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Tetrafluoroethylene (TFE) was obtained by means of the pyrolysis of chlorodifluoromethane
(R-22). The experiments were carried out in quartz tube at temperatures between 700°C and

800°C. The main reaction of the pyrolisis is considered as 2CHCIF, = C, F4+ 2HCI. However,
several by-products such as HF, C3Fg, cyclo-C4Fg, C, HCIF, etc, are also produced in the py-
rolisis process. The conversion of R-22 varied from 14 to 75% while the yield of TFE varied
from 24 to 93%, depending upon temperature, contact time and pressure of R-22 in the furnace.
The yield of TFE increases with the increase of temperature and contact time and decreases
with the increase of pressure. The pyrolisis products were passed through columns of water, so-
dium hydroxide aqueous solution and sulfuric acid in-order to remove free acids and unsaturated
compounds other than TFE. Finally they were dried with calcium chloride. The TFE was sepa-
rated from the washed and dried products by fractional distillation at low temperatures (—20°C

to —-30°C).

The purity higher than 99.98% was determined by gas chromatographlc analysis of the TFE

obtained.

1. INTRODUCAO

O tetrafluoroetileno (TFE) é uma matéria prima impor-

~ tante para a fabricagdo do politetrafluoroetileno (PTFE) e
. copolimeros de TFE com etileno, propileno, hexafluoro-
~ propileno (HFP) e outros.

Considerando-se que este mondmero ndo é produzido

~ no Brasil, iniciou-sé a pesquisa para sua producdo, tendo

- em vista, principalmente, a polimerizacdo do tetrafluoroe-

' tileno induzida por radiacdo gama.

Com esse intuito foram estudados, projetados e monta-
dos sistemas de pirdlise e de .destilacdo fracionada, e di-
mensionados para produgdo em escala de laboratdrio, se-
guindo o procedimento de Park.!

A meta seguinte é passar dessa escala para um nivel
mais ambicioso, que é a produgdo em escala piloto.

Neste trabalho, sdo relatados os resultados preliminares
da pirdlise do clorodifluorometano (R-22).
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2. PROCESSOS DE OBTENGCAO DO TFE

Podemos citar pelo menos sete diferentes processos para
prepara¢do do TFE. Sdo os seguintes:

2.1 — Pirélise do monoclorodifluorometano! (R-22) .

Essa pirolise é efetuada em temperatura entre 600°C e
800°cC.

(600°C — 8009C)

2CHCIF, N CF,=CF,+ 2HCI

2.2~ Pirélise do trifluorometano® | R-23)

1000°C

2CHF; =5 CF,=CF, + 2HF
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2.3 — Descarboxilacdo do trifluoroacetato de sédio®

0
I 2250C
CF3—C—ONa = CF, =CF, + 2CO, + 2NaF
NaOH

2.4 — Descloracdo do 1,2-diclorotetrafluoroetano® (R-114)

‘ Zn (po)
F,CIC-CCIF, o CF, = CF, + ZnCl,

metanol

2.5 — Descloracdo do 7,2-dic/orotetraf/uoroerané5 (R-114)

‘ H,
F2CIC:CCIF; ks

760°C

CF, = CF, + 2HCI

2.6 — Mistura do tetrafluoreto de carbono e tetrafluore-
to de silicio em arco voltdico® "

CF4, S|F4 arCO_\f)OltéiCO g CF2 e CF2
2.7 — Degradacio do PTFE 8

600°C _
—(—=CF,—CF; —)— - CF, =CF,

baixa pressdo

Esta reacdo ¢ relativamente simples e pode ser executa-
da em laboratério, apresentando bom rendimento em TFE.

Industrialmente as reagSes de pirdlise sdo preferidas,
porque seu controle é mais fdcil e permitem a possibilida-
de de obtengdo do TFE em regime continuo, apesar do
rendimento ser inferior aos das demais reacdes.

3. REAGAO DE PIROLISE DO
MONOCLORODIFLUOROMETANO (R-22)

F. Gozzo e C.R. Patrick em 1966, sugeriram o mecanis-
mo da reagdo principal da pirélise do R-22 em duas etapas;’

3.1 — CHCIF, == CF,:+ HCI
32— 2CF,: » CF, =CF,

Segundo esses autores, essas reacdes aprésentam baixa
conversdao, obedecem a uma cinética, aproximadamente,
de primeira ordem.

Os sub-produtos principais, também conhecidos como
"*high boilers’’, denominacdo dada por Park,' sio gerados
nas seguintes reacdes secunddrias:

3.3 — ZCF2+ C2 F‘4 = CF2 = CF"‘CF3
34 — CyF4 + HClI - H(CF,),ClI;
35— 2C,F4 - cicloCaFg:
3.6 — CF,HCl +C,F4 = H(CF,)5ClI.

Além destes sub-produtos podemos citar, também a for-
macdo do .indesejdvel HF e outros produtos da série
H(CF,),Cl onde n > 3; da série ciclica CsFg, Cq Fge

CsFyo; e da série dos insaturados como CH, = CF,e
CHF = CF,, em quantidades infimas.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O sistema de pirSlise, semelhante ao de Park! é mos-
trado na Figura 1. '
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FIGURA 1: SISTEMA DE PIROLISE

B2, B3, B4 e B5 — frascos lavadores
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- 0 gds R-22 flui com vaz8o controlada, através de um
~ tubo de quartzo de 8 mm de didmetro interno, que passa
ff,pela abertura central de um forno elétrico tubular F, de
140 cm de comprimento, cuja temperatura pode variar entre
17009C e 8009C. A pressdo e a vazdo de R-22 séo ajustadas
_por meio das vélvulas V-3 e V-8e indicadas pelos mano-
_metros M-1 e M-2 e rotametro r. '

Os gases parcialmente pirolisados, sdo resfriados na ex-
tremidade posterior do tubo de quartzo (mergulhado em
banho de 4gua de resfriamento B-1) e passam pelos cilin-
dros B-2 e B-3 que contém &gua e solucdo aproximadamen-
te 10N de NaOH, para absorcdo de HCl e HF, respectiva-
mente. O composto CH, = CF, é retido em B-4 e B-5 (que
contém 200 mi de H,S04 concentrado).
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Apds a secagem com CaCl, anidro no tubo S, os gases
sdo recolhidos no cilindro C-3 e resfriados com gelo seco
(—789cC).

O controle da conversdo e do rendimento da reacdo de
pirélise, efetua-se por meio de cromatografia em fase gaso-

sa, ligado em linha ao sistema, em V-7.

O produto da pirdlise é posteriormente levado ao siste-
ma de destilacdo fracionada para purificacdo do TFE (Fi-
gura 2).
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|FIGURA 2: SISTEMA DE DESTILA CAO FRACIONADA "
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O sistema de destilacdo & constiturdo por uma coluna
de aco inoxiddvel de 1,5 m de comprimento e 20,7 mm de
didmetro interno e preenchida por Heli-Pak (material de
enchimento de alta eficiéncia utilizado em laboratério);
um refervedor de aco inoxidével de 2 litros de capacida-
de; um condensador de aco inoxiddvel; um circuito de re-
frigeragdo do condensador com acetona como refrigeran-
ie; um recipiente trocador de calor contendo uma serpen-
tina e internamente percorrida pelo gds freon-12 (R-12);
e por uma unidade de refrigeracdo com um compressor

. Elgin, modelo TCB-1-012-B. Todo o sistema de refrigera-
¢do estd revestido com uma camada isolante de isopor de
cerca de 12 cm de espessura. Um conduto de aco inoxidd-
vel liga o topo da coluna a.um recipiente de recolhimento
C-4 e a vélvula tipo agulha V-17, ai situada, serve para re-
gular o fluxo do gds de saida. Dois terminais que servem
para tomadas de amostras para andlises cromatrogréficas
(C.G.), estdo situados junto as vélvulas V-16 e V-17. Ter-
~mopares estdo localizados nas diversas partes do sistema
de destilagdo, isto €, na coluna, no refervedor, no con-
densador, no circuito de acetona, no recipiente trocador
de calor, e servem para acompanhar as variacBes térmicas
do conjunto durante a operacdo de destilacdo. Estes ter-

“mopares estdo todos ligados a um registrador de 12 pontos.

da Yokogawa Electric Works, Ltda. A destilacdo é operada
em batelada. A temperaturvva do condensador é mantida en-
tre —209C e —30°C (a pressdo de vapor do produto de pi- -
rolise a temperatura ambiente é de aproximadamente
15 kgf/cmz), a pressdo de operacdo no inicio da desti-
lacdo € de aproximadamente 9 kgf/cm?, a temperatura
do refervedor ¢ mantida entre 109C e 40°C e a vazio de
safda do produto de topo é fixada em torno de 2 I/min. A
razdo de refluxo é controlada por meio da temperatura do
condensador, due ¢ ajustada pela vélvula de expansio do
sistema de refrigeracdo, e da vazio do produto de topo
através da valvula V-17. Controla-se a temperatura do re-
fervedor variando-se a temperatura do banho.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A Figura 3, que é um esquema representativo de um
crornatograma, mostra a localizacdo e identificacdo dos
picos dos produtos de pirdlise. Este cromatograma foi ob-
tido por meio de um cromatdgrafo para amostras gasosas
modelo JGC-20K, e a identificacdo dos picos foi feita por
meio de um espectrometro de massa modelo JMS-D100 da
JEOL (Japan Electron Optics Co.), ambos interligados.

o
O
_ a
e
O
o =t
i Q)
o
1
g )
O
o o N
i = ™ <
L. = =
o. o
— 0N
Q. B o g0 © o
o Qo o oo a e B
] ] l‘ll ] |
AN N N
o - (77 ] " \\ 0 N e~ l 0w %
£F ORED L0 2y 5 5 5838 58E5S B
& s 5 2E % ot T § 29g22 5 I G
(@] 3 3) © d”éﬁ Q

fFIGURA 3: ESQUEMA DO CROMATOGRAMA DE UM PRODUTO DE PIROLISE DE R-22
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As andlises de rotina para controle dos ensaios foram A Figura 4 representa a variacdo da conversdo (%) como
feitas por meio de um cromatégrafo modelo C.G.G. 5 DH, tempo de contato (s) para uma pressao fixa de 1,20 kfg/cm®
série 73008, fabricado pela Yanagimoto MFG Co. Ltda, absoglutes. Foram levantados, neste gréfico, curvas para

; utilizando uma coluna de 2 m de comprimento recheada 700PC e 750°9C e 76G°C. '
\; com PORAPAK Q. : 100-r ,

A temperatura da coluna deve situar-se, normalmente,
entre 80°C e 1209C; a temperatura do detetor (tipo DCT), 90 4~
em 1509C, e a corrente em 100mA. Utilizou-se hélio como '
gds de arraste. ' 804

A Tabela 1 apresenta os valores médios das porcenta- :t- .
gens de conversdo e rendimento em fungdo do tempo de 704- ST LA180,C
contato (s), da pressdo (kgf/cm? absoluto) e da-tempera- . 2 A
tura do forno (°C). << gl '

e )
TABELAA1 i . _700:’(;
ja das is na c dog i reaglo % 50 ¢= .
c ; conversio o
R = rendimento O
) : 404
TEMPO DE PRESSAQ 7000C 750°C 760°C 800°C
CONTATO (kgt/em® abs.) c R T R c R’ c R
s (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
{ 304
1.10 493 86,4 N \- v = 2 o= ;
1,20 489 84,2 699 348 - - - - :
130 522 84,7 72,7 333 - - = L2 i
1,40 53,56 80,8 670 383 - - - - 20.
| 2,54 1.50 817 | 713 693 | 435 | - - = =
i 1,60 50,5 74,7 740 | 304 e - = =
: 1,70 483 738 610 393 - = - = |
1 1,80 470 | 734 - - - = N - At 104
| - N
1,20 28,6 863 495 800 634 793 - % } . )
1.30 290 793 337 883 496 806 69,5 52,0 ¢ ” > i | | 1
140 - - 417 | 803 |.- - 600 | 571 -
118 150 | - = 508 | 73,1 = = 646 | 479 0 0,5 o 15 20 2,5 3,0
1,60 - - 615 69,6 - - 735 332 )
b z - ol (=l 5 il s . TEMPO DE CONTATO (S)
1,80 276 923 502 | 674 - - - -
073 120 100 | 750 | 225 | s10 | 4a0 | 889 | 300 | 98 FIGURA 4: Influéncia do tempo de contato na conversio
y = = = = 353 |-937 - - ~ ~
= da reacdo, a uma pressdo de 1,20 kgf/cm* absolutos.

A Figura 5 mostra a variacdo da conversio (%)-com o terl‘npo de contato (s) para a pressdo de 1,30 kgf/cm abso-
lutos, e para as temperaturas de 7009C, 7509C-e 800°C.
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FIGURA 5: Influéncia do tempo de contato na conversdo da reagio a uma prgssé‘o de 1,30 kgf/cm?* absolutos.
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A Figura 6 mostra a variacdo da conversdo (%) com o
- tempo de contato (s) para as pressoes de 1,10; 1,20; 1,30;
1,60 e 1,80 kg/cm?, a temperatura de 7009C.
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. FIGURA 6: Influéncia do tempo de contato na conversao
da reacdo, a varias pressoes, a temperatura de 700°C.

. AFigura 7 mostra a variacdo dorendimentode TFE (%)
com a pressio (kgf/cm? absolutos), fixados o tempo de
' contato (s) e a temperatura (9C). Foram tracadas quatro
 retas; para 2,54s e 7009C; para 2,54s e 7509C; para 1,15s
e 7509C e para 1,155 e 8009C.
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6. ANALISE DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

A ccnversdo de R-22 aumenta com o tempo de contato
(Figuras 4, 5 e 6), aumenta com a temperatura (Figuras 4
e 5) e diminui com a pressdo (Figura 6). O rendimento em
TFE diminui com o tempo de contato, com a temperatura
e com a pressdo (Figura 7).

Operacionalmente, as pirolises sdao efetuadas em pres-
sdes ligeiramente superiores a atmosférica, para minimizar
a penetracdo de ar no sistema.

Uma conversdo alta ndo significa necessariamente um
bom rendimento de TFE, pois como se pode observar na
Tabela 1, existem casos em que as conversées sao altas e
os rendimentos em TFE baixos, e outros, onde as conver-
sdes sdo baixas e os rendimentos altos. Quando as conver-
soes sdo altas e os rendimentos baixos, ocorre a formacéo
de sub-produtos indesejdveis, acarretando um consumo
desnecessario de R-22.

Portanto, é preferivel trabalhar em regime de baixa con-
versdo e alto rendimento em TFE, reutilizando-se o R-22

"apos a sua separacdo por destilacdo fracionada. Deste mo-

do, obtiveramse condicdes satisfatdrias para as pirdlises,
fixando-se o tempo de contato em 1,1bs, a pressdo entre
1,10 kgf/cm? e 1,35 kgf/cm? absolutos, e a temperatura
no intervalo de 7009C a 7609C. Nestas condicBes obtive-
ram-se conversdes em torno de 45% e rendimento da or-
dem de 85%. Estes resultados aproximam-se dos obtidos
por Park.!

Como a coluna de destilacdo fracionada corresponde,
aproximadamente, a 13-14 pratos e sendc o teor de TFE
obtido nas pirolises > 25%, poderdo ser obtidos por des-
tilacdo, produtos de pureza superiores a 99 98% em TFE.
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