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DESCRICAO
DA
PATENTE DE INVENGAO

N2 93 696

REQUERENTE: SOLVAY (Société Anonyme) ,belga, industrial e
comercial, com sede em 33, rue du Prince Al-
bert, B-1050 Bruxelles, Bélgica.

EPIGRAFE: " PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE RESIDUOS PE
SADAS DA CLORAGAO "

INVENTORES:

Reivindicagdo do direito de prioridade ao abrigo do artigo 4° da Convengio de Paris
de 20 de Margo de 1883. .
Franga, em 14 de Abril de 1989, sob o

n?. 89 05094.
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- a necessidade de recuperar e de separar os produtos organi-

Descrigao referente a patente de
invengac de SOLVAY (Société Anonyme)
belga, industrial e comercial, com
sede em 33, rue du Prince Albert,

B-1050 Bruxelles, Bélgica, para:

"PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE RESIDUDS PESADOS DA CLORACAQO"

A presente invengao refere-se a um processo pa-
ra o tratamento de resfduos pesadds provenientes da fabricaggo
de produtos clorados, no qual se adiciona aos resfduos pesados
um composto qufmico escolhido entre certos compostos gordos a

fim de formar suspensces 1fquidas fluidas e estdveis.

Os processos de cloragao, e mais particularmen-
te os processos de cloragao de hidrocarbonetos com 1 a 4 4tomos
de carbono, realizados frequentemente a altas temperaturas, ori-
ginam a formagao de subprodutos residuais pesados contendo hi-
drocarbonetos clorados, tais como o hexacloroetano, o hexaclo-

robutadieno e o hexaclorobenzeno,

Estes resfduos pesados colocam diferentes pro-

blemas de ordem técnica e de ordem ecoldgica, tais como:

cos valorizdveis ainda retidos nos res{duos,
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- a eliminagao de forma ecologicamente aceit&vel dos produtos

nao valoriz&veis industrialmente.

Estes diferentes problemas, resolvidos de forma
mais ou menos fragmentdria nas instalagoes industriais existen-
tes, necessitam de uma vigilancia contfnua de um ponto de vista
industrial a fim de aumentar os rendimentos de recuperacgao dos
produtos valorizAveis por um lado, e por outro lado de um ponto
de vista ecoldgico a fim de tornar inofens{veis os efluentes no
meio ambiente, e de acordo com as exigencias ecoléfgicas cada

vez mais crfiticas.

Uma solugao, propasta recentemente na patente
americana 4 540 837, consiste em dissolver os resfduos pesados
da cloragao a temperaturas compreendidas entre 1002 e 180%C, em
hidrocarbonetos de tipo alcatrZo obtidos como subprodutos da
pirélise de 1,2-dicloroetano e/ou em hidrocarbonetos tendo um
teor pouco elevado de produtos aromdticos de ponto de ebulig3o
compreendido entre 160 e 300¢C, e finalmente em incinerar as -

solugoes assim obtidas.

Este processo, que permite, pela fase de incine-
ragdo, suprimir a necessidade actual de armazenagem subterranea
de produtos tais como o hexaclorobenzeno, apresenta no entanto
ainda um certo ndmero de inconvenientes. Assim, & necessirio,
para um bom funcionamento, de diluigbes muito fortes, sen3ao nao
impede a decantagao de certos produtos, tais como o hexacloro-
benzeno, qualificados anteriormente como naoc valorizéveis. Por
outro lado, quando € efectuado em condigoes ideais, isto &, com
solugoes perfeitas, necessita de quantidades de diluente tais
que se torna finalmente necess4rio queimar até 10 vezes a quan-
tidade de resfduos tratados, Ora & evidente que uma tal opera-
gao origina a perda de produtos ainda eventualmente valoriz4-

N ~
veis e, se bem que ela esteja associada a uma recuperagao do




4cido clorf{drico, provoca a passagem para a atmosfera de um ex-
~ 3 ~ -
cesso de outros gases nao convenientes, em relag@o directa com

as quantidades de matérias incineradas,

Descobriu-se agora um processo de tratamento de
~ L3 - . . '3
res{duos de cloragao que nio possui j& os inconvenientes do
processo descrito anteriormente e no qual se solubilizam os
. . . o
resfduos num excesso de diluente e quetorna a eliminagao dos
. . o . - 3
resfduos por incineragao utilizdvel na prdtica. Este processo
. . . ~ .

permite incinerar os resfduos da clorag3o sem que seja necessé-
rio recorrer a excessos inadmiss{veis de matérias a incinerar

e sem perda indtil de matérias primas,

A presente invencgao refere-se, para o efeito,
a um processo de tratamento de resfduos pesados resultantes da
fabricag2o de hidrocarbonetos clorados, segundo o qual se adi-
cionam aos resfducs pesados um ou v&rios compostos quimicos
escolhidos entre os 4cidos gordos, os alcodis gordos ou os és-

teres gordos,

Por resfduos pesados resultantes da fabricagao
de hidrocarbonetos clorados entendem-se todos os res{duos de
hidrocarbonetos clorados contendo impurezas pesadas, tais camo
o hexaclorobenzeno, apresentando abaixo de 100 a 120°C um fend-
meno de decantag3o devido a formag3o de cristais destas impure-

zas pesadas,

Habitualmente o processo da inveng3o &€ realizado
com resfduos pesados de hidrocarbonetos clorados dos quais pelo
menos 5% em peso da composigao total & constituida por hexaclo-
robenzeno. Geralmente trabalhamse com resfduos dos quais pelo

menos 10% em peso da composig3o total sao constituidos por

hexaclorobenzeno.




Preferivelmente os resfduos pesados tratados
contem outros produtos residuais, tais como o hexaclorobutadie-
no e/ou o hexacloroetano; neste caso trabalha-se habitualmente
com resfduos pesados de hidrocarbonetos clorados, dos quais
pelo menos 20% e de preferéncia 30% em peso da composigdo total
s3o constituidos por hexaclorobenzeno e hexaclorobutadieno, Os
bons resultados observados com o processoc da invenc3o s@o ilus-
trados no exemplo 1 com uma composic3o de resfduos pesados de
hidrocarbonetos clorados contendo 50% em peso de percloroetile-
no, 25% em peso de hexaclorobutadienc e 25% em peso de hexaclo-

robenzeno,

Finalmente, o processo da invengao mostra-se
particularmente interessante quando &€ realizado com composicoes
contendo pelo menos 50% e de preferencia pelo menos 90 a 95%,
ou mesmo 100% em peso, de compostos perclorados, tais como o
hexacloroetano, o hexaclorobutadieno e o hexaclorebenzeno. Os
bons resultados observados com estas composigoes sao ilustrados
no exemplo 3 com uma composigao de resfduos presados de hidro-
carbonetos clorados tendo 50% em pesoc de hexaclorobutadieno e

50% em peso de hexaclorobenzeno,

Os resfduos pesados de hidrocarbonetos clorados
utilizados no processo da invencao s3o habitualmente provenien-
tes da cloragao de hidrocarbonetos contendo 1 a 4 4tomos de
carbono e de preferencia contendo 1 a 3 £tomos de carbono; os
hidrocarbonetos de partida podem ser de natureza alif&tica ou
oleffnica e eventualmente estar j4 substituidos por 4tomes de
halogénios, tais como cloro. Utilizam-se de preferencia resf{-
duos pesados provenientes da fabricac3ao de tetraclorometano, de
percloroetileno, de tricloroetileno, ou da pirélise clorada ou

nao de compostos contendo atd 3 4tomos de carbonoe

Os compostos qufmicos escolhidos entre os &cidos
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gordos, os alcodis gordos e os ésteres gordos, utilizados gene-
ricamente segundo o processo da invengso sao escolhidos habi-
tualmente entre os compostos qufmicos destas fam{lias contendo
pelo menos 12 a 25 &tomos de carbono. Trabalha-se de preferen-
cia com 4cidos gordos, tais como os 4cidos hidroxilados compor-
tando ou nao cadeias laterais de hidrocarbonetos, com 4lcoois
gordos e ésteres gordos ditos saturados ou insaturados, conten-
do 16 a 25 &4tomos de carbono, ou com uma mistura destes, e mui-
to particularmente preferidos sao o 4cido estedrico, os A4cidos
hidroxilados e os ésteres de lanolina; os melhores resultados

foram obtidos com um 4cido estedrico técnico.

Para além dos compostos qufmicos puros podem-se
empregar misturas de compostos gordos, tais como foram definidos
acima. Uma forma vantajosa utiliz4vel no contexto da presente
invenggo consiste evidentemente em utilizar os compostos gordos

na forma de qualidade designada "técnica".

Os compostos qufmicos escolhidos entre os &4cidos
alcoois e ésteres gordos sao geralmente utilizados na presente
inveng3o & raz3o de 2 a 60 % em peso da composigao total trata-
da, Habitualmente utilizam-se 5 a 50 % em peso destes compostos
quimicos relativamente & composicdo total, Foram observados
bons resultados com 10 a 50% em peso de 4cido este&rico nas com+
posigtes constituidas por uma mistura 50/50 de hexaclorobuta-

dieno e hexaclorobenzeno,

Para além dos compostos quimicos escolhidos en-
tre os 4cidos, 4lcoois e ésteres gordos, pode-se utilizar com
vantagem nas composigbes produtos tais como hidrocarbonetos pe-
sados tendo um ponto de ebuligao superior a 150°C, medido a
pressao de uma atmosfera, Como exemplos destes produtos podem-se
mencionar o petrfleo e outros combustiveis leves ou pesados;

utilizam-se no entanto a este nfvel, por razoes ecoldgicas evi-




dentes, de preferencia um combust{vel isento de 502.
0 processo de acordoc com a invenggo permite por
em suspens3o impurezas pesadas, tais como o hexaclorobenzeno,
presentes nos resfduos pesados provenientes da fabricac2o de
hidrocarbonetos clorados e provocar assim uma fluidificagao
dos res{duos pesados. Esta fluidificaglo na forma de suspens3o
permite uma circulagao f4cil de uma suspensgn homogénea a tem-
peraturas relativamente baixas e a bombagem f4cil da suspens3ao,

tendo em vista envié-la ao icinerador no momento pretendido.

A formagao da suspensao de resfduos pesados adi-
cionados de compostos qufmicos de acordo com o processo da in-
vengao pode fazer-se por qualquer meio conhecido e & habitual-
mente realizada com auxflio de meios mecanices, tais como agi-
tag3o, Segundo a composigao particular de resfduos pesados a

. ~ - 3
tratar, a agitagao pode ser mais ou menos vigorosa,

Quando a composigao de resf{duos pesados de hi-

drocarbonetos clorados é constituida quase unicamente por produs
tos pesados nao valoriz4veis, como o hexacloroetano, o hexaclo-
robutadieno e o hexaclorobenzeno, deve-se recorrer, para a for-
magao da suspensao, a meios meclnicos que permitam agitacoes
violentas, tais como s3o obtidas por uma agitagao violenta em
aparelhos do tipo agitador-moinho, Assim, nos cdsos de um resf-
duo pesado cantendo 50% em peso de hexoclorobutadieno e 50% de
hexaclorobenzeno deve-se recorrer, para a formagao da suspensao|
a uma malaxagem de 3 minutos num agitador-moinho cuja hélice
roda pelo menas a 10,000 e de preferéncia a 15.000 rotagoes/mi-
nuto. Neste caso concreto a trituragao revela-se como uma ope-
ragao importante para a obteng3o de suspensdes estfveis a baixa

temperatura.

A temperatura a3 qual o composto qufmico escolhidg

-6 -




l'a o o

entre os 4cidos, 4lcoois e ésteres gordos & adicionado aos refe-
ridos resfduos pesados constituidos unicamente por produtos nao
valorizéveis, tais como o hexaclorobutadieno e o hexaclorobenze-
no, revela-se igualmente como um parametro importante para a

obteng3o de boas suspensdes fluidas e estéveis. Geralmente rea-
liza-se esta adigao a temperaturas situadas entre 60 e 20pecC,

As temperaturas preferidas para esta adiggo situam-se entre 65
e 150°C. Finalmente s3o obtidos geralmente bons resultados quan-

do a adig3o € realizada por volta dos B80¢C.

A pressdao a qual & realizado o processo est$ ge-
ralmente compreendida entre 1 e 50 bar. Foram obtidos bons re-

- ~ N
sultados a pressao atmosférica.

A adigao de compostos qufmicos no processo de
acordo com a invengao pode ser realizada em qualquer momento
antes, durante ou depois da trituracao mecanica dos resf{duos
pesados mas, por razoes prdticas, faz-se geralmente imediatamen-

~ -~ . ~ ~
te antes da operagao mecanica da formagao da suspensao.

Se bem que a requerente nao esteja necessariamen-
te ligada ou limitada nas suas reivindicagdes por qualquer ex-
plicag@o tedrica do fendmeno de formag3o da suspens3o e de manu-
teng3o em suspensao est4vel dos resf{duos pesados pelo processo
da invengao, parece-lhe no entanto dtil fornecer as explicacoes
adiante, que se aplicam a resfduos constituidos unicamente por
residuos pesados nao valorizdveis, tais como definidas anterior-

mente.

Com efeito, medidas efectuadas ao microscdpio
permitem distinguir, para um res{duo pesado constituido por
hexaclorobutadieno e hexaclorobenzeno numa relaggn 50/50, que:
por um lado as dimensces dos cristais presentes rio meio s3o

3 3 -~ .
praticamente identicas para um resfiduo:

-7 -




- depois da trituragao num agitador-moinho durante 3 minutos
a 80¢C, e

- depois de aquecimento posterior a 1509C sequido por arrefe-
cimento a B0fC, quando depois da trituragac se adicionam
20% de Acido estedrico ao resfduo pesado de partida (figu-

ras 1 e 2), e

- had . . 3
por outro lado as dimensoes dos cristais presentes no meio sao

bastante diferentes para o resfduo:

- apds trituragao com agitador-moinho durante 3 minutos a

80eC e

- ap6s reaquecimento posterior a 150¢C e depois arrefecimento
a 802C, quando n3o é adicionado qualquer composto quimico
ao residuo pesado de partida (figuras 3 e 4). Por conseguinte
o efeito dos compostos qufmicos adicionados parece ser um efei-
te de estabilizaggo da dimensao cristalina, isto é, um efeito
inibidor do crescimento e da aglomeracao dos cristais e, como
consequéncia, uma estabilizag@o das suspenses que se mantem
fluidas quando sao mantidas acima de 50°C, e isto devido prova-
velmente a um envolvimento dos pequenos cristais presentes nos
res{duos pesados pelos compostos qufmicos particulares adicio-

nadose

As suspensoes obtidas de acordo com o processo
da invengao mant8m-se estdveis e fluidas até temperaturas t3o
baixas como 502C. Por outro lado, apds solidificag2o, podem ser
de novo postas em suspensao por simples reaquecimento, sem que
sejam efectuadas a sua estabilidade e fluidez. Por outro lado,
as suspensoes conservam as suas propriedades mesmoc depois de
terem sido submetidas a temperaturas elevadas, da ordem de 250
a 300°C (como por exemplo num pré-aquecedor do incinerador). Do

exposto resulta que as suspensoes obtidas pelo processo da in-




vengio se apresentam numa forma ideal, face a uma incineragao
com armazenagem intermédia dos produtos a incinerar. Com efeitoy
a armazenagem e a circulagao destes produtos podem ser efectua-
das a temperaturas relativamente baixas, sem riscos de decanta-
Gao e de espessamento na aparelhagem em trabalho normal. Além
disso, se por qualquer razao o aquecimento da instalacao nZo
pode ser assegurado de forma contfnua, a reentrada em suspensao
pode ser assegurada por simples reaquecimento da instalaggo,

sem qualquer outra operagao de purga, etc.

0 processo de acordo com a invengao pode ser
realizado por qualquer instalagac que permita reunir as condi-
goes operatdrias descritas anteriormente. Na figura 5 esté re-
presentado um esquema geral de uma instalacao. Esta instalacgao
compreende uma coluna de separagao ou de destilaclo dos produ-
tos lsves e dos produtos pesados ‘1, uma bomba 2, um permutador
de calor 3 que permite aquecer o produto inicial. O produto
pesado quente proveniente da coluna 1 é levado por uma conduta
4 a um reservatdrio tampdo 5. 0 produto é retirado deste reser-
vatério tampao 5 por uma ‘conduta 6 na qual se introduzem, pela
conduta 7, o composto ou compostos qufmicos de acordo com a in-
vengao que est3o armazenados na cuba 31, Daqui uma conduta B
transfere o produto pesado para uma bomba de moenda 9 e pela
conduta 10 para um permutador de calor 11, O produto € em se-
guida enviado pela conduta 12 a um reservatdrio 13 munido de
um agitador 14 e de um sistema de aquecimento 15, Deste reser-
vatério 13, equipado com uma conduta 16 de desgaseificagao, o
produto pesado ou é reciclado pela conduta 17 para a bomba de
moenda 9, ou é transferido para um reservatério tampao 19 pela
conduta 18, 0 reservatédrio tamp3ao 19 esté equipado com um agi-
tador 21 e com um sistema de aquecimento 29. 0 produto pesado é
ent3o ou reciclado pela bomba 28 pela conduta 20 ao reservatdrio
19, ou & transferido pela bomba 30 pela conduta 22. O produto &

transferido pela conduta 22, quer pela conduta 24 para uma cis-




terna 23 para ser armazenado, quer pela conduta 23 para um in-
cinerador 26, de onde os produtos queimados s@o transferidos

pela conduta 27,

A invencgao € ilustrada pelos exemplos que seguem:

Exemplo 1R

Utiliza-se 1 kg de uma mistura proveniente da
fabricag@o do tricloroetileno e contendo 250 g de hexacloroben-
zeno, 250 g de hexaclorobutadienoc e 500 g de percloroetileno,

a 20092C a press3o atmosférica.

Arrefece-se esta mistura a 80°C e procede~se a
uma moenda durante 3 min. num misturador tendo uma hélice de

3 pés de 50 mm de didmetro, que roda a 15.000 rpm,

Obtém-se uma solugBo muito fluida contendo cris-

tais finos que decantam,

Exemplo 2

Utiliza-se 1 kg de uma mistura identica & do

exemplo 1R a temperatura ambiente a pressao atmosférica.

Adiciona-se a esta mistura 200 g de 4cido esteé-

rico de qualidade técnica.

Leva-se a ebulicao a 2002C, obtendo-se uma solu-

~
gao.

Arrefece-se a B80°C e procede-se a uma moenda
durante 3 min., num misturador tendo uma hélice de 3 p4s de

50 mm de didmetro, que roda a 15.000 rpm,

- 10 -




Obtém-se uma suspens@o que n3o decanta, de vis-
cosidade cinemdtica 1,6¢ Engler medidos a 802C (cerca de 6

centistokes, com referencia a norma Afnor NF1 60 100).

Exemplaos 3, 4 e 5

Utiliza-se 1 kg de uma composig3o de res{duos
pesados de hidrocarbonetos clorados contendo 50% em peso de

hexaclorobutadieno e 50% em peso de hexaclorobenzeno,

Adiciona-se a esta composigao 200 g de 4cido
estefrico, a B09C para o exemplo 3, a 150¢9C para o exemplo 4,

e a 220%C para o exemplo 5,

Arrefece-se a 802C sob agitagao lenta e procede-

-se a uma moenda durante 3 min num misturador semelhante ao

descrito no exemplao 2.
Obtem-se suspensboes bombedveis que nao decantam,

As viscosidades cinem&ticas obtidas, medidas a B09C, est2o indi

cadas no Quadro 1,

QUADRO 1

EXEMPLOS VISCOSIDADE CINEMATICA
2 ENGLER CENTISTOKES
3 1,6 6
4 1,6 6
5 < 199 995
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Exemplos 6 e 7

Utiliza-se 1 kg de uma composig3o de resfduos
pesados de hidrocarbonetos clorados contendo 50% em peso de

hexaclorobutadieno e 50% em peso de hexaclorobenzeno.

Para o exemplo 6 adicionam-se 100 g de combus-
tfvel pesado n%. 2 a 22°C, 3 pressao atmosférica., Seguidamente
arrefece-se a 8B0¢C e adicionam-se 100 g de 4cido estedrico a

esta temperatura,

Procede-se entao a uma moenda durante 3 min. nun
misturador tendo uma hélice de 3 p3ds de 50 mm de diametro, que

roda a 15,000 rpm.

Para o exemplo 7 adicionam-se, por ordem inver-
sa, o &4cido estedrico a 220°C e o combustfvel pesado n%. 2 a
8oec,

Obtém-se suspensBes que nao decantam., As visco-
sidades cinem4ticas obtidas (medidas a 809C) est3o indicadas

no quadro 2,

QUADRD 2
EXEMPLOS VISCOSIDADE CINEMATICA
® ENGLER CENTISTOKES
6 4,8 35
7 1,8 8,5

- 12 -
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Exemplos 8, 9 e 10

Utiliza-se 1 kg de uma composicio de resfduos
pesados de hidrocarbonetos clorados contendo 50% em peso de

hexaclorobutadieno e 50% em peso de hexaclorobenzeno.
Adicionam-se a esta compaosigaoc 200 g de combus-

tfvel pesado n?, 2 a BOSC para o exemplo 8, 'a 1502C para o

exemplo 9 e a 220°C para o exemplo 10, a pressgu atmosférica,
Arrefece-se a 802C sob agitagao lenta e proce-

de-se a uma moenda durante 3 minutos num misturador semelhante

ao descrito no exemplo 2,
Obtem-se suspensoes bombe4veis que nao decantam,

As viscosidades cineméticas obtidas, medidas a

802C, est3o indicadas no quadro 3,

QUADRO 3

EXEMPLGS VISCOSIDADE CINEMATICA
2 ENGLER CENTISTOKES
8 2,9 19
9 3,6 25
10 4,5 32
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R.E I V:I_N_D_I_C-A_C_ﬁ_E_S

Processo para o tratamento de resfduos pesados
resultantes da fabricag3o de hidrocarbonetos clorados, caracte-
rizado por se adicionarem aos resfduos pesados um ou vérios
compostos qufmicos escolhidos entre os 4cidos gordos, os alcodis

gordos ou os ésteres gordos.

3 3 . ~
Processo de acordo com a reivindicagao 1 carac-
terizado por se trabalhar com resfduos pesados contendo hexa-

clorobenzeno,

Q3 3 3 ~
Processo de acordo com a reivindicagao 2 carac-
terizado por o teor de hexaclorobenzeno nos resfduos pesados

ser de pelo menos 5% em peso.

Processo de acordo com qualquer das reivindica-
~ « -
goes 1 a 3 caracterizado por os resf{duos pesados conterem ainda

hexaclorobutadieno,

- 14 -




Processo de acordo com a reivindicag3o 4 carac-
terizado por se trabalhar com resfduos pesados dos quais pelo
menos 20% da composigao total s3o constituidos por hexacloro-

benzenoc e hexaclorobutadieno.

Processo de acordo com qualquer das reivindica-
g8es 1 a 5 caracterizado por os compostos escolhidos entre os
4cidos ordos, os alcodis gordos e os ésteres gordos conterem

g g

pelo menos 12 4tomos de carbono,

- 3 - ~
Processo de acordo com a reivindicagao 6 carac-
terizado por os compostos qufmicos serem utilizados '3 razac de

2 a 60% em peso da composicao total,

Foram inventores Claude Conrard, frances, enge-
nheiro ECP, residente em Rue Rouget de Lisle, 12, F-39500
Tavaux, Franga e Lucien Menetrier, frances, residente em

Chaussée des Cerisiers, 8, Foucherans, F-39100 Dole, Frangae.

A requerente declara que o primeiro pedido desta
patente foi apresentado em Franca, em 14 de Abril de 1989, sob
o N¢, B89.05094,
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Lisboa, 9 de Abril de 1990.

0 AGENTE OFICIAL

e LN -
s

DR. J. ALEXANDRE BOB@NE

z'/‘;f- . l'A;enh Oftcial da Prapricdade Industeisl

- 16 -




RESUMDO

"PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE RESIDUOS PESADOS NA CLORACAO"

A invengao refere-se a um processo para o tra-
tamento de resfducs pesados provenientes da fabricacgao de pro-
dutos clorados no qual se adiciona aos resf{duos pesados um
composto quifmico escolhido entre certos compostos gordos a fim

de formar suspenstes lfquidas fluidas e estéveis.,
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