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Resumo

A presente invengdo diz respeito

4 purificacfo de clorofluorocarbonetos por separacfo de &cidos

ALLIED-SIGNAL INC,
"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE CRIVOS MOLECULARES PARA PURIFI-
CAGAO DE CLOROFLUOROCARBONETOS"
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fluoridrico e cloridrico, com um crivo molecular de carbono

que tem uma dimens8o de poro média de cerca de 3,5 Angstroms,
com ndo mais de cerca de 5% dos poros a apresentar uma dimen-
s8o menor do gque 3,2 Angstroms, e ndo mais do que cerca de 5%
dos poros a apresentar uma dimens8o maior do que 4,2 Angstroms|
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ANTECEDENTES DA INVENCA0

A presente invengdo diz respei-
to de maneira geral & purifica¢8o de clorofluorocarbonetos.
Esses materiais sdo frequentemente produzidos pela reacgdo de
dcidos fluoridricos com hidrocarbonetos clorados de maneira
que os atomos de cloro sio substituidos por dtomos de flior.
Este processo produz inerentemente &cidos cloridrico subprodu-
to, ficando sem reagir algum acido fluoridrico. Consequentemen
te, o produto fluorado tem de ser purificado. Em geral, isto
tem sido feito por destilagdo ou fases similares. No entanto,
estas fases sfo caras e complexas e s8o de desejar procedimen-
tos mais simples. Além disso, hd perdas do produto fluorado.

Diversas patentes dos Estados
Unidos ocupam-se do problema geral da separagdo de fluoreto
de hidrogénio de hidrocarbonetos halogenados. Em particular, a
patente E.U. 4.128,626 descreve um processo pelo qual se sepa-
ram pequenas quantidades de fluoreto de hidrogénio num gds que
também contém cloreto de hidrogénio, por meio de contacto com
cloreto de cdlcio sdlido. Indica-se gue este processo tem apli
cag8o aos gases de saida proveniente da fluoragdo dos hidrocar

bonetos, que é o objecto geral da presente invencgéio.

Estd descrita outra via na pa-
tente dos E.U., 3.976.447, na qual o conteddo de fluoreto de hi
drogénio & limpo de correntes andlogas as anteriores, por meio
de contactp com fluoreto de metal alcalino-terroso sdlido, que
foi preparado por meic de fluoragdo de cloreto de cidlcio ani-
dro. Diz-se que esse material é regenerdvel e tem grande capa-

cidade para fluoreto de hidrogénio.
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Outro processo que utiliza um
absorvente liquido em vez de um sélido estd descrito na paten
te dos E.U, 4.102,981, em que se separa cloreto de hidrogénio
de hidrocarbonetos halogenados limpando com uma solucio aguo-

sa de fosfato de trisddio e hidrdxido de sddio.

A patente dos E.U. 3.947,558 ded
creve uma técnica substancialmente diferente em que um proces-~
so de fase liquida para a recuperacio de hidrocarbonetos halo-
genados emprega um glicol para separar fluoreto de hidrogénio
de uma fase liguida gue contém os hidrocarbonetos halogenados
desejﬁdos. Nesse processo prevé-se gue cloreto de hidrogénio,
gue é um subproduto do processo para a preparacgio de hidrocar-
bonetos fluorados, seja separado primeiro antes de a fase liqqi
da orgdnica ser tratada com um glicol para separar fluoreto de
hidrogénio.

Seria muitissimo desejavel des-
cobrir um processo para a purificacio de hidrocarbonetos fluo~
rados que separe directamente apenas acido cloridrico e &acido
fluoridrico sem essencialmente nenhuma perda do produto valio-
so, maximizando assim o rendimento, e ao mesmo tempo, minimi-
zando o desperdicio que deve ser deitado fora. Se os 4cidos pu
derem ser recuperados, poderdo ser vendidos ou reutilizados, r
reduzindo também os problemas de remogfo do desperdicio. O in
ventor #flescobriu um processo para quase se atingirem estes
objectivos,

RESUMO DO INVENTO

Um processo para a purificacgdo de
clorofluorocarbonetos por meio da separacio de &cidos fluori-
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dricos e cloridricos compreende fazer passar os referidos clo
rofluorocarbonetos contaminados com os referidos acidos sobre
uma quantidade suficiente de um crivo molecular de carbono
que tem uma dimensdo de poro média de 3,5 Angstroms com nio
mais do gque cerca de 5% dos poros com uma dimensfo menor gue
3,2 Angstroms e ndo mais de cerca de 5% dos poros com uma sim
mensdo maior gue 4,2 Angstroms, Quando se utiliza um leite de
adgsorvente empilhado, a velocidade espacial hordria do gids &
de cerca de 50 a 1000 hr~t
nrt, A temperatura de trabalho estd compreendida em geral na
gama de -20° a 80°C, preferivelmente cerca de -10° a 40°c. A

, preferivelmente cerca de 200 a 500

pressdo sera geralmente de cerca de 108 a 3550 KPa, preferivel
mente cerca de 700 a 2000 KPa.

Os crivos de carbono molecular
preferidos utilizados para purificar fluorocarbonetos sdo pre

parados por um sé processo gue compreende:

(a) vpolimerizaclo de um agente de reticulaglfo, de prefe-
réncia divinilbenzeno, @ um mondmero precursor, preferidelmen
te cloreto de vinilideno, sendo o agente de reticulagdo e o
mondmero ambos essencialmente livres de oxigénio molecular, e

producdo de um polimero reticulado:

(b) dar forma ao polimero de (a) com a configurac8o dese-

jada sem utilizar um ligante:

(¢) carbonizacfo do polimero formado de (b) a uma tempe-

ratura superior a 800°C na auséncia substancial de oxigénio.
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DESCRICAO DAS FORMAS DE REALIZACAO PREFERIDAS

Crivos Moleculares de Carbono

Os crivos moleculares de carbono
podem ser adquiridos no mercado. Derivam geralmente de fontes
naturais como carvdo. Um exemplo é o dos crivos moleculares
de carbono descritos numa comunicagdo de Juntgen et al, de
Bergbau~-Forschung GmbH em FUEL , 1981, Vol. 60, Setembro, p.
817-822,

Os crivos moleculares de carbono
preferidos utilizados para a purificagdo de fluorocarbonetos
sdo produzidos por um sd processo. Este processo de prepara-
¢do pode ser caracterizado de modo geral por compreender tfes
fases: (1) polimerizac8o de um mondmero livre de oxigénio na
presenga de um agente de reticulac8o livre de oxigénio; (2)
formaglo de particulas do polimero resultante numa forma dese-
jada; e em seguida, (3) carbonizacdo do material enformado num

ambiente substancialmente livre de oxigénio.

O mondmero pode ser escolhido en#
tre diversos mondmeros diferentes. Devem ser facilmente polime
rizdveis, essencialmente livres de oxigénio na sua estrutura
molecular a ser constituidas basicamente por hidrogénio, um ha
logéneo e carbono, Entre os materiais que podem ser utilizados
como o mondmero encontram-se acrilonitrilo/(AN), fluorety de
vinilideno (PVDF), clorotrifluoroetileno (HALAR), cloreto de
vinilideno (PVDC), misturas de dois ou mais mondmeros como mig
turas de cloreto de vinilideno e cloreto de vinilo, cloreto de

vinilideno e acrilonitrilo, e uma mistura de estireno e divi-
nilbenzeno. Outros mondmeros apropriados para utilizagdo na ma
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téria da presente invenclo s3o fluoreto de vinilo, brometo de
vinilo, etileno clorado, clorofluoretileno, clorobenzeno de vi
nilo, brometo de vinilideno e vinilideno-fluoreto-clorotrifluo
roetileno. O mondmero preferido & cloreto de vinilideno.

As reacgdes de polimerizacgdo po-
dem ser realizadas por diversos processos conhecidos pelos té-
cnicos da especialidade. No entanto, os resultados mais favopé
velis foram obtidos empregando uma polimerizag3o global ou uma

polimerizacdo de solucfo.

Uma polimerizacdo global é a trang
formac8o directa de mondmero liguido em polimero num sistema
de reaccdo no gqual o polimero se mantdm solivel no seu prdprio
mondmero. Para eliminar o calor exotérmico de polimerizacio,
este tipo de polimerizac8o é frequentemente terminado em trans
formacdes relativamente peguenas de 48-60 por cento e o exces-
so de mondmero é drenado e separado por destilac3c para ser
utilizado em polimerizacfo subseguente. A polimerizacdo de so-
lucdo é um processo no gual se emprega um dissolvente capaz de
dissolver o mondmero, o polimero, e o iniciador de polimeriza-

c80.

A polimerizacgdo de suspensdo e a
polimerizacdo de emulsfo nfo produzesm materiais %ue tém o mes-
mo nivel de propriedades desejadas, e, portanto, sfo processos
de polimerizac¢8o menos preferidos. Em polimerizagdo de suspen-
s8o, o mondmero é disperso em vez de dissolvido no meio, sendo
dgua um meio de suspensdo tipico. O iniciador é dissolvido no
mondmero, o mondmero é disperso em Agua, e incorpora-se um
agente dispersante para estabilizar a suspensido formada. As

goticulas tém geralmente dimensdo da ordem de aproximadamente
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0,1 - 1,0 milimetros., Em polimerizacio de emuls3o, a polimeri-
zag8o estd no interior de uma particula suspensa com a dimen-
s8o coloidal de aproximadamente 50 a 1500 Angstroms em didme-
tro. O iniciador encontra-se normalmente na fase aguosa e nfo
no interior do mondmero. Cré-se que polimerizac8o de precipita

¢do e polimerizagio em fase vapor também seriam apropriades.

Os crivos moleculares de carbono
preparados a partir de precursores polimerizados e em soluclo
s8o hidrdfobhos, enguanto gue os precursores sintetizados com
diversas preparac8es em emulsfo e suspensdo produziram crivos
moleculares de carbono com caracteristicas hidrdéfilas. Cré-se
qu2 o ajustamento dos processos utilizados para realizar as po
limerizagles de emulsd3o e suspensfo podem ter como resultado a
produgdo de crivos moleculares hidrdéfobos. O mecanismo gue da
origem a que o resultado do método dz polimerizacfo utilizado
crivo acabado ni3c & compreendido, Estas diferencas podem resul
tar da inclusdo no polimero, e, portanto, no crivo molecular
acabado, dos remanescentes dos materiais necessarios para for
mar a suspensdo ou adicionados i suspensdo para diversos fins,
por exemplo agentes tensio-activos para ajudar a producgdo de
uma emulsdo desejada. '

Afigura-se necessaria a reticula
¢30 provocada. Os polimeros produzidos na fase de polimeriza-
¢30 inicial devem ser reticulados com um agente de reticulagdo
substancialmente livre de oxigénio. O agente de reticulagdo es
t4 geralmente presente durante a polimerizac3o numa concentra-
¢80 igual ou menor qgue 10 moles por cento do mondmero. Um agen
te de reticulacg8o preferido é divinilbenzeno. Entre outros
agentes de reticulacdo gue podem ser considerados utilizdveis
no ptocesso de acordo com a presente invengdc podem citar-sze
trivinil benzeno, divinil acetileno e sulfureto de divinilo.
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Visto gque se deseja a produgdo
de crivos moleculares de carbono a partir de polimeros que tém
uma funcionalidade n&8o oxigénio, o iniciador de polimerizagdo
é também preferivelmente um composto livre de oxigénio., Portan
to, utiliza-se preferivelmente um iniciador carbono ou azo em
vez de um iniciador oxigénio. Um iniciador sem oxigénio apropri|
ado é 2,2'-azobis(isobutironitrilo), (AIBN), gque tem uma férmu-
la molecular de C8H12N4. Outro iniciador de polimerizagdo muito
apropriado é o composto 2,2'-azobis (2,4-dimetilvaleronitrilo)
que é vendido por DuPont Chemical Company com a marca registada
VAZO 52, A formula do dltimo composto é CyaHoyN,. Se o polimero
precursor for produzido por polimerizagdo de solugdo, podem uti
. lizar-se diversos dissolventes. Os solventes tipicos incluem he
xano normal, clorofdérmio, tetracloreto de carbono, ortodicloro-
benzeno, e 1,1,2,2-tetracloroetano. Destes materiais, ortodiclo
robenzeno e 1,1,2,2-tetracloroetano afiguram-se preferiveis por
gue tiveram rendimentos de polimero maiores. As caracteristicas
gerais para a selecgdo de um dissolvente incluem uma grande so-
lubilidade para o mondmero, a auséncia de oxigénio na estrutu-
ra molecular e uma grande diferencga de ponto de esbuligdo entre
o dissolvente e o mondmero. Uma proporgdo em peso entre mondme-
ro e dissolvente na gama de 1l:l a 1:2 serd normalmente apropria)
da.

O material formado pela polimeri-
zac3o pode ser obtido de varias maneiras diferentes, como uma
ou mais grandes massas formadas dentro de um reactor ou um gran|
de nimero de particulas menores. Para facilidade da fabricagdo
do polimero numa forma desejada, é preferivelmente reduzido em
dimensdo a peguenos grédnulos ou pd que correm livremente. Estes
grédnulos s8o depois formados ou enformados numa configuragdo de
sejada, por exemplo um cilindro, esfera, bolinhas, etc., Esta
formac8o ou enformaclo pode ser feita por meios convencionais

conhecidos pelos técnicos da especialidade.
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O material polimérico formado
é carbonizado por aguecimento do material formado a uma alta
temperatura num ambiente essencialmente livre de oxigénio. A
concentragdo de oxigénio na atmosfera gue envolve as partéiulas
submetidas a carbonizac8o deve ser menor que 0,l moles por cen-
to e preferivelmente menor que 0,05 moles por cento. A carboni-
zagdo provocard a libertacf®o de um halogeneto de hidrogénio. Pre
ferivelmente, o gds inerte deve correr a uma velocidade sufici-
ente para separar este material das particulas. Prefere-se gue
antes de carbonizacdo a alta temperatura o material precursor
seja submetido a uma fase de aguecimento moderado durante a qud
a sua temperatura é elevada acima de 150°C, por exemplo 240°C,
e gque a bolinha seja mantida a esta temperatura até nfo haver
mais perda de peso. O material formado & devois preferivelmente
submetido a um aumento de temperatura programado até uma tempe-
ratura acima de 700°C, preferivelmente acima de 800°C, e parti-
cularmente acima de 900°C. A temperatura do meaterial precursor
formado é preferivelmente elevada com uma velocidade superior a
50°c por hora, mas inferior a 200°¢ por hora, preferivelmente
75-125°C por hora, Além disso, prefere-se manter o material for
mado na temperatura elevada final, por exemplo SOQOC, durante
um periodo de pelo menos 45 minutos e preferivelmente durante

pelo menos uma hora.

0s precursores de crivo derivam
de materiais poliméricos que sdo substancialmente livres dos ma
teriais inorgénicos, por exemplo metais e Sxidos inorgdnicos
gue podam estar presentes quande o material precursor é feito a
partir de uma mubstdncia natural como carvdo, conchas de coco,
turfa ou madeira., Os materiais gue também contém um ligante an
tes de carbonizagdo terdo normalmente impurezas derivadas do 1li
gante, além de impurezas presentes nos materiais precursores.
Os crivos preferidos, numa base livre hidrogénio e oxigénio, de
vem conter pelo menos 99,5% em peso de carbono e preferivelmen-
te pelo menos 99,8% em peso de carbono.




-1l

Embora o processo que acaba de
ser descrito produza um crivo molecular de carbono dnico e uti
lizdvel, a dimensdo de poros média é de cerca de 4,2 Angstroms
e, por conseguinte, deve ser submetido a tratamento adicional
para diminuir a dimens8o de poros para a dimensdo critica expos
ta abaixo. Podem utilizar-se vérias técnicas para diminuir a di
mensdo de poros, por exemplo o depdsito de carbono com hidrocar
bonetos a alta temperatura. Pode fazer-se referéncia a comunica
¢3o de Juntgen et al. mencionado anteriormente em relagdo a cri
vos moleculares a venda no mercado e fabricados a partir de fon
tes naturais. Um processo preferido & o depdsito de carbono com
tolueno a cerca de 800°C,

Purificagdo de Clorofluorocarbonetos

Os cloroflucrocarbonetos sdo
muito utiliaados = compreendem um grande grupo de compostos Jue
contém dtomos de cloro e fldor em diverasa proporcdes, conforme
sabem oa técnicos da especialidade. Em geral, esses materiais
sdo produzidos por hidrofluoracdo de clorocarbonetos e outros
clorofluorocarbonetos, utilizando fluoreto de hidrogénio na pre
senga de um catalisador. Assim, o produto desejado contera
fluoreto de hidrogénio e cloreto de hidrogénio residuais, clo-
reto de hidrogénio que se produz guando um Atomo de fldor subs
titui um dtomo de cloro. E evidente gue a natureza agressiva
destes 3cidos torna a sua recuperacdo por adsorgio dificil. No
entanto, 0s crivos moleculares de carbono descritos acima, gue
sdo preferidos, assim como alguns outros crivos moleculares de
carbono gque tém a dimens3o de poros média desejada podem ser
utilizados para adsorver fluoreto de hidrogénio e cloreto de

hidrogénio e separar os dois acidos.
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Os crivos moleculares de carbo
no utilizdveis na purificacdo de clorofluorocarbonetos tém uma
dimensdo de poros média de 3,5 Angstroms, mas apenas muito pou
cos poros maiores ou menores. Especificamente, os crivos mole-
culares de carbono ndo devem ter mais de cerca de 5% dos poros
maiores que 4,2 Angstroms e ndo mais de cerca de 5% dos poros
menores do gue 3,2 Angstroms. Proporcionar uma gama de dimensdo
de poros t83o estreita é indispensdvel para fazer a separacio
entre HF e HCl e clorofluorocarbonetos. Deverd enterder-se en-
tre os técnicos da especialidade que a medig3o de poros média
é dificil, em particular onde a dimensfo de poros é delibera-
damente diminuida. Consequentemente, em muitas utilizagdes a di
mensdo de poros média é deduzida com base nas separacdes que $
sdo observadas.

Embora sejam vidveis diversos
processos para contactar o clorofluorocarboneto impuro, por
exemplo a utilizac¢do de leitos fluidificados ou mdveis, a pas-
sagem do clorofluorocarboneto por cima de um leito fixo de par
ticulas de crivo molecular de carbono é preferida. Nesse proces|
so, a velocidade espacial de gds estaria na gama de cerca de
50 a 1000 hr"l, preferivelmente 200 a 500 hr™t . A forma do
leito e a dimens8o das particulas serdo determinadas por diver
sos factores conhecidos pelos técenicos da especialidade, A
pressdo poderia estar em geral entre cerca de 108 e 3550 KPa,
mas seria preferivel entre cerca de 700 e 2000 KPa., A tempera-
tura do processo seri de cerca de -20° até’80°c, particularmen
te -10° até 40°c,

Verificou-se gue crivos mole-
culares de carbono gue satisfazem os critérios descritos acima
podem ser regenerados por dessorgcdo térmica e/ou de vacuo, per

mitindo assim a utilizag8o continua de um leito de crivos mole
culares de carbono. Pode fazer-se uma regeneracdo perfeita
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aquecendo o leito a temperaturas de cerca de 120° a 160°C e
submetendo-0 a pressdo de cerca de 6,5 até 33,6 KPa.

Nos exemplos que se seguem uti
lizou-se refrigerante 22, clorodifluorometano, como composto
modelo. Especificamente, utilizou-se GenetromR 22 (G-22), pro
duzido por Allied Signal Inc, Adicionaram-se HCl, HF e Cl2 ao
G~22 e passou-se o clorofluoro-carboneto impuro por cima de
diversos crivos moleculares de carbono.

EXEMPLO 1

Comparativo

Uma amostra de 0,2 g de um cri
vo molecular de carvdo, adguirida a Bergbau Forschung GmbH
foi modificada por um tratamento com tolueno a 750 °¢ para di-
minuir a dimensf3o de poros. A amostra foi exposta a uma série
de componentes individuais a pressdes de 44 torr de Clz, 42
torr de HC1l, e 44 torr de G-22, Verificou-se que a guantidade
de cada compnente adsorvida se aproxima da quantidade de equi
librio decorridos cerca de 40-50 minutos. A adsorcdo de HEl,
G-22 e Cl2 foi medida com uma balanca McBain, que é um proces
S0 gravimétrico para medir a captacdo de gds em condigdes de
equilibrio. A quantidade de cada compnente adsorvida foi
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Componente mmole/g adsorvente g/g adsorvente
c1, 2,7 0,194
HC1 2,2 0,080
G-22 0,7 0,056

Pode concluir-se gue embora es
te erivo molecular possa ser utilizado para adsorver Cl2 e HCl1
adsorveria uma quantidade indesejavel de G-22, provocando per
das de G-22 e recﬁperaqéo de Cl2 e HCl impuros. Assim, cré-se
gue a dimensdo de poros média seja de aproximadamente 4,2

Angstroms.

EXEMPLO 2

Noutra experiéncia efectuada
como no Exemplo 1, outro crivo molecular adguirido a Kaldair
foi exposto a HC1, Cl2 e G-22 a diversas pressdes. Os resulta

dos de trés dessas experiéncias estdo indicados abaixo:




Test NQ,

(a) 200 torr
(b) 100 torr

(c) 600 torr

)
\ -
Quadro 2

g/g adsorvente

HCL cl, G-22
0,12,9(a) 0 0
0,108(a) 0 0
0,081(b)

0,118(c) N/A N/A
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Pode concluir-se gque este cri-

vo molecular de carbono seria mais apropriado para separar

HC1l de G-22 na presencga de Cl2 do que o crivo molecular de

carbono do Exemplo 1. Assinm,

média seja de aproximadamente 3,5 Angstroms.

cré-se gue a dimensdo de poros
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EXEMPLO 3

Noutra experiéncia realizada
como no Exemplo 1, um terceiro crivo molecular adguirido a
Bergbau Forschung GmbH foi modificadoi por meio de tratamento
com tolueno a 750°cC para diminuir a dimens8o de poro média. A
amostra foi submetida a ensaio quanto & sua capacidade para
absorver HC1, Cl2 e G-22, a pressdes de 47 torr, 47 torr e
49 torr respectivamente. Menos de 0,1 mmoles de Cl2 ou G-22
foi adsorvido por g de adsorvente (cerca de 0,004 g/g). Foi
adsorvido HCl a cerca de 1,6 mmol/g em equilibrio (cerca de
0,058 g/g). Pode concluir-se que seria possivel recuperar se-
lectivamente HCl na presencga de Cl2 e HCl, Consequentemente,
cré-se que a dimens3o de poro média é de aproximadamente 3,2
Angstroms.

EXEMPLO 4

Passou-se uma corrente de G-22
a 180 ml/min por cima de uma amostra de 45 g do crivo molecu-
lar de carbono utilizado no Exemplo 3 durante cerca de 22 mi-
nutos com nenhuma indicag8o de adsorgdo do G-22. Em seguida
passou-se uma corrente de 200 ml/min que continha 11,5 vol.%
HCl e passaram-se 37,5 vol.% HF por cima do crivo molecular
de carbono. A saida do leito adgorvente foi analisada por cro
matografia gasosa. Depois de aproximadamente 28 minutos, come
gou o afloramento. A concentraclio de HCl na saida de gis au-
mentou para aproximadamente 53% HCl depois de aproximadamente

55 minutos e prosseguiu até cerca de 120 minutos, apds o que
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a concentragdo de HCl caiu e se estabilizou em cerca de 20%.

A anilise de HF no gds efluente mostrou que nf3o foi detectado

nenhum HF até depois de decorridos aproximadamente 120 minutos
quando HF aflorou e atingiu cerca de 30% depois de aproximada-
mente 140 minutos. Pode concluir-se gue seria possivel separar
selectivamente HCl e HF de G-22,

EXEMPLO 5

Noutro ensaio dinémico, fez-se
passar uma corrente de abastecimento que continha 50°. vol.%
de HCl, 40 vol.% de G-22 e 7,5 vol.¥ de HF por cima de uma amog
tra de 6,0 g do crivo molecular de carbono. A andlise do gis
efluente mostrou completa adsorcdo de HCl durante cerca de 10
minutos, apds o que houve afloramento. Nio se detectou HF até

cerca de 140 minutos terem decorrido-

EXEMPLO 6

Repetiram-se os testes dind-
micos anteriores a cerca de temperatura ambiente. Numa experi-
éncia andloga 3 do Exemplo 5, desceu-se a temperatura até
-5,6°C, obtendo-se resultados anilogos.
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EXEMPLO 7

7 Uma amostra de 44,3 g do cri
vo molecular de carbono do Exemplo 2 gue foli saturada com HCIL,
e HF, foi regenerada fazendo passar uma corrente de 200 ml/min
de hélio a 140°C, As andlises dos gases efluentes indicaram
que foli cbtida a separacdo completa de HCL e HF gue foi resta-

belecida a capacidade original do crivo molecular de carbono.

EXEMPLO 8

Preparou~se um crivo molecular
de carbono pelos processos preferidos descritos anteriormente,
utilizando cloreto de vinilideno como mondmero e divinilbznze-
no como agente de reticulac8o, numa proporgdo molar de 99,5/
9,5. A dimensdo de poro média preparada foi de cerca de 4,2
Angstroms, mas esta dimens8o foi reduzida para aproximadamente
3,5 Aggstroms por meio de exposigdo do crivo molecular de car-
bono a tolueno a umatemperatura de 800°¢, Efectuou-se o ensaio
descrito no Exemplo 1 com pressdes de 23,8 torr para Clz e 31,
5 torr para G-22., Depois de se atingir o equilibrio, verifi-
cou-se que 7,8 mmoles de Giz tinham sido adsorvidos por cada
grama do crivo molecular de carbono; enguanto 2,3 mmoles de

G-22 tinham sido adsorvidos por cada grama.

EXEMPLO 9

Podem tratar-se crivos molecu
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lares de carbono com vapor, ar ou didxido de carbono para au-
mentar a dimens3o de poro média. O efeito de um tal tratamen-
to estd indicado no gquadro que se segue, gue indica a capaci-
dade de afisorcio de um crivo molecular de carbono a partir de
Kaldair, utilizando o test estdtico descrito no Exemplo 1. Ca
da amostra foi tratada por meio de exposiglo a vapor 2 pressio
atmosférica = a4 temperatura prevista.
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Serd evi&entéfﬁueraumentanda a
temperatura do vapor se aumentou acentuadamente a perda de
peso, e gque a capacidade para cloro e G-22 também aumentou
muito. Pode concluir-se uma separacfo eficiente de cloro e G-
22. A dimensdo de poro média, pelo gue se pode concluir, é

maior do gue aproximadamente 4,2 Angstroms.

EXEMPLO 10

Os crivos moleculares de carhono
podem ser tratados com hidrocarbonetos a altas temperaturas
nara depositar carbone por meio de fraccionamento das moldcu-
las de hidrocarboneto, O efeito desse tratamento estd indica
40 no quadro gue se segue gue mostra a capacidade de um crivo
molecular de carbono adguirido a Bergbau-Forschung Gmbi, uti-
lizando o test estdtico descrito no Exemplc 1. Cada amostra
foi tratada por meio de exposi¢fo a toluszno 3 pressio atmozfd

0 - 0
rica e a temparatura previgta,




-2 D

;,,:_,.,:..\.,\

0 z'%v 91’0 L'vS S6°T 2'vv 9T 008
! g’ 0 s'6v sv’'o 8'9y 88‘s 8’ 9% ST OSL
LT Z'yvy €T'€E 2'vv IT'9 g'ov ST ooL
6591 2 v - - vL'L 128 -
apeptTorvdE) (II03)d speprorde) (II031) g DPRPIDBARD (1303) 4 (Utw) oduway, (D) dus,
(A4 210 ToH o3uUsSuWeleIy Sp OROLTPRUOC)

(¥) uoqiep bunycsicd neqbisg Sp OgoJoSpy
BU OUSNTOL SP OESEDTITPON °op €03 T9iy




Deve observar-se que embora o cri
vo molecular de carbono inicial tivesse capacidade significa-
tiva para HCL, Cl2 e G-22, e, portanto, ndo seria utilizdvel
para separar estes compostos, gque a capacidade relativa para
HCLl contra Clz e G-22 foi alterada com a diminuicgdo da dimen-
380 de poro média, pelo gue um tratamento a 800 °¢ porporcio-
nou um ¢rivo molecular de carbono qgue podia separar HCLl de G12




REIVINDICACOES

la, - Processo para a separagio
de dcidos fluoridricos e cloridrico de clorofluorocarbonetos,
caracterizado por compreender a passagem dos referidos cloro-
fluorocarbonetos sobre um crivo molecular de carbono gue tem
uma dimensd3o de poro média de cerca de 3,5 Angstroms, com ndo
mais do gque cerca de 5% dos poros a apresentar uma dimensdo
maior do que 4,2 Angstroms.

28, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por os referidos crivos molecu-
lares de carbono estarem colocados como um leito fixo e @s re-~
feridos clorofluorocarbonetos passarem por cima do referido

leito com uma velocidade de gds de cerca de 50 a 1000 h'l.

3a, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por o referido contacto ser
efectuado a uma temperatura de cerca de -20 até 80°C e a uma
press8o de cerca de 108 e 3550 KPa.

42, - Processo de acordo com a
reivindicag8o 1, caracterizado por os referidos crivos molecu-
lares de carbono serem fabricados pelo processo gue compreende
as fases de:

(a) polimerizagdo de um agente de ligagdo cruzada e um mo-
némero precursor, estando o agente de ligagdo cruaada e o mdéno
mero essencialmente livres de oxigénio molecular, produzindo

um polimero de ligag¢8o cruzada;




—

(b) formagc3o de uma quantidade do polimero num artigo que
tem a configuraglo desejada, sem utilizar material ligantes:
e

(c) carbonizag8o do artigo formado resultante num produto
acabado que compreende crivos moleculares de carbono e tem a
mesma forma geral que o artigo.

5a, - Processo de acordo com a
reivindicag8o 4, caracterizado por a fase de carbonizagido ser
efectuada na auséncia substancial de oxigénio a uma temperatu
ra acima de 800°cC.

62, - Processo de acordo com a
reivindicacgdo 4, caracterizado por ser aplicado um processo de
polimerizacdo a granel ou em solug8o na fase (a).

72. - Processo de acordo com a
reivindicag¢do 4, caracterizado por o referido agente de liga-
¢80 cruzada ser divinil benzeno e o referido mondmero ser clo
reto de vinilideno.

8a, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 4, caracterizado por a dimensdo de poro média
dos crivos moleculares de carbono acabados de (c), ser redu-
zida por meio de tratamento com hidrocarbonetos a temperatu-

ras elevadas.
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AP,

9a, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 8, caracterizado por o referido hidrocarboneto

ser tolueno e a referida temperatura ser cerca de 800°c,

Lisboa, 26 de Janeiro de 1990
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