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Souhrn

Prispévek bude prezentovat moznosti technologie reduktivniho rozkladu halogenovanych slouc¢enin ve
vodnych roztocich s pouzitim vybranych kovu a jejich slitin s hydrogenalnimi katalyzatory za bézné
teploty a atmosférického tlaku. Hydrodehalogenacni technologie umoZzriuje jak pfeménu halogenovanych
organickych sloucenin na prislusné dehalogenované produkty, jez je pripadné mozné dale biologicky
odbourat, tak i recyklaci pouZitého uslechtilého kovu. Vedlejsim produktem procesu jsou pak hydroxid
hlinity, pfipadné Zelezity, tedy produkty, které bézZné vznikaji v souvislosti s aplikaci anorganickych
koagulantd.

Summary

This presentation describes possibilities of degradation technology based on hydrodehalogenation of
halogenated organic compounds dissolved in aqueous solutions by action of electropositive metals and
their alloys with hydrogenation catalysts at ambient pressure and room temperature. This technology
enables formation of biodegradable dehalogenated products and subsequent recycling of used
hydrogenation catalyst. The only by-products are aluminium or iron hydroxides commonly produced by
waste water treatment by coagulation procedure.
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Souhrn souéasnych poznatku

Bé&hem vyroby chemickych specialit na bazi alifatickych, aromatickych a heterocyklickych
halogenderivatt muze dochazet k jejich emisim do sloZek Zivotniho prostredi’.

Pro omezovani téchto emisi je vyuzivana cela fada metod, které Ize rozdélit na techniky regeneracni
a neregeneracéni’. Mezi b&Zné neregeneradni patfi termicky rozklad plisobenim vzduchu jako oxidaéniho
¢inidla (spalovani) a bioorientované metodiky, které ale v pfipadé organickych halogenderivati maji jen
omezené pouziti'. Mezi b&zné regeneradni techniky patfi kondenzace (vymrazovani), membranova
separace, absorpce do absorpéni kapaliny a adsorpce na pevny sorbent (obvykle aktivni uhli)'.
Zachycené halogenderivaty jsou dle mozZnosti a ekonomické narocnosti bud recyklovany nebo
spalovany za kontrolovanych podminek ve spalovnach nebezpe&ného odpadu'. Nevyhodou spalovani
coby destrukéni metody pro odstrafiovani organickych halogenderivati je tvorba stabilni a toxickych
vedlejSich produktld typu polyhalogenovanych dibenzodioxini a dibenzofurand (PCDD/F) i za
kontrolovanych podminek spalovani a tvorba halogenovodiki nebo halogenl, coz s sebou
pfinasi nutnost nasledného Gginného &isténi spalin®. Proto jsou zafizeni pouzivana pro spalovani
organickych halogenderivatu (spalovny nebezpecného odpadu) investi¢né velmi draha zafizeni, ktera si
vétSina provozovatell vyroby organickych chemickych specialit nemuze dovolit. Pro destrukci malého
mnozstvi organickych halogenderivatl (napf. rozptylenych v odpadnich vodach) jsou proto pouzivany
alternativni postupy chemické oxidace, pfi nichZ se vyuziva silnych oxida¢nich Cinidel (ozonu, peroxidu
vodiku, Fentonova ¢inidla, apod.). Postupy chemické oxidace jsou technologicky dobfe zvladnuté a
vyuzivané pfi odstranovani alifatickych halogenderivati, ale uc€inné odstranéni aromatickych
halogenderivati metodami chemické oxidace vyZaduje velké prebytky finanéné nakladnych oxidacnich
ginidel, protoZe vazby C-H a C-C byvaji mnohem nachyIngji k oxidaci nez vazby uhlik-halogen (C-X)*”,
coz doklada priklad oxidativniho odbouravani 4-chlorbenzoové kyseliny pasobenim ozonu’, pfi kterém



vznika fada chlorovanych derivatd hydroxybenzoovych kyselin, které az pusobenim pfebytku ozonu
postupné podléhaji mineralizaci az na oxid uhlicity, vodu a chlorovodik.

Velmi ucinnou alternativou pro odbouravani aromatickych halogenderivatl je vyuziti redukénich
postupd, jejichz hlavni vyhodou je selektivita reakce, ktera umoznuje pouziti malého prebytku ucinného
redukéniho C&inidla a pouziti mirnych reaknich podminek (ve srovnani s chemickou oxidaci), coz
zamezuje vznik polychlorovanych bifenyld, dibenzo-p-dioxint a dibenzofuran(.

Pro dehalogenaci alifatickych halogenderivati ve vodném prostfedi je mozné pouzit nékterych silnych
redukénich &inidel, jakymi jsou NaBH, Sml,® neuslechtilé kovy (Al, Fe, Mg, Zn, ...)>*°. V sougasné dobé&
jsou pro dehalogenaci organickych halogenderivat( intenzivné zkoumany postupy zalozené na aplikaci
neuslechtilych kovii ve formé& nano&astic'!, ale z publikovanych dat je patrné, Ze nano&astice
neuSlechtilych kovu bez ucinné katalyzy obvykle platinovymi kovy nejsou pro uc€innou dehalogenaci
aromatickych halogenderivatt pouzitelné. Bylo publikovano, Ze pfi dechloraci hexachlorbenzenu
nanocasticemi zeleza pouzitymi v obrovském prebytku (molarni pfebytek nano-Fe proti
hexachlorbenzenu byl 6800-nasobny!) byl po 96 hodinach plsobeni izolovan 1,2-dichlorbenzen jako
koneé&ny produkt dechlorace™, pfitemz ale i po tak dlouhé dobé reakce byla konverze hexachlorbenzenu
na méné chlorované benzeny asi jen 70 %. Pfi experimentech s dehalogenaci PCB 21 (2,3,4-
trichlorbifenylu) nano&asticemi Zeleza®® za laboratorni teploty byl vypoéten polo¢as dehalogenace PCB
21 na 347 dni pfi pouziti vice nez 1,67.10%-nasobného molarniho prebytku Zeleza va& PCB 21.
Dehalogenace polychlorovanych a polybromovanych bifenylt praskovym Zelezem kvantitativné probiha
az pfi teplotach nad 350 °C'*. Bez katalyzy probiha i debromace polybromovanych aromatickych
slougenin s NaBH, velmi pomalu®®.

Z dostupnych postupl aplikovatelnych pro dehalogenace aromatickych halogenderivatl v prostredi
bezvodych rozpoustédel je pouziti slitin kov(l, jakymi jsou slitina sodiku s draslikem®*’ a sodiku
s olovem a mé&di'®. Pro redukce v bezvodém prostiedi bylo také popsano synergické plsobeni klastr(
hliniku s niklem syntetizovanych in-situ redukci ekvimolarniho mnozZstvi Al(Acac); a Ni(OAc),
rozpusténych v terc-butylalkoholu ptisobenim hydridu sodného™®.

Pro reduktivni dehalogenaci aromatickych halogenderivatl byla popsana fada reduk&nich Cinidel
s pouzitim katalyzator( na bazi platinovych kovl. Je znamo, Ze redukce nitroskupiny u halogenovanych
nitrobenzent vodikem za tlaku s pouzitim katalyzatord na bazi platinovych kovl je doprovazena
hydrodehalogenaci'’. Dobré vytézky hydrodehalogenace vSak obvykle poskytuji aZ specialni typy
katalyzatord'®. Misto vodiku, ktery je sice levny, ale vyZaduje praci v tlakovych zafizeni ze specialnich
konstruké&nich materialt odolnych vigi chloridové korozi, je mozné pouzit i tzv. transfer hydrogenaci*®?°.

Je znamo, ze ucinnou dehalogenaci aromatickych halogenderivati je mozné provadét neuslechtilymi
kovy aktivovanymi pokovenim hydrogenacnimi katalyzatory (bézné platinovymi kovy, obvykle
palladiem)?!, pfitemz rychlost reakce se oproti nepokovenému neuslechtilému kovu zvy$i nejméné o 2
fady?*?. Dle vyzkumu pracovniki UCHP AV CR (prof. Kastanek a kol.) je v8ak aplikace palladiem
pokovenych &astic Zeleza pfinejmensim v oblasti sanaénich technik v CR ekonomicky netinosna®.

Prokazali jsme, Ze slitina hliniku s niklem je nadé&nym, komerc¢né& dostupnym a ve srovnani
s ostatnimi v literatufe popsanymi Cinidly levnym a snadno s pouzitim bézného provozniho zafizeni v
alkalickém vodném roztoku a za laboratorni teploty aplikovatelnym dehalogenaénim &inidlem®*%’,
pficemz opotfebeny niklovy katalyzator je mozZné jednoduchym hydrometalurgickych procesem

recyklovat®, viz. Schéma 1.
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Schéma 1: Hydrodechlorace barvarského meziproduktu 2-amino-4,5-dichlorbenzensulfonové
kyseliny pusobenim AI-Ni slitiny v nadbytku KOH a nasledné pfepracovani niklového katalyzatoru.
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