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Halogenované aromatické slouceniny jsou Siroce pramyslové vyuzivany jako vysoce
cenéna rozpoustédla v oblasti vyroby organickych chemickych specialit a jako vychozi suroviny
a intermediaty pro vyrobu organickych specialit jako jsou napf. barviva a pigmenty, pesticidy
a zpomalovage hofeni. Tyto slouceniny tvofi skupinu v zZivotnim prostiedi velmi tézko
odbouratelnych (perzistentnich) latek, které ve vypousténych komunalnich a prdmyslovych
vodach zpusobuji narust parametru AOX (celkovy obsah adsorbovatelnych organickych
halogenderivat() [1]. Mezi takové latky |ze zaradit napfiklad Bromoxynil, ktery se pouziva se
jako herbicid pro likvidaci jednoletych plevelnych listnatych dfevin. Mezi chronické ucinky
u Clovéka pfi expozici delSi nez 1 rok patfi ztrata hmotnosti, horeCka, zvraceni a bolest
hlavy [2]. Tetrabrombisfenol A je bromovana organicka sloucenina pouzivana prevazné jako
zpomalovaé hofeni v epoxidovych pryskyficich a polyesterech na deskach tisténych spojl
(napf. ve spotiebni elektronice). Ro¢ni svétova spotieba se odhaduje na 119 600 tun, z toho
11 600 tun v Evropé. Vétsina studii se shoduje na tom, Zze kontakt s vyrobky, které jej obsahuji,
nepfispiva k jeho pfijmu do organismu, protoZe je v polymerech silné vazan, ale do ZP se
uvolfiuje pfi procesech vyroby a recyklace [3]. Bromfenolova modr (Tetrabromophenol Blue)
se pouziva jako indikator pH, barevny znackova¢ a barvivo [4], byl vybran jako barevny
standard pro posouzeni uc¢innosti reduktivni degradace polybromované aromatické slouceniny.
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Obrazek 1 Chemické struktury studovanych biocidnich sloucenin na bazi AOX

Cilem technologickych procesti omezujicich dopady pouziti halogenovanych slou¢enin na
Zivotni prostiedi je provést jejich odstranéni ze slozek ZP a nasledny ekonomicky i ekologicky
efektivni rozklad. Moznym ekonomickym feSenim pro odstranéni stabilnich halogenovanych
aromatickych sloucenin je vyuZiti reduktivni dehalogenace zaloZené na redukci neuslechtilymi
kovy jako je napf. hlinik, ktery vykazuje dehalogenacni ucinky pfi redukci alifatickych
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halogenderivatu, ale pro redukci aromatickych chlorderivatd je prakticky neucinny. Avsak
v pfipadé, Ze je pouzita hlinikova slitina s kovem, ktery ma vlastnosti hydrogenaéniho
katalyzatoru (napf. Raneyova slitina hliniku s niklem, Devardova slitina hliniku, médi a zinku),
probiha hydrodehalogenace i u aromatickych halogenderivatl prakticky kvantitativné i za
laboratorni teploty a atmosférického tlaku [5,6]. Cilem této prace bylo ovéfit vliv jednotlivych
kovu na ucinnost debromace na Obr. 1 uvadénych biocidnich polybromovanych aromatickych
sloucenin.
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Obrazek 2 Reakéni schéma dehalogenace bromované organické speciality pomoci
Devardovy Al-Cu nebo Raneyovy Al-Ni slitiny

EXPERIMENTALNI CAST

V experimentech byla pro fedéni a pfipravu roztokd pouzivana demineralizovana voda.
V praci byly pouzity roztoky halogenovanych biocidd dodanych firmou Sigma-Aldrich, ze
kterych byly pfipraveny zasobni vodné roztoky: 5mM Bromoxynil (1,41 g v 1 | vody) v 0,1M
NaOH, 1mM Bromfenolova modr (1,16 g v 1 | vody) v 0,5M NaOH, 2,5mM Tetrabromobisfenol
A (1,36 g v1 | vody) v 0,1M NaOH. Déle byly pouZity tyto chemikalie od komerénich
dodavatelu: hydroxid sodny, praskovy hlinik, siran nikelnaty heptahydrat, siran Zelezity, chlorid
médnaty, tetrahydridoboritan sodny, praskova méd, dural, Al-Ni slitina, Devardova slitina,
hlinikova folie (alobal). Pfi provadéni experimentl bylo pouzito bézné laboratorni vybaveni
(banky, kadinky, teplomér, zpétny chladi¢, délici nalevka, pfikapavaci nalevka, analytické vahy,
horkovzdusna su$arna, magnetické michadlo, Starfish nastavec, odstrafiovaé kapek).
Experimenty byly provadény v 250ml kulatych bankach umisténych na Starfish nastavci na
elektromagnetickém michadle. Po pfedloZeni reakcnich Cinidel byl na bariku nasazen
chlorkalciovy uzavér plnény granulovanym aktivnim uhlim a reakéni smés byla michana po
pfesné odméreny Cas pfi 400 otackach. Obsah hliniku a niklu ve vodnych roztocich byly
analyzovany pomoci ICP OES (Intergra XL2, GBC Australia). Parametr AOX charakterizujici
celkovy obsah organickych halogenderivati ve vodnych vzorcich byl stanoven analyzatorem
AOX multi X 2500 (Analytic Jena AG). Uginnost Ubytku AOX (RE — removal efficiency) ve
vodnych roztocich byla pocitana dle nasledujiciho vztahu: REaox (%) = [1- (AOX/ AOX) x 100],
kdy AOX je absorbance u méfeného roztoku a AOX, u vychoziho roztoku organické latky.
Ubytek koncentrace barviva Bromfenolova modf ve vodnych roztocich byl zjistén na zakladé
spektrofotometrického méreni pomoci Spektrofotometru DR2800 (HACH LANGE) pfi vinové
délce 610 nm. Uginnost Gbytku barviva (DE — decolorization efficiency) ve vodnych roztocich
byla pocitana dle nasledujiciho vztahu: DE (%) = [1- (AA) x 100], kdy A je absorbance
u méfeného roztoku a Ao u vychoziho roztoku barviva.
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Testovana ucinnost debromace Bromoxynilu pomoci slitin (Devardovy slitiny, Al-Ni
slitiny, dural), plsobenim smési praskové médi a hliniku a dale kovy, které byly in-situ
vyredukovany s NaBH. je shrnuta v Tab. 1. Byl téz ovéfovan vliv mnozstvi nasady redukcnich

¢inidel a reakéni doby.

Tabulka 1: lysledky AOX dehalogenace Bromoxynilu riznymi redukcnimi Cinidly

Vzorek &. Nasada (reakéni inidla) Reakeni ol ol [mal]

- 5mM Bromoxynil (BRX) - 334 - -
100 ml 5mM BRX
1408BK1  + 0,31 g Devardovy slitiny + 30ml  3dny 11 951 1105
vody + 10 ml 10% NaOH

15118Kk2 00 ™M 23%%?;; +0’11: r?],[z%\ﬁ/aor?\f;\gHS"“”y 2dny 792 644 4834
2903Bk1 = 149 A';Nsio*’ .3%2'.32%?” NaOH 3,04 9,86 94,1 -
2003Bk4 19 d“ri"l';bsl& ';‘Lﬁ%“&' NaOH 3hod 9,21 96,3 -
29038k5 O 139A* 0;6;‘5% ?njl gr:& g&oom'\" NaOH 5104 964 614 -
221181 0 M ZomiATeBrlr S0 M ni?\rlno'\é'ycuc'z 21hod 886 894 .
22118k 20 M ZomM Bl = 50 g?vé\:lj;eso‘; 21hod 128 0 :
2211BK4 52 ,r\ﬂlsé?imgg '\rﬁB:rjm‘;l ggxml 5500mr'r\]’: 5‘;3?“ 21hod 528 368 -
221185 0 M 2JomMTasi ¥ 00 M ni?r\‘l‘o'\gy""so“ 21hod 907 0 .
1303pK1 SO MI200mM KaBlL 7S M0 21hod 433 95 -
130382 >0 m'Fi"S%TT ';3'?“""“5;1:45 ;‘I;xsomM 21hod 811 91 -
13038k3 0™ ZgoggﬂoTing :n|7 gmml\il %OFQ(M QG oihod 133 0 -
1303gka 00 M 200T MeBRl T 1O M M FESO a1hod 824 13 .
130385 00 M 200mMINaBHs ¢ 78 I SOMMNSO a1 hoa 100 0 .
o SAINIIOMIOMNS s s g
cosgr 04 QNaBHi+ SOmMISMMBRX+ 150mI oo g ]

vody
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Opakované vyuziti Devardovy slitiny pro dehalogenaci Bromoxynilu

Byla téz ovéfovana mozZnost opakovaného pouZiti Cu kalu vznikajiciho pfi pouZiti
Devardovy slitiny pfi debromaci Bromoxynilu. Po dehalogenaci Bromoxynilu cerstvou
Devardovou slitinou byl vznikly Cu kal dekantovan a separovan filtraci s pomoci nového 5mM
roztoku Bromoxynilu byl pfeveden do reakéni banky a vyuzit k dalsi hydrodebromaci
Bromoxynilu. Pouzity Cu kal byl recyklovan dvakrat, poprvé bez pfidavku Al, ve druhém kole
s pridavkem Al, viz Tab. 2.

Tabulka 2: \lysledky opakovaného vyuZziti Devardovy slitiny pro dehalogenaci Bromoxynilu

Reakéni AOX REAOX Al
doba [mg/l] [%] [mg/l]

- 100 ml 5mM Bromoxynilu (BRX) + 40 ml vody - 238 - -

100 ml 5mM BRX + 0,31 g Devardovy slitiny
+ 30 ml vody + 10 ml 10% NaOH

Cu kal + 100 ml 5mM BRX + 30 ml vody
+ 10 ml 10% NaOH

Cu kal + 100 ml 5mM BRX + 0,28 g
1408BK3 praskového Al + 30 ml vody 21 hod 107 55,5 1774
+ 10 ml 10% NaOH

Vzorek €. Nasada (reakcni c¢inidla)

1408BK1 3 dny 11 95,1 1105

1408BK2 21 hod 284 0 22,95

Dehalogenace Tetrabromobisfenolu A riznymi redukénimi Cinidly

Uginnost debromace tetrabromobisfenolu A byla testovana pomoci slitin (Devardovy
slitiny, Al-Ni slitiny, dural) a dale kovy, které byly in-situ vyredukovany pomoci NaBH.. Byl
ovéfovan vliv mnozstvi nasady redukénich &inidel, ale i doba dehalogenace, vysledky jsou
shrnuty v Tab. 3.

Tabulka 3: Vlysledky AOX dehalogenace Tetrabromobisfenolu A riznymi redukénimi &inidly

Reakcni AOX RE AOX
doba [mg/I1] [%]

- 2,5mM Tetrabromobisfenolu A (TBBA) - 425 -
100 ml 2,5mM TBBFA + 100 ml 100mM NaOH

Vzorek €. Nasada (reakcni cCinidla)

1512BK1 + 0,27 g Al-Ni slitiny 21 hod 25,7 87,9
1512BK2 100 ml 2,5mM TBBFA + 100 mi _1pOmM NaOH 21 hod 52,1 75.5
+ 0,54 g Devardovy slitiny
1512BK3 100 ml 2,5mM TBBFA + 100 ml 100mM NaOH 21 hod 72.6 65.8
+ 1 g Duralu
100 ml 2,5mM TBBFA + 150 ml 100mM NaOH
1203BK1 + 0,41 g A-Ni slitiny 3 hod 88,3 48,3
1203BK2 100 ml 2,5mM TBBFA + 150 mI. 1_00mM NaOH 3 hod 30,8 81.9
+ 0,8 g Devardovy slitiny
1203BK3 100 ml 2,5mM TBBFA + 150 ml 100mM NaOH 3 hod 86.6 49

+ 2 g Duralu
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Tabulka 4: Vysledky AOX dehalogenace Tetrabromobisfenolu A riznymi redukénimi Cinidly

(pokracovani)
. . v v Reakéni AOX RE AOX
Vzorek C. Nasada (reakcni cinidla) doba [mg/1] [%]
100 ml 2,5mM TBBFA + 150 ml 100mM
1203BK1 NaOH + 0,41 g Al-Ni slitiny 2 dny 2,38 98,6
100 ml 2,5mM TBBFA + 150 ml 100mM
1203Bk2 NaOH + 0,8 g Devardovy slitiny 2 dny 6,43 96,2
1203BK3 100 ml 2,5mM TBBFA + 150 ml 100mM NaOH 2 dny 43 74.7
+ 2 g Duralu
50 ml 200mM NaBHs + 50 ml 50mM CuCl:
2302BK1T + 50 ml 2,5mM TBBA + 50 ml vody 21hod 0,703 99,3
50 ml 200mM NaBH4 + 50 ml 50mM FeSO4
2302BK2T + 50 ml 2,5mM TBBA + 50 ml vody 21 hod 109 2,6
50 ml 200mM NaBH4 + 100 ml 50mM
2302BK3T CuCl2 s FeSO4 + 50 ml 50 ml 2,5mM TBBA 21 hod 0,709 99,3
+ 50 ml vody
50 ml 200mM NaBH4 + 50 ml 50mM FeSO4
2302BKAT s NiSO4 + 50 ml 50 ml 2,5mM TBBA 21 hod 18,3 83
+ 50 ml vody
2302BK5T 50 ml 200mM NaBHs + 50 ml 50mM NiSO4 21 hod 416 61.3

+ 50 ml 50 ml 2,5mM TBBA + 50 ml vody

Dehalogenace Bromfenolové modfi rliznymi redukcénimi Cinidly

Debromace Tetrabromophenolu Blue byla testovana pomoci slitin (Devardovy slitiny,

AlI-Ni slitiny, duralu), kombinaci praskové médi s alobalem a déle in-situ redukovanymi kovy,
které vznikaly redukci pfisluSnych ve vodé rozpustnych kovovych soli pomoci NaBHa, vysledky
jsou uvedeny v Tab. 4.

Tabulka 5: Vlysledky AOX dehalogenace Bromfenolové modfi riznymi redukénimi Cinidly

v . R T Reakéni AOX RE AOX DE
Vzorek C. Nasada (reakcni cinidla) doba [mg/l] [%] [%]
- 1mM Bromfenolova modi (TBPB) - 336 -
1903BK1 100 ml 1mM TBPB + 0,27 g Al-Ni slitiny 21 hod 1,13 99,7 99,99
1903BK2 100 ml 1mM TBPB + 1 g Devardovy slitiny 21 hod 70,1 79,1 99,99
1903BK3 100 mi AmM TBPB + 0,6 g alobalu 21hod 183 455 94,8
+ 0,6 g praskové Cu
100 ml 1mM TBPB + 1 g NaBH4
1903BK4 + 100 ml 50mM NiSOu 21 hod 63 62,5 84,9
1903BK5 100 mi imM TBPS + 1 g NaBH 21hod 50,6 69,9 99,99

+ 100 ml 50mM CuCl2
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ZAVER

Byl testovan vliv rliznych redukujicich kovi na dehalogenaci bromovanych organickych
sloudenin Bromoxynil, Tetrabrombisfenol A a Bromfenolova modf. Uginnost odstrafovani
bromovanych biocidid byla hodnocena na zakladé stanoveni souhrnného parametru AOX. Pro
debromace vSech tfi studovanych slouéenin se vedle Raneyovy AI-Ni slitiny osvédcila
i Devardova slitina Al-Cu-Zn, ktera se jevi jako vyhodnéjsi z dlivodu nizSi toxicity Cu oproti Ni.
Pro posouzeni recyklovatelnosti Devardovy slitiny byla pfi dehalogenaci Bromoxynilu testovana
moznost opakovaného vyuziti Cu kalu z pouzité Devardovy slitiny, ale vysledky nebyly
uspokojivé. Pro posouzeni vlivu jednotlivych kovd obsazenych v ucinnych slitinach byl
ovérovan vliv praskového Al a Cu, Ni i Fe ziskavanych in-situ redukci z pfislusnych ve vodé
rozpustnych soli pasobenim NaBH.. Tato prace ukazala, ze se jako velmi Uucinné debromacni
Cinidlo pro hydrodebromaci vSech studovanych biocidid ukazaly byt mikroCastice médi
produkované in-situ redukci zvodného roztoku CuCl, pfebytkem NaBH., pficemz bylo
prokazano, Ze samotny tetrahydridoboritan sodny bez pfidavku médi neni d&innym
debromacnim ¢inidlem. P¥i reduktivnim odbouravani Bromfenolové modfi pomoci praskové Cu
s Al folii &i in-situ s NaBH, vyredukovanymi Cu a Ni se prokazalo, Ze ucinnost odbarveni roztoku
tohoto barviva vyvolané jeho rozkladem nekoresponduje s ucinnosti odstranéni AOX, coz
znamena, ze pii redukci témito Cinidly pfednostné dochazi ke Stépeni C-C vazeb za
pravdépodobného vzniku bromovanych fenoll, az nasledné dochazi k pomalejsi redukci C-Br
vazeb.
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