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Aromaticke halogenované AOX = perzistentni =>
budouci potencial dalSich sanaénich zasahu !

* U halogenovanych aromatickych sloucenin problém se stabilitou vazeb C, . -halogen, velmi spatné
biodegradovatelné

* Napt. chlorované benzeny, aniliny, fenoly a PCB: Vyroba a skladovanl barviv a pigment
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Proc resit rozklad halogenovanych (poly)aromatickych
kontaminantu reduktivni metodou (hydrodehalogenaci)?

1. Halogenované aromdty jsou béZnou souldsti rady biocidl (pesticidd,
konzervantu), I€Civ, barviv a pigmentu, aditiv do plastu (zpomalovacu horeni,
apod. (viz. i predndska Ing. Martiny Siglové, Ph.D. z EPS biotechnology, s.r.o.)

2. Halogenované aromaty byvaji toxické a obtizné biologicky odbouratelné
(Casto bioakumulativni) slouc¢eniny prevazne antropogenni povahy

3. ALE: Analogické _slouceniny bez vdzanych halogeni jsou biologicky
odbouratelné => moznost vyuziti potencialu BCOV




Dechlorace PCBs a s praskovym elementarnim
Zelezem potaZenym palladiem (Pd/ZVI)

“,,_‘ —

nZVI
Fe? core

F. Kastanek et al. / Desalination 211 (2007) 261-271.
5g of Pd(1 mmol)/Fe was mixed with 10 ml of the
aqueous mixture of PCBs (including only traces of
methanol + acetone (1:1) to enhance the solubility of
PCBSs):

The biggest problem was fouling of the
catalyst with a reaction product (the presence
of biphenyl at the surface of the catalyst

has been detected) at the extremely high
concentrations of PCBs treated.

—;, 7
Cl, H.0
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Inlet concentration® Final concentration” Conversion ©

(mg/L) (mg/L) (%)
20 3-5 82
40 4-6 87.5

100 812 89

*Lower and upper limits, the concentration of PCBs given
1s the sum of 7 indicative congeners (PCB IUPAC num-
bers 28,52, 101, 118, 138, 153 and 180. According to the
Czech environmental regulations the sum of mentioned
congeners of PCBs 1s considered as the general index of
PCB-contamination of wastes).

“The average from 3 measurements



..Kromé katalyzy palladiem pri uziti ZVI nékdy funguje i katalyza niklem:

Generovani nanoFe redukci prislusnych soli s tetrahydridoboritanem:
2 Fe?*+2 NaBH, + 6 H,0 - 2 Fe?/Ni° + NaH,BO, + 8 H* + 4 H,

-~ 0.01% Ni
1.0 0.05% Ni
-+~ 0.2% Ni
o - 1% Ni
O .
""o"'- 054 - 3% Ni
2 g/L Fe/Ni’ | | -® 5%Ni
CI—< >—OH FeCl, > OH
500 mikromol/L 0.0- : :
64,3 mg/L 0 100 200 300 400

Time (min)
Fig. 3. Effect of nickel content on 4-chlorophenol reduction by nZVI.
Derived rate constants by curve-fitting are plotted on a log10-scale
in the inset. Note that the curves are fitted with pseudo-first-ordler

Viz.. Paul D. Mines et al.: Environmental Engineering Research 25(2) 197-204.
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A co misto zeleza (ZVI) pouzit hlinik (ZVAI)?

Potencialni vyhody hliniku Al° oproti Fe®:

* Al je méné uslechtily nez Fe® => ucinnéjsi redukcni Cinidlo jak v kyselém, tak v
alkalickém prostredi

* Rozpustné Al-soli se v mirné kyselém prostredi koaguluji/flokuluji na Al(OH),

* Popsana vysoka redukéni ucinnost Pd/Al ¢i Cu/Al

viz.: P.V. Nidheesh et al.: Chemosphere 200 (2018) 621-631

 Komercné dostupné praskoveé slitiny s katalyticky uCinnymi kovy Cu nebo Ni
(Dewardova Al,Cu a Raneyova Al;Ni/Al;Ni, slitina) vyrabény a pouzivany pro
jejich vyrazné redukéni ucinky

Srovnani aktivity Devardovy Al,Cu a Raneyovy Al;Ni/Al;Ni, slitiny:



Devardova Al,Cu zpusobuje pouze dil¢i dechloraci polychlorovanych benzenti (1.5 g Al,Cu a 2 g NaOH ve 200 mL
vodného (¢i 1:1 CH3O0H : H20) roztoku obsahujiciho 10 umol studovaného Ar-Cl):

Cl
HCB: Cjiic
Cl Cl
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HDC treated Ar-Cls distribution after HDC reaction (mol. %) /

Ar-Cl HCB penta CB TetraCB 1,2,3-triCB 1,2,4-triCB 1,3,5-triCB 1,2-DCB 1,3-DCB 1,4-DCB CB / B

HCB 0 0 22.90 0 0 0 29.40 18,70 18.70 10300 O

HCB* 78.20 0 20.40 0.30 1.10 0.02 0 0 0 0
Penta CB - 1.27 69.40 0 8.64 0 4.90 3.35 2.67 6.27| 3.50
Tetra CBs - 45.40 2.00 22.10 8.10 3.30 2.50 2.40 10.30 3.90
triCB - - - 29.86 40.06 22.48 1.57 2.71 0.72 0.25] 2.36
DCB - - - - - - 30.33 3531 2824 4.14\198
DCB - - - - - - 90.6 0.27 0.35 3.40 \5.40

Cl *0.3 g of the Devardas alloy and 1.2 g NaOH was used
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* 0.3 g Devarda’s alloy / 1.2 g NaOH
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BCB @B
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VYUZITL Al-Ni \
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hydrodehalogenaci: &i n KOH




Reduktivni dechlorace dichlorbenzent ptisobenim Raneyovy Al-Ni slitiny ve vodném 1%NaOH roztoku:

OO =0 C

K roztoku regioizomer( (o-, m-, p-) dichlorbenzenu (1 mmol
kazdého DCB) rozpusténych v 1 litru methanolu pridano
5.4 g Raneyovy AIl-Ni slitiny. K suspenzi byl pfidan za
intenzivniho michani 1 litr 0.6 M vodného NaOH a za
konstantniho
intervalech odebirdny vzorky reakéni smési (50 m) a

michani byly v uvedenych

analyzovany na GC-MS.

casovych

© 1,2-DCB 2 Al

© 1,3-DCB (mg Al/L)
1,4-DCB
o CB
Observed rate constants for removal of dichlorobenzenes ©B R
(DCBs) via HDC described in using the Raney Al-Ni alloy, - h
evaluated based on a non-linear regression analysis (fitted :6 © :b
to the first order model): ¢ (min)
Rate Constant of DCB Removal K} co (ug/L) ¢ (ug/L) ’
Reactant + SD (min—1) Calculated Determined R
1,2-DCB 0.1861 + 5.7 x 1073 4374 4358 0.9984
1,3-DCB 0.1841 +5.7 x 1073 5993 5975 0.9983
1,4-DCB 0.1593 + 6.5 x 1073 4724 4683 0.9968

80



Reduktivni dechlorace trichlorbenzent plisobenim Raneyovy Al-Ni slitiny ve vodném 1%NaOH roztoku:

X Cl Cl Cl
O — [ ] — — ¥
‘(7 -cr U _J Ter -cr 0 o ° 0
Cl cl 0
0

9
8 X
7
. o 0.6 —=1,2-DCB 1,3-DCB
K roztoku regioizomerd (1,2,3-, 1,2,4-, 1,3,5-) i 014-DCB ;CB
. v g3z vav s 205 e
trichlorbenzenu (1 mmol kazdého TCB) rozpusténych v 1 ) OB ©12,3-TCB
litru methanolu + 5.4 g Raneyovy Al-Ni slitiny. K suspenzi 0.4 A12,4TCB X 1,3,5-TCB
byl pfidan za intenzivniho michani 1 litr 0.6 M vodného 0.3
NaOH a za konstantniho michani byly v uvedenych ¢asovych 02 | ©
intervalech odebirany vzorky reakéni smési (50 m) a 0.1
analyzovany na GC-MS. 0 R-pe—8 B o o
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Table 3. Observed rate constants (k,ps) for removal of trichlorobenzenes (triCBs) via HDC described in
Figure 5, evaluated based on a non-linear regression analysis (fitted to the first order kinetic model).

Rate Constant of Tricb Removal co (ug/L) co (ug/L) 2
Reactant Kobs £ SD (min™1) Calculated Determined R
1,2,3-triCB 0.3205 + 1.6 x 1073 27,602 27,600 0.9999
1,2,4-triCB 0.1008 + 2.48 x 1072 29,775 26,790 0.9130

1,3,5-triCB 0.1122 £ 2.08 x 1072 20,114 18,800 0.9500
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VYUZITL Al-Ni \
slitiny ©
pro rychlé a ]
acinné rozklady o\ (x+1) CI "y X o
halogenovanych - Al(OH),’ X EZ:ﬁ' ]
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Kinetika hydrodebromace (HDH) tribromfenolu v 2% vodném

NaOH pomoci Al-Ni slitiny za lab.T :
OH OH

Br Br
3 H,O _ _
+2ANI +50H 25 + 2 AI(OH)4 + 3 Br

Br

Debromace s Raney Al-Ni slitinou vyzaduje:
1,9x prebytek Al-Ni oproti stechiometrii
2,5x prebytek NaOH oproti stechiometrii

o
©
1

Na rozklad 1 kg tribromfenolu (Mr=330,8 g/mol)
se spotrebuje:

0,65 kg Al-Ni slitiny

+ 1,5 kg NaOH

..na naslednou neutralizaci:

+ 1,9 kg konc.kyseliny sirové (Ci 1.65 kg CO,)
Vznikne:

Reaction time (min) Recyklovatelny Ni kal + pouzitého Al-koagulantu

o
o

o
»

o
N

Content of phenols in reaction mixture
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VYUZITI Al-Ni \
slitiny ©

pro rychlé a
dcinné rozklady o\ (x+1) CI

halogenovanych - AI(OH), P geno.

kontaminanti na o SN0 vané
biodegradovatelné 0 F AN fenoly

produkty x = 0-5 + 1 NaOH
hydrodehalogenaci: & n KOH
OOCH,C.
Cl OCH,COO
_|_

Cl



Kinetika dehalogenace herbicidu 2,4-D:

Pfi nasadé Al-Ni slitiny 3,75-nasobné oproti stechiometrii 100 % ucinnost

Cl
Ni
Cl OCH,COONa + 10 Al + n H,O + 40 NaOH—— » QOCHzCOONa ;
+ 10 NaAIl(OH), + 2 NaCl
8 100 ¢ y
E . Na rozklad 1 kg 2,4-D
5 8 x (Mr=221 g/mol) se spotrebuje:
q;’ 60 * . x *__| e k. 2,4-dichlorfenoxyoctova | 2'1 kg Al-N' SI'ﬂny
< g IS m k. 4-chlorfenoxyoctova +8 kg’ NGOH ] ]
:_§ 40 % : A k.2-chlorfenoxyoctova - ...na nGS|eanU neLITf‘GllZClCI:
= " ¢, Lxk fenoxyoctow + 10 kg konc. kyseliny sirové
8 20 X L 4 Ve
S ci 87 k CcoO
3 gddan = 1 s 4 . ( 119 2)
K 0% I .
0 20 40 60 80 100 120 Vznikne:

Doba dehalogenace (min.) Recyklovatelny Ni kal + AlI(OH);
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VYUZITI Al-Ni \
slitiny ©

pro rychlé a

dcinné rozklady o\ (x+1) CF _y X/ OH
halogenovanych _ AI(OH), N, P
k . o n AN N L | alogeno-
onfaminantu na | Ni ) vané
biodegradovatelné 07 ALN xy/ fenoly
produkty x = 0-5 + n NaOH X = Cl & Br
hydrodehalogenaci: & n KOH y = 0-5

OCH,COO"
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Kinetika hydrodehalogenace (HDH) halogenanilini (XANU) s
Al-Ni v 1% vodném KOH:
(moldrni pomér reaktanti XAN: Al: OH-=1:25:125):

Al-Ni, lab. T ]
NH, > NH, + X
X aqg. NaOH

[EEN
-
o
W

Na rozklad 1 kg Cl-anilinu

(Mr=127,5 g/mol) se

(0]
o

N ¢ 4-chloranilin
® 3-chloranillin

(o)}
o

spotrebuje:

A 4-bromanilin

(%)

N
o

1,06 kg Al-Ni slitiny
+ 3,9 kg NaOH

N
o

..na naslednou neutralizaci:
+ 4,9 kg konc. kyseliny sirové

Zbytkovy obsah halogenanilinu

!

o

(nebo 4,25 kg CO,)

10 20 30 40

Reakéni doba (min.)

o

* A vznikne:
Recyklovatelny Ni kal + pouzity
Al-flokulant



[T
\ OH
- (x+1) CI -y X OH
- AI(OH), poly-
( _0)4 X halogeno-
- Ni * | vané
=

X// fenoly
— 0-5 Al3Ni = Cl &i Br
- + n NaOH y = (0-5
¢i n KOH

'00CHC\,

OCHzCOO
+ | —CI +

© X = O 3

A CO APLIKACE V_ REALNYCH ODPADNICH VODACH, KDE SE
VYSKYTUJL SMESI CHLOROVANYCH KONTAMINANTU??
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Vysledky reduktivni degradace PCBs v redlné odpadni vodé vznikajici pri vyrobé azopigmentu:

Struktura Konc. v Po redukci Struktura aromatického Konc. v Po redukci
aromatického odpad.vod Al- halogenderivatu Ar-Cl odp.vodé | Al-Ni/NaOH
halogenderivatu Ar-Cl é Ni/NaOH (ug/L) (ng/L)
(ng/L) (ng/L) /\
C = OH
Cl |
/@[ 4380 | /<100 ! =g 753
Cl NH, <1
Cl
e Cl Clo._= NH

+A1-Nil+NaOH C'j@/x‘ cl 19 <1 C'D/R‘ cl 42 i
O c PCB

O e oOH Cl
| —
i
MH -

Cl o 18




K dispozici je uspésné ovérené technologické
zarizeni pro hydrodehalogenace s Al-Ni slitinou:




SHRNUTI: Dostupné moZnosti degradace obti?né degradovatelnych
halogenovanych aromatickych sloucenin (PCBs, apod.):

Metody chemické oxidace:
- Fentonova oxidace i oxidace peroxosiranem
- Zelezany (LAC)

Vyhody:

Rychly rozklad bez nutnosti ext. ohfevu
Vedlejsi produkty O, Ci siran
Akceptovatelna cena

Technologicky ovérené

Nevyhody:
Vysoka spotreba Cinidel (neselektivni reakce)
Stépeni vazeb C-halogen je nejpomalejsi

Odlgtra,nénl' sledovanvého kontaminanty nevrgusj Znamenat
sniZeni toxicity (napf. chlorfenoly se preménuji na PCDD/Fs)

Metody reduktivni dehalogenace (hydrodehalogenace):
- ZVI nebo nanozelezo (aktivované platinovymi kovy Ci Ni)
- Al a jeho slitiny s Ni v alkalickém prostredi

Vyhody:

rozklad bez nutnosti ext. ohrevu

Selektivni reakce = nizka spotreba Cinidel

Uzitim acinného cinidla rychlé stépeni vazeb C-halogen

vvvvvv

Redukéni podminky zabranuji tvorbé toxictéjsich produkti
(PCDD/Fs)

Vznikajici hydratované oxidy kovl jsou Gcinnymi sorbenty
Vznikajici Ni kal je mozZné recyklovat (cena 650 K¢/kg Ni)

Nevyhody:
v r. 2016 platilo, ze byly technologicky nedostatecné ovérené

byly velmi drahé v pripadé, ze jsou pro aktivaci }nano)ZVI
pouzivany platinové kovy (cena Pd cca. 1470 Kc/g Pd)

Viz. téz: Guangping Fan et al.: Environ. Sci.: Processes Impacts, 2016, 18, 1140.



Mate problém se sanaci hmot kontaminovanych
obtizné odbouratelnymi organickymi polutanty?

= > Nevdhejte se na nds obratit!

Contents lists available at ScienceDirect
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Fast and efficient hydrodehalogenation of chlorinated benzenes in real e

wastewaters using Raney alloy

Michal Hegedus *“ *, Petr Lacina ®, Miroslav Plotény ", Jaroslav Lev ", Barbora Kamenicka ©,
Tomas Weidlich ¢
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€ Faculty of Chemical Technology, University of Pardubice, Studentska 573, 532 10, Pardubice, Czech Republic
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Scheme 1. A scheme of an automatized device for pilot scale dehalogenation tests.
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Keefer L.K. and Lunn G.: Chem. Rev. 1989, 89, 459-502

Redukce fenanthrenu:

©© + Al-Ni/NaOH >

+©+..©
@3 @0%%0



-8 20 °C[2811VN]

30 °C [1606VN]
—a=40 °C [1912VN]
50 °C [2605VN]

6499 0,28¢
NaOH  Ai-Ni (1 mmol)




