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Halogenované aromaticke
slouceniny:

Vyber polarnich sloucenin:

Jsou relativneé dobre rozpustné ve vode

Vyrabeji se jako ucCinne biocidy, retardanty
horeni a intermediaty pro produkci I€Civ a
pesticidu

Rizika kontaminace prostredi

Jsou v ZP $patné odbouratelné



Polarni Ar-X, priklady:

Klofibrova kyselina 2,4,6-Tribromfenol (TBF):
(protizanétlivy prostredek): OH
Br\/|\/8r
CHs k)
| P
CIOO—CI:—COONa |
CHs o

Halogenaniliny na herbicidné plusobici mocCoviny a néktera IéCiva:

Cl
- — Q ,CH3
3 | L= S
NH < —> H
g al Y
Cl _ /CHZCOOH
\ X =Cl, Y =H, R =CH3 Monuron
X X = Cl, Y = Cl, R = CH5 Diuron
X =Cl, Y =CIl, R=0CH; Linuron
Diclofenac (Voltaren, X=Cl, Y =CIl, R=CH,CH,CH,CH3 Neburon
analgetikum X =Cl, Y =H, R =0CH3; Monolinuron
. . X =Br, Y =H, R = OCH3; Metobromuron
a antlpyretlkum) X =0CHg, Y = Cl, R = CH3 Metoxuron

X =Br, Y =Cl, R = 0OCHj3 Chlorobromuron
X =H,Y = CF3, R = CH3 Fluometuron



Pouzitelné metody destrukce aromatickych
halogenderivatu:

1) Oxidace (Fenton. Cinidlo, spalovani, AOPs...)
2) Redukce (neuslechtilé kovy, kovoveé slitiny)?!

Redukce s Fe? je aplikovatelna pro alifatické halogenderivaty, napf.
PCE (napf.: Ebert M. et al: Environ. Sci. Technol. 2006, 40, 2004-2010):

Cl Cl H H
= +4Fe+4H,0 H———H + 2 FeCl, + 2 Fe(OH),
Cl Cl H H

Pro uc€innou dehalogenaci Ar-X je nutné neuslechtilé kovy (Fe, Zn, Al...) pokovit
uSlechtilym kovem, ktery byva u€innym hydrogenacnim katalyzatorem (Pd,
Pt,...) nebo pouzit kovovou slitinu (Al-Ni)

G.-B. Liu et al. Green Chem., 2006, 8, 781-783:
Br Br
CH3 Raney Al-Ni CH3 — CH3
HO OH - HOOH " HO—@—< *
CH, aq. NaOH CH, CHy
Br Br 90°C
HsC
Cpone Orone (5o
HsC




Dehalogenace
2,4,6-tribromfenolu (TBF) v
alkalickem prostredi:

Grog bl § &6



Laboratorni experimenty s redukci TBF kovy a
kovovymi slitinami ve vodném roztoku:

OH OH

Br Br ab. T Z X
+nM° a—>

+nM"" +nBr

Br Y
10 mM vodny roztok TBF v 50 mM NaOH

pridavek kovu (kovove slitiny) v praskové
formé

pridavek baze

intenzivni michani za lab. teploty, reakcni
doba 16 h (michani pfes noc)

Pro sledovani pribéhu dehalogenace
pouzita extrakce do CDCl; a *H NMR
spektroskopie a GC-MS




OH OH
Br. L metal Z._ ,,JQ_: X

L“‘“]/ +A|+NaDH+H2CJ - L
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Br Y

+ NaAl(OH), + NaBr

Podminky reakce: TBF (1 mmol, 0.33 g) in 100 ml H,0O, 25°C, 16 h michani

EXp. NaOH Redukéni Cinidlo Slozeni reakéni smési po reakci (mol. %)
(ekv.)
(ekv. Al) TBF 2,6- 2,4- 2-brom- fenol
dibrom- | dibrom- fenol
fenol fenol

1 60 Al (10) 81 4.1 4.9 0 0
2 60 dural? (10) 0 15.1 0 75.6 9.3
3 60 Devardova Al-Cu-Zn slitina (10) 0 0 0 0 100
4 60 Fe,Al (10) 99.2 0 0.8 0 0
5 60 Mosaz Cu-Znb (15 Zn) 100 0 0 0 0
6 60 Zn (15 Zn) 0 63.4 20.4 16.3 0
7 60 Mg (15 Mg) 99.3 0 0 0.7d 0
8 60 Fe (15 Fe) 100 0 0 0 0
9 60 Raney Al-Ni (10) 0 0 0 0 100

& dural AA2024 obsahuje 4.4 hm.% Cu, 1.5 hm.% Mg, 0.6 hm.% Mn a 93.5 hm.% Al
b 4-bromfenol




Na debromaci 1 molu (330,8 g) 2,4,6-tribromfenolu je nutné pouzit:

600 g NaOH 450 g Devardovy NEBO 216 g Al-Ni
(45% Al 50% Cu a 5%Zn) (50%Al a 50% Ni) slitiny



Reakcni profil debromace TBF (25 mM roztok TBF
In 1.5 hm.% vodného NaOH (15ekv.) s pouzitim
Raneyovy Al-Ni slitiny (3.8 ekv. Al):

2-BP = 2-bromfenol
2,4-DBP = 2,4-dibromfenol
2,6-DBP = 2,6-dibromfenol
TBP = 2,4,6-tribromfenol
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4-BROMFENOL NEBYL V
REAKCNI SMESI NALEZEN
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o
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Reakcni profil debromace TBF (25

mM roztok TBF

In 1.5 hm.% vodného NaOH (15ekv.) s pouzitim
Devardovy Al-Cu-Zn slitiny (10 ekv. Al):
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2-BP = 2-bromfenol
2,4-DBP = 2,4-dibromfenol
2,6-DBP = 2,6-dibromfenol
TBP = 2,4,6-tribromfenol
4-BP = 4-bromfenol



Experimenty s dehalogenaci
halogenanilinu v alkalickém
prostredi:

NH» NH»
/©/ + MO —— /©/ + M+ X
X H



Experimenty s dehalogenaci 4-halogenanilinii s pouzitim
neuslechtilych kovul a kovovych slitin:

X

kov nebo kovova

slitina
y

alkalicky vodny roztok

Uginnost riiznych neuslechtilych kovi a jejich slitin s médi nebo niklem na
dehalogenaci 4-halogenanilint za laboratorni teploty v 1%nim roztoku NaOH:

Entry  Metal oralloy Br—< >-N|—|2 CI—< >—NH2 F—{ >—|~u-|2
I Al 2 g) 0% 0% 0%

2 Zn (2 g) 0% 0 % 0%

3 Fe,Al (2 ) 0% 0% 0%

4 Cu-Zn (2 g) <2% 0% 0%

5 Cu-Sn (2 g) 0% 0 % 0%

6 Al-Cu-Zn (2 g) 100 % 4.8% 0%

7 AL-Ni (1 g) 100 % 100 % 100 %




Pro uc¢innou dehalogenaci halogenovanych anilinu je
nutné pouzit slitinu hliniku s niklem, pripadné meédi

« Souhrnna rovnice dehalogenace halogenanilinu s
pouzitim kovovych slitin:

NH; NH,
3 @/ +2n Al + 3n H,O + 5n NaOH _kat. 3 ©/ + 2n NaJAlI(OH),4] + 3n NaX
X

n

Jaky je rozdil mezi aplikaci Raneyovy Al-Ni a
Devardovy Al-Cu-Zn slitiny za jinak
srovnatelnych podminek?



Srovnani ucinnosti Devardovy Al-Cu-Zn a Raneyovy
Al-Ni slitiny na dehalogenaci halogenanilinu:

Pri nasade 10 mol Al ve forme slitiny a 30 mol NaOH na 1 mol organicky
vazaneého halogenu:

Halogenovany
anilin

Produkty dehalogenace

pusobenim Raneyovy
Al-Ni slitiny

Produkty dehalogenace s Devardovou
Al-Cu-Zn slitinou

Br
NH,

J

NH>

100%

NH,

%

100%

/©/NH2 ©/NH2 /©/NH2
Cl 100% 100% CI
E 100% 100% F

CI\©/NH2 ©/NH2 ©/NH2
100% 100%

Cr o S
Cl 100% 100%




Srovnani rychlosti dehalogenace 0,01M vodnych roztoka 4-XAN
Reakéni podminky: 1mmol 4-XAN + 270 mg Al-Ni (5 mmol Al), T = 25°C,
pH=10,9:
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Dehalogenace
halogenbenzoovych kyselin
pusobenim Raneyovy Al-Ni a
Devardovy Al-Cu-Zn slitiny:

X
@—COO‘ w0 180T COO
- M

- X



Dehalogenace halogenbenzoovych kyselin, srovnani
ucinku Devardovy Al-Cu-Zn a Raneyovy Al-Ni slitiny:
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Dehalogenace dichlorbenzoovych kyselin,

srovnani ucinku Devardovy Al-Cu-Zn a

COONa _
Al-Ni
<
NaOH

100%

COONa _
Al-Ni
<
NaOH

100%

COONa _
Al-Ni
<
NaOH

100%

Raneyovy Al-Ni slitiny:

50 %

Cl COONa
:O/ _AkCuZn
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COONa
/J::::I: AICuZn
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Cl Cl
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Cl COONa Cl COONa
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_
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Dehalogenace Diclofenacu a Klofibroveé
kyseliny, srovnani u€inku Devardovy Al-Cu-Zn
a Raneyovy Al-Ni slitiny:

CHs — CHs Al-Cu-Zn CHa
()ogcoags ~&-coona -
a < Cl O—C—COONa -
1%NaOH~  \ / 194 NaOH O—¢~COONa

CHs CH3 CHs,

CH,COONa CH,COONa CH,COONa

NH
NH AI Ni Al- Cu Zn
1%NaOH 1%NaOH



Zavery:
Pri procesu dehalogenace Ar-X s Devardovou Al-Cu-Zn nebo
Raneyovou Al-Ni slitinou vznika:

1) Odpadni voda, ktera obsahuje:

 Dehalogenované aromatické slouceniny, které jsou
biologicky mnohem lépe odbouratelné (obsah AOX snizen
nejménée 100x)

* Al®* (Zn#*) soli a stopy Ni (Cu) z OV Ize snadno odstranit
srazenim po okyseleni na pH ~ 6,5 0,5 jako AI(OH),

« anorganické halogenidy (dle druhu halogenderivatu a
pouzité baze)

2) Pevny podil, {j. niklovy Ci meédény kal se zbytkovym
obsahem hliniku (zinku), vyuzitelnost?!
Prepracovani vhodnym hydrometalurgickym procesem na

zadané Ni*?, resp. Cu?* slou€eniny (naplf souc¢asného
vyzkumu)



Ad 1) Srovnani rychlosti odbouravani filtratu po debromaci TBF a
vysrazeni kovu baktériemi Pseudomonas fluorescens (P.f.) a
Rhodococcus erythropolis (R.e.):
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Ad. 2)

Znazorneni procesu
dehalogenace
3-chloranilinu pomoci
Al-Ni slitiny

S naslednym
Zpracovanim
niklového kalu
(modifikace
postupul):

lLee, J.Y. et. al.:
J. Hazard. Mater.,
2010, 176, 1122-
1125.

Cl. : NH,

NaOH

—>

AlNi

|

: NH,

S filtraty
filtrace reakcni smesi na BEOV
lpouiity RaNi
16% H,SO4 [ rozpousténi pii
—_—> 0 .
75-80"C 30 minut
- > _ ’ Al(OH)3
pH=51
lﬁltréty
> srazenina
20%NaOH 2xani Nit :
0 srazeni Ni Ni(OH),
pH 9-9,5 Cistoty 99,9%

lﬁltréty

roztok Na,SO,4



DEKUJI VAM ZA
POZORNOST



Dehalogenace ve vode rozpustnych
polyhalogenovanych anilinu s Al-Ni:

Dle stechiometrie:

3 Xy + 2n Al + 3n H,0O + 5n NaOH 3 +2n Na[Al(OH),4] + 3n NaX

V praxi dosazeno i pri pomeéru slozek:
1Ar-X,:2.5nAl:10n NaOH : 1.15n Ni
100%ni konverze na anilin



Zaznamy aromatické oblasti 'H NMR spekter
(singlet 7,25 ppm je signal rozpoustédla CHCI,):

A) signaly aromatickych vodiku 4-CAN pred
dehalogenaci;

B) Dehalogenace 4-CAN, signaly aromatickych
vodiku 4-CAN a AN v molarnim poméru 1 : 0,65;

C) 16h reakce, signaly aromatickych vodikU
anilinu na konci redukce, signaly 4-CAN jiz
nejsou detekovatelné)




Stupen konverze 4-chloranilinu na anilin

pusobenim Raneyovy Al-Ni slitiny, vliv pH:

Konverze na anilin v %

Zavislost uCinnosti dehalogenace 4-chloranilinu Al-Ni slitinou na pH prostredi:
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