 19,4+0,7 19,2+0,3 -0,77% 19,8+ 0,6 2,32%
20PFAr 194+1,2 19,3+0,5 -0,77% 19,0+ 0,4 -2,06%

4.9 COMPARATIVO GERAL

Para uma melhor visualizagdo dos resultados encontrados neste trabalho, a
Figura 29 apresenta o comportamento das amostras contendo PFAr frente a amostra
de referéncia (PFAv) normalizada, linha preta, em relagao as propriedades térmicas e

mecanicas descritas nas se¢des anteriores.

Propriedades mecanicas Temperatura de Propriedades térmicas
cristalizac&o

5 —PFAv
Lo a[)queamento Temperatura de fuséo
23°C —5PFAr

10PFAr
15PFAr
——20PFAr
25PFAr
—50PFAr
—T75FPAr
PFAr

Tens&o maxima apos

imersao em H2SO4 Entalpia de cristalizacéo

Tensdo maxima apés

imersdo em NaCIlO Entalpia de Fuséo

Dureza N Grau de cristalinidade

Deformacé&o na ruptura / Tens@o méaxima

Maodulo Elastico

Figura 29 — Comparativo geral de propriedades térmicas e mecanicas.

As temperaturas de cristalizagdo e fusdo ndo apresentaram mudangas
significativas com o aumento da adicdo de PFAr, enquanto que as entalpias de

cristalizacdo e fusdo e consequentemente, o grau de cristalinidade aumentaram
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consideravelmente.

Em relagdo as propriedades mecanicas, observa-se uma reduc¢ao na tensao
maxima, deformagé&o na ruptura e na tensdo de arqueamento. Ja o modulo elastico e
a dureza aumentaram com o aumento de PFAr, evidenciando que o aumento de
cristalinidade pode estar inifluenciando nas propriedades mecanicas.

Os resultados de tensao maxima apods a imersdao em H2S0s4 e NaClO das
amostras contendo PFAr ndo apresentaram redugdes significativas em comparagao
com a amostra de PFAv, mostrando que a resisténcia quimica nao foi afetada quando

utilizadas estas duas solucdes.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho observou-se que as
proporcdes de 5 e 10% de PFA reprocessado (5PFAr e 10PFAr) mostraram os
melhores resultados quando comparadas as demais misturas avaliadas. Contudo, do
ponto de vista econdmico, a amostra 10PFAr mostra-se mais interessante, pois
permite a reincorporagao de uma maior quatidade de PFA reciclado a mistura.

Sendo assim, os tubos fabricados com 10% PFA reciclado mantiveram os
indices de Cp, e Cpk admissiveis pela empresa para o processamento de
fluoropolimeros. Somado a isso, a propriedade de resisténcia a pressao de ruptura,
no ensaio de tensdo de arqueamento, ndo apresentou reducédo significativa quando
comparada com os resultados da amostra PFAv.

Com relagao as propriedades mecéanicas, apesar do aumento de 10 % no grau
de cristalinidade para esta amostra (10PFAr), ndo foram observadas diferengas
relevantes na tensdo maxima, modulo de elasticidade, deformagdo na ruptura e
dureza quando comparada a amostra com 100% de PFA virgem. Da mesma forma a
resisténcia quimica, com base nas solugbes avaliadas, e as propriedades térmicas
também n&o apresentaram redugdes significativas quando comparadasa amostra
PFAv.

No entando, em relacdo as propriedades Opticas, as amostras contendo 5 e
10% de PFAr mostraram diferengas significativas na cor apresentando amarelamento
em funcdo da degradagao que o material sofre em virtude do reprocessamento. Com
isso, se faz necessaria uma analise de pigmentagdo dos tubos, a fim de minimizar
este defeito.

De modo geral, com os resultados neste trabalho, foi possivel contribuir
cientificamente com o entendimento da estrutura e propriedades de residuos de PFA,
mostrando que a reutilizacido deste fluoropolimero se faz necessaria, bem como
viavel, tornando o processamento mais sustentavel, e consequentemente acarretando

em ganhos econdmicos e ambientais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliacdo das propriedades reologicas das amostras contendo PFAr na
estrutura;

- Andlise morfologica da secgéo de ruptura das amostras do ensio de tenséo de
arqueamento;

- Avaliagdo da pigmentacéo de tubos com até 10% de PFAr na estrutura.
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