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Halogenované aromatické latky

» Siroka skupina priemyselne vyuzivanych latok, vaésinou sa jedna o
chlérované derivaty

= “organické halogény” su produkované aj niektorymi organizmami =
biohalogenacia

= AOX (adsorbable organic halides) = skupinové analytické stanovenie

halogénov (Cl, Br, |) viazanych v organickych latkach, udavané v mg/I
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Halogenované aromatické latky

» zdroje emisii AOX:
1. priemysel papieru a celulézy
2. textilny a tlaCiarensky priemysel

3. chlérovanie vody

» dopad na populaciu
o bioakumulacia (lipofilny charakter)
o Vvysoka toxicita, karcinogenita
* jedna sa o perzistentné latky - AOX su do vysokej miery rezistentné
vo i biotickej a abiotickej degradacii (hexachlérbenzén pol€as-rozkladu

vo vodach 2,7-5,7 rokov)

» medzna hodnota AOX pre vodarénske toky 0,025 mg/l a ostatné

povrchoveé toky 0,050 mg/l




Technoldgie odstranovania AOX

» fyzikalne

« sorpcia na uhlik v kyslom prostredi a nasledne spalovanie
= chemické

|. oxidacné

* Fentonova reakcia, fotokatalyza, ozonizacia

« vyhodné pre alifatické zluCeniny (chlorované etylény)

* neselektivne — prednostna oxidacia C-H a C-C vazieb

« vznik stiepnych produktov s viazanymi X

« vyzaduje si prebytok oxidacnych cCinidiel!
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Technoldgie odstranovania AOX
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. redukcné
OH
= elektrochemické, fotochemické, mikrobialne o oo mﬁm
,—enzyme + o .
= reduktivha hydrodehalogenacia (HDH) Reducive dehalogenation

selektivna vocCi vazbe C-X (energeticka naroCnost klesa v poradi | > Br

> Cl>>F)

=  kinetiku ovplyvnuje Struktura kontaminantu a pouzité Cinidlo

= pajzauzivanejSie metddy = heterogénna katalyticka hydrogenacia,
redukcia s hydridmi kovov, vyuzitie nulamocnych kovov (nZVI)

= alternativa ku drahym reagenciam a katalyzatorom na baze Pd, Pt =

Raneyho zliatina (50:50 wt% AINi) — nizka cena, odolnost’ voci korézii,

moznost regeneracie
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intermetalické fazy NiAl a Ni,Al; tvoriace Raneyho zliatinu



Princip navrhnutej technoldgie

» Kkatalyticka heterogénna hydrogenacia na povrchu porovitého niklu
(Raney-Ni) pri pouziti Raneyho zliatiny prebieha v dvoch krokoch:

1. rozpustanie hlinika v roztoku NaOH za vzniku plynného vodika

2Al(s) + 2NaOH(aq) + 6H,0 — 2NalAl(OH),](aq) + 3H,(g)

2. hydrogenacna reakcia na povrchu Raneyho niklu

R - X(aq) + Hy(g) *> R—H(aq) + H30 * (aq) + X~ (aq)

Barrero et al. recently reported that Raney nickel
was a very efficient reagent for the highly chemose-
lective reductive dehalogenation of organic halides
(Chart 21).272 Reactions proceeded at room temper-
ature or under refluxing THF with most yields >90%.

Ordonez et al. described the use of Raney nickel
catalysts (and supported catalysts) for the hydro-
dechlorination of organochlorinated aliphatic com-
pounds in discontinuous microreactors at 300 °C and
50 bar. A significant activity was observed toward
CCls hydrodechlorination.2




Laboratorne testy

modelové roztoky chlorbenzénov

= vstupne koncentracie — 104> ug/l

podmienky: 20-25 °C, atmosfericky tlak

Koncentracia Objem Raney alloy NaOH C:;Ij(:l\;y Reak¢ny cas Vystup Konverzia
2 mM CB 100 mL i U Smin | 34473 g/l | 61,34%
mmol) mmol)
2 mM CB 100 mL e N S T 15min | 10458 pg/l | 88,17%
mmol) mmol)
2 mM CB 100 mL 0.26g(3 | 048g(12 | 5, 45 min 43ug/l | 99,95%
mmol) mmol)
- . Celkovy o~ . .
Koncentracia Objem Raney alloy NaOH Sl Reak¢Eny cas Vystup Konverzia
0,7mMDCB | 100 mL 0.268(3 | 048g(12 | 55 Smin | 19360 g/l | 47,27%
mmol) mmol)

0,7mMDCB | 100 mL 026g(3 | 0488(12 | o) 15min | 17060 pg/l | 62,35%
mmol) mmol)

0,7mMDCB | 100 mL 0.268(3 | 048g(12 | .55 45min | 7784ug/l | 82,82%
mmol) mmol)




= podmienky: 20-25 °C, atmosfericky tlak
Laboratorne testy = modelovy roztok 4-chiérfenolu

tvb vod kontaminant vstupna davka Al-Ni davka NaOH (mol.  max. reakéna Poznamk U¢innost na konci
yp y y koncentracia (g/l) pomer voci Al) doba y procesu

modelova AOX (4- AOX-cca 13 1 1:6 4 hod 89%
chlorfenol) mg/!

modelova AOX (4- AOX-cca 13 0,5 1:6 4 hod 89,60%
chlorfenol) mg/|

modelova AOX (4- AOX-ccal3 0,5 1:8 4 hod 95,50%
chlorfenol) mg/!
, AOX (4- AOX - cca 13 ) Za znizenej teploty o
modelova chlorfenol) mg/| 0,5 1:8 4 hod (10°C) 31,80%
modelové AOX (4- ADX-cca 13 0,5 1:4 4 hod 50%
chlorfenol) mg/I

modelova AOX (4- AOX - cca 13 0,25 1:10-11 4 hod 7,40%
chlorfenol) mg/!

modelové AOX (4- AOX-cca 13 0,1 1:10 4 hod 20,00%
chlorfenol) mg/I

modelovs . AOX  EEEEEEEEEN s 1:8 4 hod 86%
chlorfenol) mg/I

modelova AOX (4- WO B B 0,5 1:4 4 hod 78,30%
chlorfenol) mg/I

modelova AOX (4- AOX-ccabe g 1:8 4 hod 34,40%
chlorfenol) mg/I

modelova AOX (4- AOX - cca 66 0,25 1:6 4 hod 11,70%
chlorfenol) mg/I

modelova AOX (4- AOX - cca 66 0,375 18 4 hod Za zvysenej teploty 60,24%

chlorfenol) mg/I (35°C)




OH OH

NiAl
v , , , NaOH
Stvrtprevadzkove testy .
t=25°C
= podmienky: 20 °C, atmosfericky tlak p=1atm
6 hod
= modelovy roztok chlérfenolu, objem 101 Cl
tvb vod kontaminant vstupnad davka Al-Ni davka NaOH (pomer vo¢i max. reakéna U¢innost na konci
yp y y koncentracia (g/1) Al) doba procesu
modelova AOX (4-chlorfenol) AOX - cca 13 mg/I 1 1:6 6 hod 90,8%
modelova AOX (4-chlorfenol) AOX - cca 13 mg/I 0,5 1:8 6 hod 48,8%
modelova AOX (4-chlorfenol) AOX - cca 66 mg/I 0,5 1:8 6 hod 96,3%
modelova AOX (4-chlorfenol) AOX - cca 66 mg/I 0,5 1:8 6 hod 77,7%!
modelovd AOX (4-chlorfenol) AOX - cca 66 mg/I 0,5 1:8 6 hod 39,60%>
modelova AOX (4-chlorfenol) AOX - cca 66 mg/I 0,3 1:6 6 hod 43,40%

= postup : uprava pH na 12 — pridavok ekvivalentného mnozstva NaOH
— pridavok zliatiny — mieSanie po dobu 6 hodin — neutralizacia a
separacia Al kalu

= problém = reprodukovatelnost’ experimentu

ImieSané v externej nadobe s rovnym dnom
2znizené otacky na 1000 min-t



Stvrtprevadzkové testy

AOX 0,5g/IAl-Ni; NaOH 1 : 8; modelovy vzorek — 66 mg/l AOX

Reakéni doba

0,
90,00 66,60 = = > 100%
80,00 93,9% 95,8% 96,3%. | 90%
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0,
=60,00 0% <
60% o
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2. 40% ¢
30,00 30% §
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0,00 ﬁ — —— 0% \’5
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Reakéna doba
AOX 0,5g/1Al-Ni; NaOH 1 : 8; modelovy vzorek - vy3si koncentrace — /\OX —c—Al
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Realna voda

= voda obsahujuca 400-500 mg/l AOX
= 4 kroky:

|. okyslenie (pH 2,5) — znizenie parametra AOX

Il. redukcia tukov a olejov NaBH, (0,5 g/l)
lll. reduktivha dehalogenacia (1 g/L NiAl, 5,93 g/L NaOH)

V. neutralizacia a filtracia cez kolénu s AC

vstup 440 0%
po okysleni 65 85,3%
po redukcii 12,1 97,3%

po filtracii 9,6 97,8%




Alternativa = mechanicky aktivovana zmes Ni/Al

= zmes Ni/Al v molarnom pomere 1:1 bola mechanicky aktivovana v

planetarnom gulovom mlyne v atmosfére argénu pocas 90 min

» pripraveny material = nanokrystalicka zmes NiIAl s katalytickou

aktivitou

Rz’ney alloy.  / NIAl mixture
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Alternativa = mechanicky aktivovana zmes Ni/Al

= |aboratorne testy — modelové roztoky + porovnanie s Raney alloy

Celkovy

Objem Raney alloy NaOH T Reakcny cas [Koncentracial| Konverzia
i i - . - 89 155 pg/! =

100 mL 0.26¢g 0';8mg0(|)12 200 mL Smin |46 763 pg/l| 47,55%

100 mL 0.26¢ 0';8mg0(|)12 200 mL 15min |23 783 pg/l| 73,32%

100 mL 0.26g 0':18mg0(|)12 200mL | 45min  [10458 pug/l| 88,27%

Objem Raney alloy NaOH c:;:.(::lyl Reakcny cas [Koncentracia)| Konverzia
. - - - - 43 190 pg/l -

100 mL 0.26¢ 0';‘;]8mg0(|)12 200 mL Smin |14 640 pg/l| 32,21%

100 mL 0.26 ¢ O'r‘:]gmgo(l)lz 200mL | 15min |12 560 pg/l| 41,84%

100 mL 0.26 g 0488 (12 | 500 0y 45min |12 170 ug/l| 43,64%

mmol)

% nezragovaného

% nezreagoveného
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Zaver

» Laboratérne, ako aj Stvrtprevadzkové testy navrhovane] technologie
potvrdili jej] moznu implementaciu do praxe po optimalizacii procesu

v VYHODY

= nenarocné technologické prevedenie

» vysoka uc€innost odburavania AOX

= relativne lacné vstupné reaktanty (Raney alloy, NaOH)

= zliatinu je mozné regenerovat

x NEVYHODY
= reakcia je silne zavisla na externych podmienkach (teplota, mieSanie)
= efektivita klesa pokial su pritomné lahko redukovatelné latky

» po neutralizacii dochadza k rapidnemu zvySeniu obsahu siranov
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