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@  Process  for  dehalogenatlon  of  organic  halides. 

  Halogenated  species  such  as  PCB  dissolved  in 
hydrocarbon-based  oils  such  as  electrical  insulating  oils, 
turbine  oils  and  crankcase  oils  are  dehalogenated  by  con- 
tacting  the  oil  with  a  fine  dispersion  of  molten  sodium  part- 
icles  of  which  at  least  80%  are  below  10  microns  particle 
size,  at  a  temperature  of  100  to  160  °C.  The  process  removes 
hazardous  halogenated  species  and,  after  separation  of 
excess  sodium  suspended  solids  and,  if  necessary,  water 
washing,  drying,  and  activated  clay  treatment,  may  permit 
the  oil  to  be  re-used. 



P o l y c h l o r i n a t e d   b i p h e n y l s   (PCB)  h a v e   b e e n   i d e n t i f i e d   a s  

e n v i r o n m e n t a l   h a z a r d s   and  p o s s i b l e   c a r c i n o g e n s .   T h e r e f o r e  

t h e   m a n u f a c t u r e   and  s a l e   of   t h e s e   m a t e r i a l s   in  s o m e  

t e r r i t o r i e s ,   e . g .   N o r t h   A m e r i c a ,   i s   now  p r o h i b i t e d .  

F l u i d s   c o n t a m i n a t e d   i n  e x c e s s   of   25  mg /kg   w i t h   PCB  a r e  
c o n s i d e r e d   e n v i r o n m e n t a l l y   h a z a r d o u s   and  n e e d   to  be  s t o r e d  

u n t i l   s u c h   t i m e   as  a  PCB  d e s t r u c t i o n   f a c i l i t y   i s  

a v a i l a b l e .   C o n s i d e r a b l e   r e s o u r c e s   a r e   b e i n g   e x p e n d e d   i n  

t h e   c o n t a i n m e n t  a n d   m o n i t o r i n g   of   PCB  and  PCB  c o n t a m i n a t e d  

w a s t e s ,   b o t h   l i q u i d   and  s o l i d .  

P r o p o s e d   c o m b u s t i o n   m e t h o d s   f o r   w a s t e   d i s p o s a l   w i l l ,   i f  

a d o p t e d ,   r e s u l t   in  t h e   s a c r i f i c e   of  l a r g e   v o l u m e s   of  o i l s  

s u c h   as  p r e m i u m - q u a l i t y   i n s u l a t i n g   o i l s   h a v i n g   an  e c o n o m i c  

v a l u e .   T h e r e  i s   t h u s   a  need   f o r   a  p r o c e s s   w h i c h   i s  

c a p a b l e   of  s e l e c t i v e l y   d e s t r o y i n g   PCB  in  o i l s   s u c h   a s  

e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l s   w i t h o u t   a d v e r s e l y   a f f e c t i n g   t h e  

i m p o r t a n t   p h y s i c a l   and  e l e c t r i c a l   p r o p e r t i e s   of  t h e  o i l .  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  a  p r o c e s s   f o r   t h e   d e h a l o g e n a t i o n  

( d e s t r u c t i o n )   of  p o l y c h l o r i n a t e d   b i p h e n y l s   a n d  

p o l y c h l o r i n a t e d   b e n z e n e s   s u c h   as  a r e   f o u n d   in  e l e c t r i c a l  

i n s u l a t i n g   o i l s   c o n t a m i n a t e d   w i t h   c o m p o u n d s   g e n e r i c a l l y  

c l a s s i f i e d   as  a s k a r e l s .   The  p r o c e s s   of  t h e   i n v e n t i o n   c a n  



a l s o   be  u s e d   to  d e c o n t a m i n a t e   PCB  c o n t a m i n a t e d   s o l i d  

w a s t e s   u s i n g   o i l   as  a  s o l v e n t   a n d / o r   f o r   t h e   d e s t r u c t i o n  

of   c o n c e n t r a t e d   PCB  w a s t e   l i q u i d s   by  d i l u t i o n   in  o i l .  

The  p r o c e s s   d i s c l o s e d   h e r e i n a f t e r   may  more  g e n e r a l l y   b e  

a p p l i e d   to   t h e   d e h a l o g e n a t i o n   and  d e s t r u c t i o n   of   o r g a n i c  

h a l i d e s   i n c l u d i n g   h a z a r d o u s   h a l o g e n a t e d   w a s t e s   s u c h   a s  

o r g a n i c   h a l i d e - c o n t a i n i n g   wood  p r e s e r v a t i v e s   a n d  

p e s t i c i d e s .  

I t   i s   known  f rom  an  a r t i c l e   by  A.A.  M o r t o n   e t   a l  

" C o n d e n s a t i o n   by  S o d i u m   I n s t e a d   of   by  t h e   G r i g n a r d  

R e a c t i o n   I I I .   T e r t i a r y   C a r b i n o l s   and  A c i d s "   JACS,   Soc  5 3 ,  

p a g e s   4 0 2 8  -   4033  ( 1 9 3 1 )   t h a t   c h l o r o b i p h e n y l   may  b e  

r e a c t e d   w i t h   m e t a l l i c   s o d i u m ,   in  t h e   fo rm  of  s o d i u m   w i r e  

or   r i b b o n ,   u n d e r   i c e   c o l d   c o n d i t i o n s   or  w i t h   g e n t l e  

w a r m i n g ,   in  t h e   p r e s e n c e   of   e t h y l   c a r b o n a t e   or  e t h y l  

b e n z o a t e ,   w i t h   or   w i t h o u t   a d d i t i o n s   of   b e n z e n e ,   to   o b t a i n  

low  or   med ium  y i e l d s   of   b i p h e n y l c a r b i n o l s .  

I t   i s   a l s o   known  f r o m   R . L .   M e n v i l l e   e t   al   " D e t e r m i n a t i o n  

of   O r g a n i c   H a l i d e s   w i t h   D i s p e r s e d   S o d i u m "   A n a l   Chem  3 1 ,  

p a g e s   1 9 0 1  -   2  ( 1 9 5 9 )   t h a t   o r g a n i c   h a l i d e s   may  b e  r e a c t e d  

w i t h   " d i s p e r s e d   s o d i u m " ,   ( w h i c h   may  be  p r e p a r e d   a s  

d e s c r i b e d   in  M o e l l e r ,   T . ,   e d . ,   " I n o r g a n i c   S y n t h e s i s "   V o l  

V,  p . 6   McGraw  H i l l ,   New  Y o r k ,   1957)   in  s o l v e n t s   s u c h   a s  

b e n z e n e ,   t o l u e n e ,   and  x y l e n e ,   to  g i v e   q u a n t i t a t i v e   y i e l d s  

of   w a t e r - e x t r a c t a b l e   h a l i d e s .  

I t   h a s ,   h o w e v e r   b e e n   r e p o r t e d   by  P y t l e w s k i . L . L . ,   e t   a l . ,  

P r o c .   6 t h   A n n u a l   S y m p o s i u m   on  T r e a t m e n t   of  H a z a r d o u s  

W a s t e ,   EPA  R e p o r t   E P A - 6 0 0 / 9 - 8 0 - 0 1 1   ( S e p t .   1980)   t h a t  

w h e r e a s   v i g o r o u s l y   s t i r r e d  s o l u t i o n s   o f  s o d i u m   i n  

p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   d e c h l o r i n a t e   o r g a r n i c  c h r l o r i d e s   a t  

t e m p e r a t u r e s   a b o v e   t h e   m e l t i n g   p o i n t   o f  l i q u i d   s o d i u m  

( 9 7 . 2 8 ° C ) ,   d e c h l o r i n a t i o n   d o e s   no t   o c c u r   when  t h e  



p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   i s   r e p l a c e d   by  n o n - p o l a r ,   l o w  

v o l a t i l i t y   l i q u i d s   s u c h   as  N u j o l   (a  r e l a t i v e l y   h i g h l y  
v i s c o u s   n o n - p o l a r   w h i t e   p a r a f f i n i c   m i n e r a l   o i l   o f  

p e t r o l e u m   o r i g i n ) .  

F u r t h e r   i t   ha s   b e e n   r e p o r t e d   by  P a r k e r   D . K . ,   e t   a l . ,  

U n n u m b e r e d   R e s e a r c h   R e p o r t ,   G o o d y e a r   T i r e   and  R u b b e r   C o . ,  
A k r o n ,   O h i o ,   ( A u g u s t ,   1980)   t h a t   m e t a l l i c   s o d i u m   t r e a t m e n t  

of  h e a t   t r a n s f e r   h y d r o c a r b o n   o i l s   c o n t a m i n a t e d   by  76  p p m  
PCB  d o e s   n o t   r e d u c e   t h e   PCB  c o n t e n t   b e l o w   a b o u t   49  p p m  

e v e n   a f t e r   h e a t i n g   f o r   6  h o u r s   u n l e s s   t h e   m i x t u r e   i s  

h e a t e d   to   a  t e m p e r a t u r e   o f   3 0 0 ° C .  

I t   has   now  b e e n   f o u n d   t h a t  o r g a n i c   h a l i d e s   d i s s o l v e d   i n  

h y d r o c a r b o n - b a s e d   o i l s   may  be  e f f e c t i v e l y   d e h a l o g e n a t e d   a t  

t e m p e r a t u r e s   r a n g i n g   f rom  a b o u t   100°C  up  to  a b o u t   160°C  b y  

m a i n t a i n i n g   t h e   s o l u t i o n   u n d e r   a g i t a t i o n   in  a  m i x t u r e   w i t h  

a  f i n e   d i s p e r s i o n   of  m o l t e n   s o d i u m   p a r t i c l e s   of  w h i c h   a t  

l e a s t   80%  a r e   b e l o w   10  m i c r o n s   p a r t i c l e   s i z e ,   w h e r e b y   t h e  

o r g a n i c   h a l i d e   g r o u p s   a r e   r e d u c e d   to   s o d i u m   h a l i d e .  

In  t h e   p r e f e r r e d   f o r m ,   t h e   f i n e   d i s p e r s i o n   of   m o l t e n  

s o d i u m   p a r t i c l e s   i s   f o r m e d   by  p r e - d i s p e r s i n g   m e t a l l i c  

s o d i u m   u n d e r   v i g o r o u s   a g i t a t i o n   in  a  r e l a t i v e l y   s m a l l e r  

q u a n t i t y   of  a  h y d r o c a r b o n - b a s e d   o i l   t h e   same  as  o r  

c o m p a t i b l e   w i t h   t h e   o i l   to   be  t r e a t e d ,   a t   a  t e m p e r a t u r e  
a b o v e   t h e   m e l t i n g   p o i n t   of  s o d i u m   and  p r e f e r a b l y   in  t h e  

r a n g e   105°C  t o   1 6 0 ° C ,   and  t h e   p r e - d i s p e r s i o n   is  a d d e d   t o  

t h e   b u l k   of  t h e   o i l   c o n t a i n i n g   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   to  b e  

d e h a l o g e n a t e d .  

Of  p a r t i c u l a r   i n t e r e s t   f o r   p r e s e n t   p u r p o s e s   i s   t h e  

t r e a t m e n t   of  e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l s   c o n t a m i n a t e d   w i t h  

o r g a n i c   h a l i d e s .   When  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i s   a p p l i e d   t o  

s u c h   o i l s ,   i t   ha s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   r e s u l t i n g   r e a c t i o n  

m i x t u r e ,   a f t e r   r e m o v a l   of  u n r e a c t e d   s o d i u m ,   s u s p e n d e d  



r e a c t i o n   p r o d u c t s   and  s l u d g e s   a n d ,   i f   n e c e s s a r y ,  

w a t e r - w a s h i n g ,   d r y i n g   and  a c t i v a t e d   c l a y   t r e a t m e n t ,   h a s  

e l e c t r i c a l   and  p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   w h i c h   r e n d e r   i t  

r e - u s a b l e   as  e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l .  

The  p r o c e s s   i s   a l s o   a p p l i c a b l e   to  o t h e r   h y d r o c a r b o n - b a s e d  

o i l s   s u c h   as  t u r b i n e   o i l s   and  c r a n k c a s e   o i l s .   In  t he   c a s e  

of   t r e a t m e n t   of   u s e d   c r a n k c a s e   o i l s ,   h o w e v e r ,   t h e  

t r e a t m e n t   i s   a c c o m p a n i e d   by  a  s i g n i f i c a n t   i n c r e a s e   i n  

v i s c o s i t y   w h i c h   r e n d e r s   t h e   a p p l i c a t i o n   of  t h e   p r o c e s s  

more   d i f f i c u l t .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   now  be  more  f u l l y   d e s c r i b e d ,   b y  

way  of   e x a m p l e   o n l y ,   w i t h   r e f e r e n c e   to  t h e   a c c o m p a n y i n g  

d r a w i n g s   w h i c h   show  s c h e m a t i c a l l y   one  fo rm  of  a p p a r a t u s  

f o r   c a r r y i n g   o u t   t h e   d e h a l o g e n a t i o n   p r o c e s s .  

In  o r d e r   to   o b t a i n   a  s a t i s f a c t o r y   d e g r e e   of   d e h a l o g e n a t i o n  

of   t h e   o r g a n i c   h a l i d e s ,   i t   has   b e e n   f o u n d   n e c e s s a r y   t o  

r e a c t   t h e   o r g a n i c   h a l i d e s   w i t h   a  v e r y   f i n e   d i s p e r s i o n   o f  

m o l t e n   s o d i u m   p a r t i c l e s .   In  t h i s   v e r y   f i n e   d i s p e r s i o n ,   a t  

l e a s t   80%  of  t h e   s o d i u m   p a r t i c l e s   s h o u l d   be  b e l o w   10 

m i c r o n s   p a r t i c l e   s i z e .   More  p r e f e r a b l y ,   a t   l e a s t   90%  o f  

t h e   p a r t i c l e s   s h o u l d   be  b e l o w   a b o u t   10  m i c r o n s   and  a t  

l e a s t   a b o u t   65%  s h o u l d   be  l e s s   t h a n   5  m i c r o n s   p a r t i c l e  

s i z e .   T h e s e   v e r y   f i n e   d i s p e r s i o n s   a r e   b e s t   p r e p a r e d   b y  

p r e - d i s p e r s i n g   s o d i u m   at   t e m p e r a t u r e s   a b o v e   i t s   m e l t i n g  

p o i n t   in   a  r e l a t i v e l y   s m a l l e r   v o l u m e   of  t h e   o i l   to  b e  

t r e a t e d ,   or   an  o i l   c o m p a t i b l e   t h e r e w i t h   and  w h i c h   w i l l   n o t  

r e n d e r   t h e   e v e n t u a l   p r o d u c t   u n u s a b l e   f o r   i t s   i n t e n d e d  

p u r p o s e .   The  r e s u l t i n g   v e r y   f i n e   d i s p e r s i o n   i s   t h e n  

b l e n d e d   w i t h   a  l a r g e r   v o l u m e   of   c o n t a m i n a t e d   o i l ,   in  o r d e r  

to   p r o v i d e   a  r e a c t i o n   m i x t u r e   c o n t a i n i n g   a  d e s i r e d   r a t i o  

of   s o d i u m   to  r e d u c i b l e   o r g a n i c   h a l i d e .   A t t e m p t s   to   f o r m  

t h e   f i n e   d i s p e r s i o n   d i r e c t l y ,   by  v i g o r o u s   a g i t a t i o n   o f  

s o d i u m   m e t a l   i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   b u l k   of  t he   o i l   to  b e  



t r e a t e d ,   a r e   s u b j e c t   to  t h e   d i s a d v a n t a g e   t h a t   i t   may  b e  

i m p o s s i b l e   to  f o rm  a  d i s p e r s i o n   of  t he   d e s i r e d   d e g r e e   o f  

f i n e n e s s   w i t h o u t   i n c o r p o r a t i n g   e x c e s s i v e   q u a n t i t i e s   o f  

s o d i u m   i n t o   t h e   m i x t u r e ,   and  w i t h o u t   p r o l o n g e d   a g i t a t i o n  

a t   v e r y   h i g h   s h e a r   r a t e s ,   t h u s   l e a d i n g   to   e x c e s s i v e  

c o n s u m p t i o n   of  s o d i u m   and  w a s t a g e   of  p o w e r   r e q u i r e d   f o r  

a g i t a t i o n   of  t h e   b u l k   of  t he   o i l   to  be  t r e a t e d .  

In  t h e   p r e f e r r e d   f o r m ,   in  o r d e r   to  f o rm  t he   p r e -  

d i s p e r s i o n ,   lump  m e t a l l i c   s o d i u m   or  l i q u i d   m e t a l l i c   s o d i u m  

is   a d d e d   to   d r i e d   o i l   in  a  q u a n t i t y   s u f f i c i e n t   to   y i e l d   a  

d i s p e r s i o n   c o n t a i n i n g   a b o u t   5  to   50%  by  w e i g h t   s o d i u m .  

The  use   of  l e s s   t h a n   a b o u t   5%  by  w e i g h t   s o d i u m   is   u s u a l l y  

i n e f f i c i e n t ,   as  t h e n   g r e a t e r   q u a n t i t i e s   of  t h e   p r e -  

d i s p e r s i o n   a r e   r e q u i r e d   to   a c h i e v e   t h e   d e s i r e d   m o l a r  

r a t i o s   of  s o d i u m   to  r e d u c i b l e   h a l o g e n ,   w h i l e   w i t h   q u a n t i -  

t i e s   of  s o d i u m   much  g r e a t e r   t h a n   a b o u t   50%,  i t   is   d i f f i -  

c u l t   to   a c h i e v e   a  s a t i s f a c t o r y   d i s p e r s i o n .   P r e f e r a b l y ,   a  

w e i g h t   of  s o d i u m   s u f f i c i e n t   to   a c h i e v e   an  a b o u t   30%  c o n -  

c e n t r a t i o n   i s   e m p l o y e d .  

The  o i l   in  w h i c h   t h e   p r e - d i s p e r s i o n   is   to  be  f o r m e d   may  b e  

a  f r e s h ,   u n c o n t a m i n a t e d   o i l ,   or  may  be  o i l   w h i c h   i s  

c o n t a m i n a t e d   w i t h   o r g a n i c   h a l i d e   m a t e r i a l .   D e s i r a b l y ,   i n  

o r d e r   to   a v o i d   e x c e s s i v e   w a s t a g e   of  s o d i u m ,   t h e   o i l   i s  

s u b s t a n t i a l l y   d r y   a n d ,   i f   n e c e s s a r y ,   i t   i s   p r e - d r i e d  

e i t h e r   by  h e a t i n g   or   by  v a c u u m   d e g a s s i f i c a t i o n   so  t h a t   i t s  

m o i s t u r e   c o n t e n t   is   l e s s   t h a n   a b o u t   100  m g / k g .   D u r i n g   t h e  

f o r m a t i o n   of  t h e   p r e - d i s p e r s i o n ,   t h e   o i l   i s   m a i n t a i n e d   a t  

a  t e m p e r a t u r e   a b o v e   t h e   m e l t i n g   p o i n t   of  l i q u i d   s o d i u m ,  

p r e f e r a b l y   in  t h e   r a n g e   105°C  to  1 6 0 ° C .   Be low  a b o u t  

1 0 5 ° C ,   t h e r e   is  i n c r e a s e d   d i f f i c u l t y   in  o b t a i n i n g   a  

s a t i s f a c t o r y   d i s p e r s i o n ,   as  t h e   s o d i u m   p a r t i c l e s   t e n d   t o  

a g g l o m e r a t e   t o g e t h e r   to  f o rm  m a s s e s   and  i t   may  no t   b e  

p o s s i b l e   to  f o rm  a  d i s p e r s i o n   of  t h e   d e s i r e d   p a r t i c l e   s i z e  

r a n g e   even   w i t h   p r o l o n g e d   a g i t a t i o n .   T e m p e r a t u r e s   m u c h  



a b o v e   a b o u t   160°C  a r e   u n d e s i r a b l e ,   as  t h e r e   is   a n  
i n c r e a s e d   t e n d e n c y   f o r   d e g r a d a t i o n   of  t h e   o i l   t h r o u g h  

t h e r m a l   c r a c k i n g   and  o x i d a t i o n .   P r e f e r a b l y ,   t h e  

d i s p e r s i o n   i s   f o r m e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   1 2 0 ° C .  

The  v e s s e l   in  w h i c h   t h e   d i s p e r s i o n   i s   f o r m e d ,   and  a l l  

o t h e r   v e s s e l s   and  p r o c e s s i n g   e q u i p m e n t   s u b s e q u e n t l y  

e m p l o y e d   in  t h e   p r o c e s s   w i t h   w h i c h   t h e   m e t a l l i c - s o d i u m -  

c o n t a i n i n g   m i x t u r e s   come  i n t o   c o n t a c t ,   a r e   d e s i r a b l y  

f o r m e d   or   a r e   l i n e d   w i t h   m a t e r i a l s   i n e r t   w i t h   r e s p e c t   t o  

l i q u i d   s o d i u m   e . g .   m i l d   s t e e l ,   s t a i n l e s s   s t e e l ,   or  g l a s s .  

The  m i x t u r e   of   s o d i u m   and  o i l   i s   s u b j e c t e d   to   v i g o r o u s  

a g i t a t i o n   f o r   a  p e r i o d   s u f f i c i e n t   to  p r o d u c e   a  f i n e   s o d i u m  

d i s p e r s i o n   of  t h e   r e q u i r e d   p a r t i c l e   s i z e   d i s t r i b u t i o n .  

The  p a r t i c l e   s i z e   d i s t r i b u t i o n   of  t h e   r e s u l t i n g   d i s p e r s i o n  

can   be  r e a d i l y   d e t e r m i n e d   u s i n g   c o n v e n t i o n a l   o p t i c a l  

p a r t i c l e   c o u n t e r   a p p a r a t u s ,   f o r   e x a m p l e   a  HI-AC  ( T r a d e  

Mark)   m a c h i n e   and  t h e   c o n d i t i o n s  o f  a g i t a t i o n   and  p e r i o d  

of   t i m e   r e q u i r e d   to  p r o d u c e   t h e   d e s i r e d   p a r t i c l e   s i z e  

d i s t r i b u t i o n   can  be  r e a d i l y   d e t e r m i n e d   in  any  g i v e n   c a s e  

by  t r i a l   and  e x p e r i m e n t .   By  way  of  e x a m p l e ,   i t   may  b e  

m e n t i o n e d   t h a t   in  t h e   c a s e   of  d i s p e r s i o n s   c o n t a i n i n g   5  -  

50%  by  w e i g h t   s o d i u m ,   a  s a t i s f a c t o r y   d i s p e r s i o n   may  b e  

o b t a i n e d   a f t e r   1 0  -   15  m i n u t e s   a g i t a t i o n   in  a  m o d i f i e d   o n e  

l i t r e   WARING  ( T r a d e   Mark)  b l e n d e r   u t i l i z i n g   a  b o t t o m   d r i v e  

f o u r   b l a d e   i m p e l l e r   o p e r a t e d   a t   2 0 , 0 0 0   rpm.   A l t e r n a t i v e -  

l y ,   a  t o p   d r i v e   i m p e l l e r   e q u i p p e d   w i t h   e i t h e r   a  C o w l e s  

D i s s o l v e r   ( T r a d e   Mark)   h e a d   or  a  P r e m i e r   M i l l   D i s p e r s a t o r  

( T r a d e   Mark)   h e a d   may  be  u s e d .  

As  n o t e d   a b o v e   one  p r e f e r r e d   c l a s s   of  o i l s   to   be  t r e a t e d  

by  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   a r e   c o n t a m i n a t e d   e l e c t r i c a l  

i n s u l a t i n g   o i l s .   The  p r o p e r t i e s   of   o i l s   w h i c h   a r e  

d e s i g n a t e d   as  " e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l s "   a r e   w e l l  

u n d e r s t o o d   by  t h o s e   s k i l l e d   in  t h e   a r t ,   and  one  s k i l l e d   i n  



t h e   a r t   can  r e a d i l y   d e t e r m i n e   w h e t h e r   or  n o t   a  g i v e n   o i l  

i s   an  e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l .   For   t h e   a v o i d a n c e   o f  

d o u b t ,   as  u s e d   h e r e i n   t h e   t e r m   " e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l "  

r e f e r s   to  m i n e r a l   e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l s   of   p e t r o l e u m  

o r i g i n   f o r   use   as  i n s u l a t i n g   and  c o o l i n g   m e d i a   i n  

e l e c t r i c a l   p o w e r   and  d i s t r i b u t i o n   a p p a r a t u s   s u c h   a s  

t r a n s f o r m e r s ,   r e g u l a t o r s ,   r e a c t o r s ,   c i r c u i t   b r e a k e r s ,  

s w i t c h   g e a r ,   and  a t t e n d a n t   e q u i p m e n t .  

D e s i r a b l y ,   e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l   s h o u l d   c o n f o r m   to  t h e  

s p e c i f i c a t i o n s   s e t   o u t   in  T a b l e   1,  as  d e t e r m i n e d   by  t h e  

r e l e v a n t   ASTM  t e s t   p r o c e d u r e s .   P r e f e r a b l y ,   t h e   o i l s  

e m p l o y e d  i n   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   c o n f o r m   to  t h e s e  

s p e c i f i c a t i o n s .  

A  f u r t h e r   e x a m p l e   of  a  c l a s s   of   o i l s   w h i c h   may  be  t r e a t e d  

by  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   is   t u r b i n e   o i l .   T h e s e   a r e   u s u a l l y  

s u l f u r - f r e e   m i n e r a l   o i l s   of  p e t r o l e u m   o r i g i n   e m p l o y e d   as  a  

l u b r i c a n t   medium  in  s t e a m   t u r b i n e s ,   e l e c t r i c a l   g e n e r a t o r s  



and  o t h e r   r o t a t i n g   e q u i p m e n t   s y s t e m s .   P r e f e r a b l y ,   t h e  

t u r b i n e   o i l s   c o n f o r m   to  t h e   s p e c i f i c a t i o n s   s e t   o u t   i n  

T a b l e   2 .  

A  f u r t h e r   e x a m p l e   of   a  c l a s s   of   o i l s   to   w h i c h   t h e   p r o c e s s  

may  be  a p p l i e d   i s   c r a n k c a s e   o i l   i . e .   o i l   u s e d   as  i n t e r n a l  

c o m b u s t i o n   e n g i n e   l u b r i c a n t .   P r e f e r a b l y ,   t h e s e   c o n f o r m   t o  

t h e   s p e c i f i c a t i o n s   s e t   o u t   in  T a b l e   3 .  

The  d e h a l o g e n a t i o n   of   o r g a n i c   h a l i d e s   by  f i n e   l i q u i d  

s o d i u m   p a r t i c l e s   d o e s   n o t   o c c u r   s a t i s f a c t o r i l y   i n  

s i l i c o n e - b a s e d   e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l s   and  t h e r e f o r e   i n  

t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   h y d r o c a r b o n - b a s e d   o i l s   a r e   e m p l o y e d .  



In  one  e x a m p l e   of   a  p r o c e s s   in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

i n v e n t i o n ,   as  i l l u s t r a t e d   in  t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s ,  

P C B - c o n t a m i n a t e d   e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l   or  o t h e r  

h y d r o c a r b o n - b a s e d   o i l   to  be  t r e a t e d   i s   s t o r e d   in  a  s t o r a g e  

v e s s e l   10  f r o m   w h i c h   i t   is   t r a n s f e r r e d   by  a  pump  P1  a l o n g  

a  l i n e   11  to   an  e n c l o s e d   r e a c t o r   v e s s e l   12  p r e f e r a b l y   o f  

s t e e l .   The  v e s s e l   12  i s   e q u i p p e d   w i t h   a  low  s p e e d  

i m p e l l e r   13,  h e a t e r s   14,  and  an  e x h a u s t   c o n d e n s e r   16.  A 

l i n e   17  i s   p r o v i d e d   c o n n e c t e d   to  a  c y l i n d e r   18  of   n i t r o g e n  

or   o t h e r   i n e r t   gas   w h i c h   i s   s l o w l y   b u b b l e d   i n t o   t h e  

m i x t u r e   to  e x c l u d e   a i r   and  fo rm  a  b l a n k e t   of  i n e r t   gas   t o  

r e d u c e   l o s s e s   of  t h e   s u b s e q u e n t l y - i n t r o d u c e d   s o d i u m  

t h r o u g h   o x i d a t i o n .   The  c o n d e n s e r   16  r e m o v e s   o r g a n i c  

v a p o u r s   f r o m   t h e   e x h a u s t   n i t r o g e n   or   o t h e r   i n e r t   g a s .   To 

a v o i d   e x c e s s i v e   p r o d u c t i o n   of  h y d r o g e n   gas   on  a d d i t i o n   o f  

t h e   s o d i u m ,   and  to  a v o i d   e x c e s s i v e   s o d i u m   c o n s u m p t i o n ,   t h e  

o i l   in  t h e   s t o r a g e   v e s s e l   10  i s   d e s i r a b l y   p r e - d r i e d ,   i f  

n e c e s s a r y ,   to  l e s s   t h a n   100  mg /kg   w a t e r   e i t h e r   by  h e a t i n g  

or   by  v a c u u m   d e g a s s i f i c a t i o n .  

Wi th   t h e   o i l   in  t h e   v e s s e l   b e i n g   m a i n t a i n e d   u n d e r   m o d e r a t e  

s t i r r i n g   s u f f i c i e n t   to  e n s u r e   i n t i m a t e   m i x i n g   and  t o  

p r e v e n t   s e t t l i n g   of  t h e   s o d i u m   d i s p e r s i o n ,   t h e  

p r e - d i s p e r s i o n ,   p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d   a b o v e   is  i n t r o d u c e d  

i n t o   t h e   r e a c t o r   t h r o u g h   a  l i n e   1 9 .  

B e f o r e   t h e   i n t r o d u c t i o n   of  t h e   s u s p e n s i o n ,   t he   o i l  

c o n t a i n e d   w i t h i n   t h e   r e a c t o r   v e s s e l   12  is  h e a t e d   to  a  

t e m p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   of  1 0 0  -   160°C .   At  t e m p e r a t u r e s  

b e l o w   1 0 0 ° C ,   t h e   r e a c t i o n   t i m e s   n e e d e d   f o r   s u b s t a n t i a l l y  

c o m p l e t e   r e d u c t i o n   of  t h e   o r g a n i c   h a l i d e   g r o u p s   to  s o d i u m  

h a l i d e   t e n d   to  be  e x c e s s i v e l y   l o n g ,   and  t h e r e   is  a  r i s k   o f  

t h e   l i q u i d   s o d i u m   p a r t i c l e s   t e n d i n g   to  a g g l o m e r a t e  

t o g e t h e r   to  f o r m   a g g l o m e r a t e d   m a s s e s .   I t   is   i m p o r t a n t  

t h a t   t h e   d i s p e r s i o n   of  s o d i u m   p a r t i c l e s   s h o u l d   r e m a i n   i n  

t h e   f o rm  of  d i s p e r s e d   p a r t i c l e s   of  f i n e   p a r t i c l e   s i z e ,   a s  



w i t h   p a r t i c l e s   of  g r e a t e r   s i z e ,   t h e   r e a c t i o n   is   much  l e s s  

e f f e c t i v e .   W i t h o u t   w i s h i n g   to  be  bound   by  any  t h e o r y ,   i t  

i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e   r e d u c t i o n   in  t h e   r a t e   and  e f f i c i e n c y  

of   t h e   d e h a l o g e n a t i o n   p r o c e s s   w i t h   p a r t i c l e s   of  i n c r e a s e d  

s i z e   i s   due  to  t h e   c o a t i n g   of  s u c h   l a r g e   p a r t i c l e s   b y  

r e a c t i o n   p r o d u c t s   t h u s   h i n d e r i n g   or   p r e v e n t i n g   f u r t h e r  

r e a c t i o n .   In  any  e v e n t ,   i t   is   f o u n d   t h a t   w i t h   l a r g e r  

s o d i u m   p a r t i c l e s ,   f o r   e x a m p l e   of   100  m i c r o n s   p a r t i c l e  

s i z e ,   t h e   d e h a l o g e n a t i o n   p r o c e s s   is  much  l e s s   e f f e c t i v e .  

The  u se   of   a  d i s p e r s i o n   s u c h   t h a t   a t   l e a s t   80%  of   t h e  

p a r t i c l e s   a r e   b e l o w   10  m i c r o n s   p a r t i c l e   s i z e ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   w i t h   a t   l e a s t   a b o u t   50%  of  t he   p a r t i c l e s   b e l o w  

a b o u t   5  m i c r o n s   p a r t i c l e   s i z e ,   is   a  h i g h l y   i m p o r t a n t  

f a c t o r   in  o b t a i n i n g   a  s a t i s f a c t o r y   d e h a l o g e n a t i o n  

r e a c t i o n .   The  o i l   t h e   r e a c t o r   v e s s e l   s h o u l d   n o t   be  h e a t e d  

to   t e m p e r a t u r e s   much  in  e x c e s s   of  a b o u t   1 6 0 ° C ,   as  a t  

h i g h e r   t e m p e r a t u r e s   t h e r e   i s   i n c r e a s e d   r i s k   of  d e g r a d a t i o n  

of   t h e   o i l   t h r o u g h   t h e r m a l   c r a c k i n g   and  o x i d a t i o n .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  i s   m a i n t a i n e d   a t   a  

t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   110°C  to  a b o u t   1 3 0 ° C .  

S u f f i c i e n t   of   t h e   d i s p e r s i o n   i s   a d d e d   t h r o u g h   t h e   l i n e   19 

to   t h e   v o l u m e   of  o i l   c o n t a i n e d   in  t h e   r e a c t o r   12  t o  

p r o v i d e   in  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a  m o l a r   r a t i o   of  s o d i u m   t o  

r e d u c i b l e   c h l o r i n e   in  t h e   r a n g e   a b o u t   2:1  to   3 0 : 1 .   B e l o w  

t h i s   r a n g e   of   s o d i u m   c o n t e n t s ,   s a t i s f a c t o r y   d e h a l o g e n a t i o n  

i s   n o t   l i k e l y   to  be  a c h i e v e d ,   w h i l e   c o n t e n t s   of  s o d i u m  

h i g h e r   t h a n   t h e   a b o v e   m e n t i o n e d   r a n g e   do  n o t   a p p e a r   to  a d d  

to   t h e   e f f e c t i v e n e s s   of  t h e   r e a c t i o n   and  m e r e l y   r e s u l t   i n  

e x c e s s i v e   c o n s u m p t i o n   of  s o d i u m .   P r e f e r a b l y ,   t h e   m o l a r  

r a t i o   of  s o d i u m   to  r e d u c i b l e   h a l o g e n   i s   in  t h e   r a n g e   a b o u t  

4:1  to   a b o u t   8 : 1 .  

A l t h o u g h   o i l   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   g r e a t e r   t h a n   10%  b y  

w e i g h t   of   d i s s o l v e d   h a l o g e n a t e d   s p e c i e s   can  be  t r e a t e d   b y  

t h e   p r e s e n t   p r o c e s s ,   g r e a t e r   q u a n t i t i e s   of  t h e   s o d i u m  



d i s p e r s i o n   need   to  be  a d d e d   to  t h e   o i l   and  t h i s   may  r e n d e r  

i t   more   d i f f i c u l t   to  m a i n t a i n   i n t i m a t e   m i x i n g   of  t h e  

s t i r r e d   r e a c t i o n   m i x t u r e .   I t   is   t h e r e f o r e   n o r m a l l y  

p r e f e r r e d   to  e m p l o y   o i l s   c o n t a i n i n g   no  more  t h a n   a b o u t   10% 

by  w e i g h t   d i s s o l v e d   h a l o g e n a t e d   s p e c i e s .   E m p l o y i n g   t h e  

p r e s e n t   p r o c e s s   t h e   o i l   can   be  s u b s t a n t i a l l y   w h o l l y  

d e h a l o g e n a t e d   to  a c h i e v e   f i n a l   c o n c e n t r a t i o n s   of  o r g a n i c  
h a l i d e   s p e c i e s   of  l e s s   t h a n   a b o u t   5  m g / k g ,   more  u s u a l l y  

l e s s   t h a n   a b o u t   2  m g / k g   w i t h i n   a b o u t   15  to   240  m i n u t e s .  

In  t h e   p r e f e r r e d   f o r m ,   t h e   d e h a l o g e n a t i o n   i s   c o m p l e t e   i n  

l e s s   t h a n   a b o u t   30  m i n u t e s .  

On  c o m p l e t i o n   of  t h e   r e a c t i o n ,   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s  

pumped   by  a  pump  P2  a l o n g   a  l i n e   21  to  a  s o l i d s - l i q u i d s  

s e p a r a t o r   d e v i c e ,   f o r   e x a m p l e   a  c e n t r i f u g e   C1.  D e s i r a b l y ,  

a  c e n t r i f u g e   c a p a b l e   of  m a i n t a i n i n g   a  min imum  r e l a t i v e  

c e n t r i f u g a l   f o r c e   of  210  G  a t   t h e   p e r i p h e r y   of  t h e  

c e n t r i f u g a l   p l a t e s   i s   e m p l o y e d .   At  t h e   c e n t r i f u g e   C1,  t h e  

s o l i d s   i . e .   u n r e a c t e d   s o d i u m ,   s u s p e n d e d   r e a c t i o n   p r o d u c t s  

and  s l u d g e s   a r e   r e m o v e d   f rom  t h e   o i l .   The  r e m o v e d   s o l i d s  

a r e   p a s s e d   a l o n g   a  l i n e   22  and  a r e   c o l l e c t e d   in  a  

c o l l e c t i o n   v e s s e l   23.  I f   d e s i r e d ,   t h e   s o l i d s   c o l l e c t e d   i n  

t h e   v e s s e l   23  may  be  s u b j e c t e d   to   a  c o n v e n t i o n a l   t r e a t m e n t  

f o r   r e c o v e r y   of  m e t a l l i c   s o d i u m   t h e r e f r o m   b e f o r e   b e i n g  

d i s p o s e d   of  as  w a s t e .  

The  l i q u i d s   s e p a r a t e d   a t   t h e   c e n t r i f u g e   C1  may  be  p a s s e d  

a l o n g   l i n e   25  to   a  q u e n c h i n g   v e s s e l   24  w h e r e   any  r e m a i n i n g  

t r a c e s   of  s o d i u m   a r e   q u e n c h e d   w i t h   w a t e r   i n t r o d u c e d  

t h r o u g h   a  l i n e   26.  I f   t h e   o i l   has   n o t   c o o l e d   s u f f i c i e n t l y  

t h r o u g h   i t s   p a s s a g e   t h r o u g h   the   c e n t r i f u g e   C1,  i t   i s  

p e r m i t t e d   to  c o o l   b e l o w   a b o u t   95°C  b e f o r e   c o n t a c t   w i t h   t h e  

w a t e r ,   to  a v o i d   e x c e s s i v e l y   v i g o r o u s   r e a c t i o n .   In  t h e  

v e s s e l   24,   t h e   m i x t u r e   of  o i l   and  w a t e r   i s   m a i n t a i n e d  

u n d e r   a g i t a t i o n   by  a  s t i r r e r   27,   and  t he   o i l   is  w a s h e d  

f r e e   of  any  r e m a i n i n g   t r a c e s   of  s o d i u m   and  of  s o l u b l e  



r e a c t i o n   p r o d u c t s   s u c h   as  s o d i u m   h a l i d e   and  s o d i u m   s o a p s  
of   a c i d i c   o i l   c o m p o n e n t s .   The  o i l   and  w a t e r   m i x t u r e   i s  

p u m p e d   by  a  pump  P3  a l o n g   a  l i n e   28  to   a  f u r t h e r  

c e n t r i f u g e   C2  w h e r e   t h e   h e a v i e r   w a t e r   p h a s e   i s   s e p a r a t e d  

f r o m   t h e   o i l   and  c o l l e c t e d   in  a  w a s t e   w a t e r   c o l l e c t i o n  

v e s s e l   2 9 .  

The  o i l   p h a s e   may  be  s u b j e c t e d   to   f u r t h e r   w a s h i n g   s t a g e s  
and  in  s u c h   c a s e   is   p a s s e d   s u c c e s s i v e l y   t h r o u g h   a  s e r i e s  

of  w a s h i n g   t a n k s ,   s i m i l a r   to   t h e   q u e n c h i n g   t a n k   24,  w h e r e  

t h e   o i l   p h a s e   i s   m i x e d   w i t h   w a t e r ,   and  t he   o i l - w a t e r  

m i x t u r e   f r o m   e a c h   t a n k   i s   p a s s e d   t h r o u g h   a  c e n t r i f u g e  

s i m i l a r   to   t h e   c e n t r i f u g e   C2  b e f o r e   p a s s i n g   to  t h e  

s u b s e q u e n t   w a s h i n g   t a n k .   A  s i n g l e   t a n k   24  f o r   q u e n c h i n g  

and  w a s h i n g ,   and  c e n t r i f u g e   C2,  a r e   s u f f i c i e n t   f o r   a l l  

w a s h i n g   s t a g e s   i f   t h e   o i l   p h a s e   i s   r e t u r n e d   to  t he   w a s h i n g  

t a n k   24  t h r o u g h   a  r e t u r n   l i n e   a f t e r   p a s s i n g   t h r o u g h  

c e n t r i f u g e   C2.  The  o i l   may  be  w a s h e d   w i t h   a  t o t a l   v o l u m e  

of  w a t e r   a p p r o x i m a t e l y   e q u a l   to  t h a t   of  t h e   v o l u m e   of   t h e  

o i l ,   and  t h e   w a s h i n g   may  be  c o n d u c t e d   in   3  to   5  s e p a r a t e  

s t a g e s .   As  shown  in  t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s ,   t h e   f i r s t  

w a s h i n g   s t a g e   in  t h e   t a n k   24  is   d e s i r a b l y   p e r f o r m e d   u n d e r  

a  b l a n k e t   of   i n e r t   gas   s u p p l i e d   a l o n g   l i n e   31  f r o m   t h e  

i n n e r   g a s   c o n t a i n e r   18,  or  may  be  c o n d u c t e d   u n d e r   c o p i o u s  

a i r   f l o w ,   to  e n s u r e   t h a t   any  h y d r o g e n   e v o l v e d   in  t h e  

r e a c t i o n   of   s o d i u m   w i t h   w a t e r   in  t h e   t a n k   24  i s   d i l u t e d   t o  

l e s s   t h a n   t h e   l o w e r   e x p l o s i v e   l i m i t   f o r   h y d r o g e n ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   to  l e s s   t h a n   a b o u t   o n e - f i f t h   t h e   l o w e r  

e x p l o s i v e   l i m i t .   I n s t e a d   of  s u b j e c t i n g   the   o i l - w a t e r   t o  

c e n t r i f u g a t i o n   a f t e r   e a c h   w a s h i n g   s t a g e ,   t h e   m i x t u r e   m a y  
i n s t e a d   be  a l l o w e d   to  s e t t l e   i n t o   d i s t i n c t   o i l   and  w a t e r  

p h a s e s   and  t h e   o i l   p h a s e   pumped  o f f .  

The  g a s e s   e v o l v e d   f rom  t h e   r e a c t o r   v e s s e l   12  and  t h e  

q u e n c h i n g   v e s s e l   24  ( m a i n l y   i n e r t   gas   c o n t a i n i n g   s o m e  



h y d r o g e n )   a r e   c o l l e c t e d   b e n e a t h   e x h a u s t   h o o d s   32  and  m a y  
be  v e n t e d   to  t he   a t m o s p h e r e .  

A f t e r   w a s h i n g ,   t he   o i l   is   p a s s e d   a l o n g   l i n e   33  to  a  

s t o r a g e   t a n k   34.   The  w a s h e d   o i l   i s   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   o f  

h a l o g e n   and  h a l o g e n a t e d   c o m p o u n d s ,   bu t   c o n t a i n s   s o m e  

d i s s o l v e d   w a t e r .   The  o i l   can  be  d r i e d   by  p u m p i n g   i t   by  a  

pump  P4  a l o n g   a  l i n e   36  and  f i l t e r i n g   i t   t h r o u g h   b l o t t e r  

t y p e   p a p e r   in  a  f i l t e r   p r e s s   37  or   by  vacuum  d r y i n g .   T h e  

d r i e d   o i l   i s   c o l l e c t e d   in  a  v e s s e l   38.  I f   n e c e s s a r y   o r  

d e s i r a b l e ,   t h e   q u a l i t y   of  t he   o i l   p r o d u c t   may  be  f u r t h e r  

i m p r o v e d   by  f i l t e r i n g   i t   t h r o u g h   a  c o l u m n   of  a c t i v a t e d  

c l a y   to  r e m o v e   t r a c e   i m p u r i t i e s .  

The  p r o c e s s   d e s c r i b e d   a b o v e   may  be  m o d i f i e d   by  e l i m i n a t i n g  

t h e   q u e n c h i n g ,   w a t e r - w a s h i n g   and  d r y i n g   s t e p s ,   w i t h o u t  

a f f e c t i n g   t h e   q u a l i t y   of  t h e   p r o d u c t   i f   t he   s o l i d s  

s e p a r a t i o n   s t e p   i s   c a r r i e d   o u t   e f f i c i e n t l y .   In  such   c a s e ,  

any  r e m a i n i n g   s o d i u m   or  s u s p e n d e d   s o l i d s   p r e s e n t   in  t h e  

p r o d u c t   can   be  r e m o v e d   by  a c t i v a t e d   c l a y   t r e a t m e n t .  

Some  d e t a i l e d   E x a m p l e s   of  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   w i l l   now  b e  

g i v e n .  

EXAMPLE  1 

S o d i u m   D i s p e r s i o n   P r e p a r a t i o n  

25  g  of  lump  s o d i u m   m e t a l   a t   23°C  is   a d d e d   to  t h e  

s t a i n l e s s   s t e e l   m i x i n g   bowl  of  a  1  L  c a p a c i t y   W a r i n g  

B l e n d e r   c o n t a i n i n g   300  g  of  an  e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l  

m e e t i n g   s t a n d a r d   s p e c i f i c a t i o n s   f o r   new  e l e c t r i c a l  

i n s u l a t i n g   o i l .   The  o i l   is   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  1 2 0 ° C .   A 

n i t r o g e n   gas   f l o w   of  a p p r o x i m a t e l y   60  m l / m i n   i s  

e s t a b l i s h e d   o v e r   t he   o i l   to  p r o v i d e   an  i n e r t   a t m o s p h e r e ,  

p r e v e n t i n g   o x i d a t i o n   of  h i g h l y   r e a c t i v e   s o d i u m   and  t h e  



m i x t u r e   i s   b l e n d e d   f o r   15  m i n u t e s   at   a  c o n t r o l l e d  

t e m p e r a t u r e   of   1 2 2 . 5  ±   2 . 5 ° C   and  i m p e l l e r   s p e e d   of   2 0 , 0 0 0  

RPM.  The  r e s u l t i n g   m i x t u r e   is   a  u n i f o r m l y   g r e y   d i s p e r s i o n  

of   s p h e r i c a l   p a r t i c l e s   w i t h   p a r t i c l e   s i z e   d i s t r i b u t e d   a s  

shown  in  T a b l e   4 .  

The  c o n c e n t r a t i o n   of  s o d i u m   in  o i l   may  be  v a r i e d   f r o m  

a b o u t   5%  to  a b o u t   50%  by  w e i g h t .  

The  e x t r e m e   f i n e n e s s   of  t h e   d i s p e r s i o n   (65%  of   p a r t i c l e s  

l e s s   t h a n   5  µm  d i a m e t e r   and  96%  l e s s   t h a n   11  µm  d i a m e t e r )  

w i l l   be  n o t e d .  



EXAMPLES  2  to   16 

D e c h l o r i n a t i o n   of   C h l o r i n a t e d   A r o m a t i c s   w i t h   S o d i u m  

D i s p e r s i o n  

F r e s h l y   p r e p a r e d   s o d i u m   d i s p e r s i o n   p r e p a r e d   as  d e s c r i b e d  

in  E x a m p l e   1  i s   u s e d   to  d e c h l o r i n a t e   s e v e r a l   c h l o r i n a t e d  

c o m p o u n d s ,   i n t i m a t e l y   m i x e d   w i t h   i n s u l a t i n g   o i l ,   in  a  1  L 

g l a s s   r e a c t o r   c o n s i s t i n g   of  a  s t a n d a r d   3 - n e c k e d   f l a s k  

e q u i p p e d   w i t h   a  s e a l e d   s t i r r e r ,   n i t r o g e n   gas   i n p u t / o u t p u t  

c o n n e c t i o n s ,   f o u r   e q u a l l y   s p a c e d   1 / 2 "   g l a s s   b a f f l e s   and  a n  

e l e c t r i c   h e a t i n g   m a n t l e .   R e a c t i o n   c o n d i t i o n s   and  r e s u l t s  

f o r   a  v a r i e t y   of  d e c h l o r i n a t i o n s   a r e   g i v e n   in  T a b l e   5 .  

The  r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   r e p e a t a b l e   and  c o n s i s t e n t   w h e n  

u s i n g   d i s p e r s i o n s   p r e p a r e d   in  t h e   m a n n e r   d i s c l o s e d   a b o v e .  

L a r g e r   s o d i u m   p a r t i c l e s ,   f o r   e x a m p l e   100  µm  p a r t i c l e s ,   a r e  

much  l e s s   e f f e c t i v e   in  p r o m o t i n g   d e c h l o r i n a t i o n   a n d  

c o a t i n g   of  s u c h   l a r g e   p a r t i c l e s   by  r e a c t i o n   p r o d u c t s   i s  

s u s p e c t e d .   The  s o d i u m   p a r t i c l e   s i z e   i s   t h u s   an  i m p o r t a n t  

f a c t o r   in  t h e   e f f i c i e n t   d e c h l o r i n a t i o n   of  PCB  by  m o l t e n  

s o d i u m .  

In  e x a m p l e   16,  t he   d e c h l o r i n a t i o n   was  c o n d u c t e d   on  an  o i l  

s a m p l e   c o n t a i n i n g   an  o x i d a t i o n   i n h i b i t o r ,   s h o w i n g   t h a t   t h e  

p r e s e n c e   of  o x i d a t i o n   i n h i b i t o r   d o e s   n o t   i n t e r f e r e   w i t h  

t h e   d e c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s .  

EXAMPLES  17  to   19 

D e c h l o r i n a t i o n   of  PCB  and  C h l o r i n a t e d   B a n z e n e s   w i t h   S o d i u m  

D i s p e r s i o n  

PCB  c o n t a m i n a t e d   i n s u l a t i n g   o i l   i s   t r e a t e d   in  a  205  L 

r e a c t o r   s y s t e m   a c c o r d i n g   to  t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   a b o v e   i n  

d e t a i l   w i t h   r e f e r e n c e   to  t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s .   O i l s  







u s e d   a r e   o b t a i n e d   f rom  s e g r e g a t e d   s t o c k s   of  PCB 

c o n t a m i n a t e d   i n s u l a t i n g   o i l   f r o m   O n t a r i o   Hydro   s t o r a g e .  
T h e s e   s t o c k s   a r e   c o n t a m i n a t e d   w i t h   A r o c h l o r   1 2 6 0  

( h e x a c h l o r o b i p h e n y l )   and  p o l y c h l o r i n a t e d   b e n z e n e s .  

The  r e s u l t s   of   t h r e e   t y p i c a l   r e a c t i o n s   u s i n g   a  b a t c h   s i z e  

of  120  L  a r e   g i v e n   in  T a b l e   6.  In  a l l   c a s e s ,   PCB  a n d  

c h l o r i n a t e d   b e n z e n e s   a r e   e f f e c t i v e l y   d e s t r o y e d   in  t h e  

r e a c t i o n   s t e p .   The  e f f i c i e n c i e s   of  t h e   d e c h l o r i n a t i o n s  

a r e   more   t h a n   t w i c e   t h o s e   of  t h e   l a b o r a t o r y   s c a l e   t e s t s  

o b t a i n e d   in  E x a m p l e s   2  to   16  and  i t   a p p e a r s   t h i s   i s  

b e c a u s e   a t   l a r g e r   s c a l e   o p e r a t i o n   t h e r e   i s   r e d u c e d   a i r  

o x i d a t i o n   of  t h e   s o d i u m   and  more  e f f e c t i v e   c o n t a c t   o f  

r e a c t i v e   s o d i u m   w i t h   t h e   c h l o r i n a t e d   o r g a n i c s .  

O i l   R e c l a m a t i o n  

To  d e t e r m i n e   t h e   o v e r a l l   e f f e c t   of  t h e   PCB  d e c h l o r i n a t i o n  

r e a c t i o n ,   w a t e r   w a s h i n g ,   and  c l a y   t r e a t m e n t   on  o i l  

q u a n t i t y ,   s t a n d a r d   e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l   a c c e p t a n c e  

t e s t s   w e r e   p e r f o r m e d   on  u n t r e a t e d ,   P C B - d e c h l o r i n a t e d   a n d  

f i n a l   c l a y - t r e a t e d   o i l s .   The  o i l s   u s e d   in  t h e s e   t e s t s  

w e r e   o b t a i n e d   as  f o l l o w s :  

(1)  The  u n t r e a t e d   o i l   s a m p l e   was  new  i n s u l a t i n g  

o i l   m e e t i n g   a  s t a n d a r d   e l e c t r i c a l  

i n s u l a t i n g   o i l   s p e c i f i c a t i o n   ( O n t a r i o   H y d r o  

s p e c i f i c a t i o n   M - 1 0 4 M - 7 9 ) .  

(2)  The  PCB  d e c h l o r i n a t e d   o i l   s a m p l e   r e s u l t e d  

f r o m   t r e a t m e n t   of   500  m g / k g   Type  D  a s k a r e l  

in  u n t r e a t e d   o i l   w i t h   s o d i u m   f o l l o w e d   b y  

w a t e r   w a s h i n g   and  f i l t e r   d r y i n g   a s  

d e s c r i b e d   in  d e t a i l   a b o v e   w i t h   r e f e r e n c e   t o  

t h e   d r a w i n g s .   or  by  vacuum  d r y i n g .  





(3)  The  c l a y   t r e a t e d   o i l   s a m p l e   was  o b t a i n e d   b y  

a g i t a t i n g   1%  by  w e i g h t   F u l l e r s   E a r t h   w i t h  

PCB  d e c h l o r i n a t e d   o i l   a t   70°C  u s i n g   a  

l a b o r a t o r y   b e n c h   s t i r r e r   f o r   1  h o u r .  

The  r e s u l t s   f o r   t h e   u n t r e a t e d ,   P C B - d e c h l o r i n a t e d   and  c l a y  

t r e a t e d   o i l s   a r e   c o m p a r e d   to  new  o i l   a c c e p t a n c e  

r e q u i r e m e n t s   in   T a b l e   7.  Some  of  t h e   q u a l i t y   t e s t s   w e r e  

r e p e a t e d   a f t e r   o x i d a t i o n   s t a b i l i t y   t e s t i n g   w h i c h   c o n s i s t e d  

of   s u b j e c t i n g   t h e   o i l   to   o x i d i z i n g   c o n d i t i o n s   e f f e c t i v e   t o  

r e m o v e   o x i d a t i o n   s t a b i l i s e r s   f rom  t h e   o i l .   A f t e r   PCB 

d e c h l o r i n a t i o n ,   t h e   p o w e r   f a c t o r ,   s t e a m   e m u l s i o n   n u m b e r ,  

d i e l e c t r i c   s t r e n g t h   and  c o l o u r   v a l u e   d i d   n o t   mee t   t h e  

r e q u i r e m e n t s   f o r   new  o i l .   F o l l o w i n g   c l a y   t r e a t m e n t   o n l y  

t h e   c o l o u r   v a l u e   f a i l e d   to  mee t   t h e   new  o i l   r e q u i r e m e n t .  

The  h i g h   c o l o u r   v a l u e   i s   n o t   c o n s i d e r e d   s i g n i f i c a n t   s i n c e  

t h e   o i l   p a s s e d   t h e   t e s t s   f o r   p o u r   p o i n t ,   p o w e r   f a c t o r ,  

d i e l e c t r i c   s t r e n g t h ,   o x i d a t i o n   s t a b i l i t y ,   and  s t e a m  

e m u l s i o n   n u m b e r .   The  f i n a l   c l a y   t r e a t e d   o i l   i s   c o n s i d e r e d  

s u i t a b l e   f o r   use   in  t r a n s f o r m e r s  a n d   o t h e r   e l e c t r i c a l  

e q u i p m e n t   r e q u i r i n g   an  o i l   m e e t i n g   s t a n d a r d   s p e c i f i c a t i o n s  

e . g .   O n t a r i o   Hydro   S p e c i f i c a t i o n   M-104-M79   a n d / o r   CEA 

S t a n d a r d   C - 5 0 .  

EXAMPLES  20  and  21 

The  p r o c e s s   g e n e r a l l y   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   2  w a s  

r e p e a t e d   u s i n g   P C B - c o n t a m i n a t e d   t u r b i n e   o i l .   The  r e s u l t s  

a r e   as  i n d i c a t e d   in  T a b l e   8 .  





EXAMPLE  22  

The  p r o c e s s   g e n e r a l l y   as  d e s c r i b e d   in  E x a m p l e   2  w a s  

r e p e a t e d   u s i n g   a  P C B - c o n t a m i n a t e d   u s e d   c r a n k c a s e   o i l .   T h e  

r e s u l t s   a r e   shown  in  T a b l e   9 .  

The  r e s u l t s   show  t h a t   a  s i g n i f i c a n t   d e c r e a s e   in  t h e  

o r g a n i c   h a l i d e   c o n t e n t   was  o b t a i n e d ,   b u t   t h e   i n c r e a s e   i n  

v i s c o s i t y   made  i t   d i f f i c u l t   to  m a i n t a i n   a d e q u a t e   s t i r r i n g  

of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   and  c o n t i n u e   t h e   r e a c t i o n .  

C o n t i n u e d   r e a c t i o n   u s i n g   t n e   same  e q u i p m e n t ,  t o   o b t a i n   a  

p r o d u c t   w i t h   a  r e d u c e d   PCB  c o n t e n t   w h i c h   c o u l d   be  s a f e l y  



d i s p o s e d   o f ,   c o u l d   be  o b t a i n e d   by  u s i n g   as  a  d i l u e n t   o t h e r  

o i l   l e s s   s u s c e p t i b l e   to   an  i n c r e a s e   in  v i s c o s i t y   u n d e r   t h e  

r e a c t i o n   c o n d i t i o n s .   A l t e r n a t i v e l y ,   t he   r e a c t i o n   c o u l d   b e  

c a r r i e d   o u t   u s i n g   e q u i p m e n t   s u c h   as  a  r o l l e r   m i l l   in  w h i c h  

c o n t i n u e d   a g i t a t i o n   of  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   wou ld   no t   b e  

h i n d e r e d   by  t h e   v i s c o s i t y   i n c r e a s e .  



1.  P r o c e s s   f o r   d e h a l o g e n a t i o n   o f   o r g a n i c   h a l i d e s   c o m p r i s i n g  

r e a c t i n g   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   d i s s o l v e d   in   a  h y d r o c a r b o n - b a s e d  

o i l ,   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e ,   u n d e r   a g i t a t i o n ,   w i t h   m o l t e n  

s o d i u m   p a r t i c l e s   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   r e a c t i o n   i s   c a r r i e d  

o u t   a t   a  t e m p e r a t u r e   i n   t h e   r a n g e   100  t o   160°C  and  t h a t   t h e  

s o d i u m   i s   in   t h e   f o rm  of   a  f i n e   d i s p e r s i o n   of   p a r t i c l e s   o f  

w h i c h   a t   l e a s t   80%  of   t h e   p a r t i c l e s   a r e   b e l o w   10  m i c r o n s  

p a r t i c l e   s i z e ,   w h e r e b y   s u b s t a n t i a l l y   a l l   of   t h e   o r g a n i c   h a l i d e  

g r o u p s   a r e   r e d u c e d   to   s o d i u m   h a l i d e .  

2.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   1  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   s a i d  

t e m p e r a t u r e   i s   a b o u t   110°C  to   a b o u t   1 3 0 ° C .  

3.  P r o c e s s   as   c l a i m e d   in   c l a i m   1  or   2  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

t h e   r e a c t i o n   i s   c o n d u c t e d   f o r   a  p e r i o d   of   f r o m   a b o u t   10  t o  

240  m i n u t e s .  

4.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   3  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d  

p e r i o d   i s   l e s s   t h a n   30  m i n u t e s .  

5.  P r o c e s s   as   c l a i m e d   i n   any   p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   m o l a r   r a t i o   of   s o d i u m   to   r e d u c i b l e   h a l o g e n   i s   f r o m  

a b o u t   2 : 1   t o   a b o u t  3 0 : 1 .  

6.  P r o c e s s   as   c l a i m e d   i n   c l a i m   5  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d  

r a t i o   i s   f r o m   a b o u t   4 : 1   to   8 : 1 .  

7.  P r o c e s s   as   c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   o i l   i s   p r e - d r i e d   to   a  w a t e r   c o n t e n t   o f   l e s s   t h a n  

a b o u t   100  m g / k g :  

8.  P r o c e s s   as  c l a s i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   r e a c t i o n  i s   c a r r i e d   o u t   u n d e r   an  i n e r t   gas   b l a n k e t .  

9.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   8  c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e  

i n e r t   gas   i s   n i t r o g e n .  



10.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d   b y  

t h e   s t e p s   of   f o r m i n g   s a i d   f i n e   d i s p e r s i o n   by  p r e - d i s p e r s i n g  

m e t a l l i c   s o d i u m   a t   a  t e m p e r a t u r e   a b o v e   i t s   m e l t i n g   p o i n t   u n d e r  

v i g o r o u s   a g i t a t i o n   in   a  r e l a t i v e l y   s m a l l e r   q u a n t i t y   of   a  

h y d r o c a r b o n - b a s e d   o i l   t h e   same  as  or   c o m p a t i b l e   w i t h   t h e   o i l  

c o n t a i n i n g   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   to   be  d e h a l o g e n a t e d ,   to   a c h i e v e  

s a i d   f i n e   d i s p e r s i o n ,   and  s u b s e q u e n t l y   b l e n d i n g   t h e   f i n e   d i s -  

p e r s i o n   w i t h   t h e   b u l k   of  t h e   o i l   c o n t a i n i n g   t h e   o r g a n i c   h a l i d e .  

11.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   10  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e  

p r e - d i s p e r s i o n   i s   f o r m e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   105°C  t o  

a b o u t   1 6 0 ° C .  

12.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   10  or   11  c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   p r e - d i s p e r s i o n   c o n t a i n s   a b o u t   5%  to   a b o u t   50%  b y  

w e i g h t   s o d i u m .  

1 3 .   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   a t   l e a s t   a b o u t   50%  of   t h e   s o d i u m   p a r t i c l e s   in   t h e   f i n e  

d i s p e r s i o n   a r e   b e l o w   a b o u t   5  m i c r o n s   p a r t i c l e   s i z e .  

14.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   a t   l e a s t   a b o u t   90%  of   t h e   s o d i u m   p a r t i c l e s   in   t h e   f i n e  

d i s p e r s i o n   a r e   b e l o w   a b o u t   10  m i c r o n s   and  a t   l e a s t   a b o u t   65% 

a r e   l e s s   t h a n   5  m i c r o n s   p a r t i c l e   s i z e .  

15.  P r o c e s s   as  c l a i m e d  i n   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   i s   a  c h l o r i d e .  

16.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   i s   a  P C B .  

17.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   c o m p r i s e s   a  h a l o g e n a t e d   wood  p r e -  

s e r v a t i v e  o r   p e s t i c i d e .  

18.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  



in   t h a t   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   i s   p r e s e n t   in   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  

in   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   up  to   a b o u t   10%  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e  

w e i g h t   o f   t h e   m i x t u r e .  

19 .   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   s u b j e c t e d   to   a  s o l i d s   s e p a r a -  
t i o n   s t e p   t o   r e m o v e   u n r e a c t e d   s o d i u m ,   s u s p e n d e d   r e a c t i o n   p r o -  

d u c t s ,   and   s l u d g e s ,   and  t h e   o i l   o b t a i n e d   i s   r e c o v e r e d .  

20.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   19  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

s a i d   s o l i d s   s e p a r a t i o n   i s   c o n d u c t e d   by  c e n t r i f u g a t i o n .  

21.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   19  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e  

l i q u i d   i s   w a t e r   w a s h e d   to   r e m o v e   s o d i u m   and  w a t e r - s o l u b l e  

r e a c t i o n   p r o d u c t s   and  t h e   o i l   p h a s e   i s   r e c o v e r e d .  

22.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   21  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e  

o i l   p h a s e   i s   s u b j e c t e d   to   a  d r y i n g   s t e p .  

23.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   19,   20  o r   22  c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   o i l   o b t a i n e d   i s   s u b s e q u e n t l y   p u r i f i e d   by  t r e a t -  

m e n t   w i t h   a c t i v a t e d   c l a y .  

24.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   any   p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   o i l   h a v i n g   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   d i s s o l v e d   t h e r e i n  

i s   an  e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l .  

25.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   c l a i m   24  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e  

e l e c t r i c a l   i n s u l a t i n g   o i l   c o m p r i s e s   m i n e r a l   e l e c t r i c a l   i n s u -  

l a t i n g   o i l   of   p e t r o l e u m   o r i g i n   c o n f o r m i n g   to   t h e   f o l l o w i n g  

s p e c i f i c a t i o n s :  



26.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   o i l   h a v i n g   t h e   o r g a n i c   h a l i d e   d i s s o l v e d   t h e r e i n   i s  

a  t u r b i n e   o i l .  

27.  P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   26  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e  

t u r b i n e   o i l   i s   s u b s t a n t i a l l y   s u l f u r - f r e e   and  c o n f o r m s   to   t h e  

f o l l o w i n g   s p e c i f i c a t i o n s :  

28.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   any  p r e c e d i n g   c l a i m   c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   o i l   h a v i n g  t h e   o r g a n i c   h a l i d e   d i s s o l v e d   t h e r e i n   i s  

a  c r a n k c a s e   o i l .  

29.   P r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   28  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e  

c r a n k c a s e   o i l   c o n f o r m s   to   t h e  f o l l o w i n g   s p e c i f i c a t i o n s :  
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