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"PROCESSG UIMICC DE D” TRUICAC DT PRCDUTCS
CRGANICGS HALGGENADCS

A presants invengfo diz vespsito 2 um processo quimi-
co de destruigfio de produtos orginicos halogenados, e, mais

-

rarticularments, de produtos aromdticos clorados tals como,

por =xemplo, o3 PCB (policlorobifenilos) eventualmente mistu-

rados con produtos orgfnicos nfo clorades.

Foi jé =ugerido na tdenica anterior retirar os PCB con
tidos =i $l20s dielfctricos de transformadores ou nos Sleos de

lubrificagfo madiante extraeccio com nmstanel (ratente de inven-
¢&o ncrte-americana US 4337618). C metemol 4 em seguida sepa-
rado dos PCE por destilacc: e depols reciclado. T%ste proces-
30 parmite reduzlr =i 70 4 a2 quantidade de PCB. A patente de
iaven;%o suropaia EP 99951 propde c¢ tratamento de produtos se-

n2lhantes com s6dic ewm dispersBo de particulas superiores a

16 ym. G pedido de patente de invengRo europeis EP 1074CH deg
creva o tratamentc de um Sleo de transformsdor que contdm 652
rpm de FCB com sais de sédio de um polietilenoglicol. Tstes
processos t8m o inconveniznte de implicar separajdes e recicls
gens ou manipulazBo de sédio. O padido de patente de invengdo
ayrcpaia BF 212%4% descreve a destrulgfc das dioxinas, em parti
culnr dos anlscles clorados que cont®m 39,7 ppm de 253,7,8~te-
tracliozedibenzenc-p-dioxina, fagende reagir estes produtos sob
pressfo coi netéxido de sddio sm mwetanol a 166°C. Por outro

lado, v artigo de Gyula Pfeifer o Tersz TFlora, publicade na
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revizts hingars "MaGY. KBM., FOLWIRAT" 71 (8), 343-6 (1965) ex-
plica guz o metdxido de sédic pode ceomecar a decompor-se a uma
tenperatura compreendida sntre 12C o 1%6°C. Descobriu-se ago-
ra un processc multo mais simples e wmais eficasz.

a presente iavengfoc diz respeito a um processo de des-
truizfo de produtos orglnlcos halogsnados, caracterizado por:

a) 2stes produtos serem postos em contacto com pelo
mwenes um aledxido de metal alcaline, durente o tempo necessério
para transformar os halogdneos orgfnices em halogenetos inorgs-
nicos,

b) a qusntidade de aledzido 2std em excesso em relacio
3 estequiometria baseada na Quantidade de halogéneoc,

¢) a temperatura & superior = 2206%C.

A dnvenc¢fo diz respeitb a2 todos os produtos halogenados,
mas, ma2ls particularmente, aos produtos que contém carbonos ari
licos substituldos por cloro e/ou bromo. Nesta famflia, estio
por exemplo dioxinas clorades ou bromadas, dibenzofuranos clora

do

in

cu bromados, (policloro)bifenilos, (polibromo)bifenilos,
(polibromo)difenildterss, (policlore)difeniidteres. Estes PrC-
dutcs podew: ser puros ou mlsturados entre si ou misturados con
proedutesz orgluicos ndo halogenados, por exemplo peliarilalcanos,
61rces minerals.,
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en¢do permita a destrui¢io de gualquer pro-
dutc halog=nado, a sua aplicaglo ¢ vantajosa para produtos que
cont8m manos de 1 7 em peso de halogdneo, e, de preferdnecia, me
nos d2 1CCC ppi.

Lubora se possa empregar qualgusr aledxido derivado de

un monodlcool, dicl ou triol e de um metal alealino, e entre
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estes o0s métoxidos e alcdxido de glicol ou poliglicol, utili-
zam-se vantajosamente metdxido, etdxido, propoxido ou isopro-
poxido de sddio, 1itio ou potdssio ou uma mistura destes pro-
dutos, e, de preferencia metdxido de sdodio.

0 alcoxido & adicionado vantajosamente aos produtos ha-
logenados ou a mistura que contém os produtos halogenados.
Utiliza-se o metdoxido de sodio, de preferéncia em po. Visto que
a estequiometria & uma fungdo alcdxido por atomo de halogéneo
a eliminar, utilizando-se uma quantidade de aledxido em excesso

em relagac a esta estequiometria. Obtém-se uma desalogenacao

9

muito boa utilizando um excesso de 5 a 10 vezes a estequiometria.

Por exemplo, se uma mistura contiver PCB na proporgao de 100 ppm

expressas em cloro, utilizar-se-a uma quantidade de metdxido de
sodio igual a 0,14%.

Nao se sairia do ambito da invencdo se se adicionasse
ao aledxido outro produto capaz de transformar o cloro organico
em cloreto inorganico, por exemplo carbonato de sodio ou outro
agente alcalino.

0 contacto dos produtos organicos halogenetos com o al-
coxido efectua-se vantajosamente com agitagao, por exemplo num
reactor agitado ou coluna guarnecida, ou qualquer outro dispo-
sitivo que permita uma agitacao suficiente para que o aledxido
seja bem disperso e esteja em contacto com os produtos haloge-
nados durante o tempo necessario para a sua destruicdo. A reac-
gao pode ser efectuada em continuo ou em descontinuc. A ciné-
tica de reacgao aumenta com a temperatura. Pode utilizar-se
uma temperatura compreendida entre 220 e SOOOC, de preferencia
entre 250 e 290°C. Conforme as propriedades fisicas dos pro-

dutos (tensao de vapor), opera-se i pressdo atmosférica ou sob



tma pressfio mals elevada. A dura,Bo da reacgfo € fungldo das
guantidadss de halogéneo orgfnico, da temperatura, da quenti-
dade de aledzido, das condigdes de agitagBo para se ter um bom
contzcto dos reagentes; estd compreendida em geral sntre 3¢ mi
nutos 2 10 horas.

4 invengfo 4 particularmente Util pars destruir os pro

dutos halogenados arilicos contidos nume mistura, por exsmplo

um 1fguide dieidetrico nfo halogensdo ou um leo mineral que
contsnm PCB. apliczs-se & 25te produte gque contdm os PCB ou ou-

tros produtos clorades o processo da invengfo, em seguida se-

parap=-s2, por siemplo por destll

4y

B0, 08 produtos halogenados

Para =2 =23tar seguro de fazer uns dssalogenaddo téo
utiliza-se um exeesso de aledxldo.
wusndo 32 trata uwin fluldo dieldetrice que contdm algumas cente-
nas d2 ppm de produtos clorados aromdticos no fim da reacgfo |

obtéu-z2 o Jisidetrico, cloreto WaCl, os produtos de transfor-

0]

n2380 dog mrodutcs clorados eromdticos 2 o resto de aledzido gue

afc rceagic o B multo cdmodo destilar ssta mistura para recupe-
rar ¢ Aisldstrico puro que j& ndo contém cloro sromdtico. T

rrudente, quandc o alcdzido for retdxido des sddio, nio sxceder

tapmpos  de rermandncis no aparelho a destilar de 12 horas a
zchd, rara eviter uma decouposisfo do metdzide.

G proceszo da pressnt: invengfo utilizae-se tambdm como
cempleamsnto 92 uwm processo com carbonsto de sddio. O carbona-
tec de sddio & wuito fdecil de manipular, mas apenas permite reti

rar oz nalogdn2os alifdbticos 2 os halogéneos arilicos mais ins<
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C proczseo da invengBo pernite obter um produto com um
teor de halogéneo srilico inferior = 10 ppm. 4 ventagem deste
procasso 4 Gue, exbora seja aplicado a produtos que t&m Stomos
d2 halogénzo pouco reactivos, nfo necessita do emprego de dis—
solventes. yuer isto dizer gie basta adicionar um alcdxido,
por 2x2asple em 61e0 que contéa os PCB, sem ter a obrigacBo de
adiclonar, além do aledzide, 4icool correspondente ao aledxi-

do como na BP 2129%, Iate Processo 0 exirge, no fim do trats
[ | =
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mento, =zntes do recuperar os produtos libertos dos haloedneos
3 g

3]
an

ariliccs, s 3epara;fo prévia do excesso de aledxido, em par

ticular netdxido de sddio.

Y
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Cutra vantagem do processo ¢ qus os subvrodutos for-
nados, por eXemplo o clorsto NaCl, os produtos halogenados
arilicos transformados pelo aledxido e o Testo ds aledxido
gue nho reagiu, podem ser destruidos Tacilmentes por incinera
¢80 sem gzerar prcdutos tdxicos.

(s 2zemplos gue se seguen descreven a inven;&o sem a
limitar.

Bxemplo 1

e

Tomam~-se 1000 g de dibenziltolueno (DBT) que contlnm
30C ppm d= cloro arcmftico scb a forma de monoclorobenzilto-
lueno. Tsta mistura € colocada num reactor que tem agitazie
rotativa, refrigerador ascendenie ¢ injector de azoto.
Depols da passagem de uma corrents de azoto a 100°C, durante

15 wminutos, adiclona-se 1 ¢ em peso (ou seja 10 g) de metdxi
do de sédic. © melc ¢ aquecido a refluxo a 285°C, com agits
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¢ho o passagesm 742 azoto durante 3 horas. 0 »roduto € seguida-
menta destilado cowm zplicaifo progressiva de vazio atd 2 mm de
wercirio, de mansira a nBo exceder 3OOOC no pé. 0 destilado
obtido tem um teor total de cloro zromdtico de 3 ppm.

Para comparazio, se se efectuar o tratamento do mesmo
produto com o mesmo t2or dos mesmos produtos clorados com carbo

nato de sédio, obtém-se um produtc que tem um teor total de

clorc aromftico da ordem de 10C ppm.

Exemplo 2

= o

Trata-se DBT come no exemplo 1, mas com NaOC H5’ ROCH,,
X0C 27, NaCCH{CH )2, nas condizdes do exemplo 1. Os resultados

estdo indicados no guadro.

Bxemplo 3

. e

a) Trats-se DBT gue contém 1C0C ppm de PCB durante 3 he
ras a 286°C com 1% de netdxido de sédio. Obtém-se um produto

que contém wenos de 15 ppm de cloro.
b) Igual a a), excepto que o DBT contém 1000 ppm de te
traclorobanziltolueno.

Cs resultados estfo indicados no quadro.

Bxemplo &

T

a) TIrata-se um 6120 mineral gue contém 1000 ppm de PCB

i Ol‘l
durante 3 horas a 23G°C

conl 14 de CH,ONa. Obtém-se um produte
3
qu2 contdn wsnos d2 15 ppm de halogdneo.

b) Igual a a), exzcepto que o dleo mineral contdm 1C00ppm
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de octabromobifenilo.

2

Cs repultados estio indicados no quadro.

r

TGxemplo 5

Hum reactor squipado com agitazBo rotativa, refrigers
dor 2 injectof de azoto, colocam-se 1600 g de DBT = 32 g de
rietdxido de sddio. A massa 4 aquecida a refluxo (29000) com
passagen de azoto o agitagfo. A corrente de =zoto & depois
suprimida ¢ & saldz do refrizerador ¢ ligads a uma cuba de dgua.
Apde tratamento dursnte 70 horas a 29000, ndo se observa qual-
quer omanazdo gasosa. G melo reaccional, apds arrefecimento 2
filtra;8o0, revela:

. que ndo se sncontram produtos leves no filtrado, se
gundo a andliss cromatogrifica,

. 4ue o espectro infravernelho do sé1lido apds lavagem
com monoclerobenzeno e com hexsno, e secagem 2o abrigo do ar
(peso coluido = 35 7 do peso de metdxido empregue) & exactamen-

t2 o dc netdiido de sddio.

Qua~



guadro
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Teor ponderal’
de halogéneo :
Yatureza do produto tratade ‘Alecédxio utilizado® sobre o produ

[
.

(T}
w0

: : to tratado e °
f f f destilado f
’ Ixamrlo 2 ,
* DBT + 30C ppa de clorc scb 14 CHL0Na | < 15 ppm °
* 2 forma de mencclorobenzil 0,5 CH,0K : < 15 ppm °
" tolusno | P05 % CHOK P ¢ 15 ppm
: N (cz-zg)gcﬁom 37 ppm °
: Zxemplo 3 : : :
+ BT 10C + 1CZC ppm de PCB H 13 CH3ONa 2 :
: (6,5 cloros) : : { 15 ppm :
: BT 10C + 1CCC ppm de tetraz s .
: clorobenziltolueno 3 14 CH3GNa : { 15 ppm :
: Txemplo 4 : 3 :
. Ci=o nineral + 10GC ppm de : :
. PC3 6,5 clovos () . 14 CHBGNa . { 15 ppm |,
. Cleo mineral + 10GC ppm de . .
. octobromobifenilo {(x) . 14 CH,ONa 15 ppm ,
. . :) e e

(%) TLosagen no residuo de destilazfo de 580 ppm de cloro
sob a Torma de clorsto, relstivamente % quantidade de Sleo uti-
liz=da.

{#x) Dosagem ns resfduc de destilagfo de 846 ppm de bromo

~cb a form » bron

)
<
[

.eto, relativamente i quantidade de 6leo utl

1izads.



Reivindicac¢des
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1.- Processo de destruiczo de produtos organicos halo-

genados, caracterizado pelo facto:

a) de estes procdutos serem postos em contacto com pelo me-
nos um alcoolato de metal alcalino durante o tempo necessadrio
para transformar os halogéneos organicos em halogenetos incrga-
nicos,

b) a cuantidade de alcoolato estar em excesso en relacao

esteguiometria baseada na guantidade e halogénec,

ot

) o
c) a temperatura ser superior a 220°C.

racte-

[$})

2.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, ¢
rizado pelo facto de o alcoolato ser escolhido entre metilato,
etilato, propilato ou isopropilato de sbdio, litioc cu potéassio,

e ser de preferéncia metilato de sodio.

-

3.- Processo de acordo com a reivindicagSo 1 ou 2,



caracterizado pelo facto dée os produtos organicos halogenados

serem produtos gue contém dtomos de carbono arilicos substituidos

0

por atomos de clorc e/ou bromo.

4.,- Processo de acordo com a reivindicacao 3, caracteri-
zado pelo facto de os produtos que contém os atomos de carbono
J' arilicos serm benziltoluenos ou trifenilmetanos ou os seus homo-

logos superiores.

5.- Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracteri-
zado pelo facto de os produtos que contém atomos de carbono ari-

licos serem BC3 ou dicoxinas ou dibenzofuranos.

6.- DProcesso de acordo com uma gqualguer das reivindica-
cces 1 a 5, caracterizado pelo facto de os produtos organicos

tida estarem sob a forma de mistura ccm outros

7.- Processo de acordoc com uma qualquer das reivindica-
coes 1 a 6, caracterizado pelo facto de a temperatura estar com-
. o] o] PO =0

preendida entre 220" e 3007C, e, de preferencia, entre 250" e

290°¢C.

8.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindica-

es 1 a 7, caracterizado nelo facto de ser utilizado um alcoola-
I -~
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Lisboa, 2 de Setembro de 1988



RESUMDO

"Processo quimico de destruigdo de produtcs orgénicos

halogenados"”

Descreve-se um processo de destruigao de produtos halo-
genados, e, mais particularmente, dos produtos aromaticos clora-
dos ou dos Oleos que contém estes produtos, por exemplo fluidos
dieléctricos nao clorades poluidos por PCB, que consiste em se

submetarem estes produtos & accao de um alcoolato, e, de prefe-

rédncia, o metilato de sddio, a uma temperatura compreendida entre

250° e 290°¢.
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