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Souhrn

1. Souhrn

Autor v piedlozené habilita¢ni praci shrnuje vysledky vyzkumu zaméfeného na problematiku
pouziti organickych halogenderivatii v roli reaktanti pii vyrobé organickych chemickych
specialit. Prace je rozd¢lena do tii hlavnich casti.

Prvni cast je zaméfena na vysledky vyzkumu v oblasti mozné nahrady halogenderivata
pouzivanych jako alkylacni, acylacni a dehydrata¢ni cinidla za prakticky netoxické a
biologicky dobie odbouratelné estery uhli¢ité kyseliny. V této praci prezentované vysledky
dokazuji, ze halogenalkany je mozné nahradit za dialkyl-karbonaty pfi alkylacich
aromatickych a heterocyklickych hydroxyderivati a amint, a dale, ze toxicky fosgen a
chloroformiaty lze za dialkyl-karbonaty nahradit pii vyrobé n¢kterych N-alkyl-aryl-karbamatd
a alkyl-aryl-karbonatti. Autor prokazuje, ze dialkyl-karbonaty 1ze vyuzit i jako dehydrata¢ni
Cinidla pti ziskavani derivatd skoficové kyseliny, aromatickych nitrild a nékterych
aromatickych vinylketont a vinylsulfonti.

Sektor vyroby organickych chemickych specialit vyrabi 1 Siroké spektrum produktl, které
maji ve své struktufe vazan jeden nebo vice halogent proto, aby bylo dosazeno pozadovanych
uzitnych vlastnosti vyrabéné slouceniny. Komplikaci vyrob zalozenych na vyuzivani
halogenderivati je vznik odpadnich proudd, které obsahuji pouzivané organické
halogenderivaty. Uginné odstrafiovani pfedev§im aromatickych, piipadné i heterocyklickych
halogenderivatl, je nakladnym procesem, ktery casto spolu s neustidle se zptisfujicimi
narodnimi a evropskymi ekologickymi limity vede k zastaveni téchto vyrob a jejich pfesunu
do zemi mimo EU, kde neplati tak pfisné emisni limity. Pfitom existuji ekonomicky méné
naro¢né, a pfitom velmi €¢inné, metody odstranovani téchto latek z odpadnich proudi.

Druhé c¢ast této prace se proto zabyva problematikou odstrafiovani kyselych aromatickych,
ptipadné heterocyklickych halogenderivati z vodnych roztokl chemisorpci.

Tteti Cast prace je zaméfena na problematiku reduktivni dehalogenace v alkalickych vodnych
roztocich, kterd pfedstavuje uc¢innou metodu destrukce halogenovanych aromatickych
sloucenin pouZzivanych pfi vyrobé chemickych specialit. Reduktivni dehalogenace je ptfitom
natolik u¢innou technikou redukce vazby uhlik-halogen, Ze umoziuje pouziti halogenu jako
chranici skupinu ptedev§im para-polohu aromatického jadra pro regioselektivni syntézy 2-

alkylanilinii a 2-alkylfenold.

Klicova slova: dialkyl-karbonat; iontova kapalina; hydrodehalogenace; slitina; nikl, méd’
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2. Uvod do problematiky, pouZiti halogenderivati pii vyrobé
chemickych specialit v CR

Sektor organické technologie oznacovany jako vyroba organickych chemickych specialit
zahrnuje vyrobu Sirokého spektra organickych latek, pro néz je typicky nejen vysoky nartst
ptfidané hodnoty, ale i produkce velkého mnozstvi odpadii na jednotku vyrobeného mnozstvi
chemické specialityl. Organické latky zahrnované do pojmu chemické speciality jsou ¢asto
vyrabény Vv malych mnozstvich, velmi casto vsadkovymi procesy ve viceucelovych
vyrobnach!. Vyrobené chemické speciality jsou jako syntetické intermediaty prodavany
vyrobci dal$im firmam, které je vyuzivaji k vyrobé znacného mnozstvi dalSich produktt s
vlastnostmi uréenymi pro nejrizn&j$i vyuziti u spotiebitela'. Typickou charakteristikou
vyrobkil oznacovanych jako chemické speciality byvaji vysoka cistota a/nebo specificky
ucinek’,

Alifatické halogenderivaty se ve vyrobé chemickych specialit uplatiiuji jako rozpoustédla
(napt. dichlormethan), dale pak jako alkyla¢ni (halogenalkany), acylaéni ¢inidla (chloridy
kyselin). Aromatické halogenderivaty se uplatiuji jako rozpoustédla (napt. o-dichlorbenzen) a
jako meziprodukty & cilend vyrabéné chemické speciality’. Chemické speciality na bazi
aromatickych halogenderivati jsou vysoce cenéné produkty, protoze jeden nebo vice
organicky véazanych halogeni ve struktufe organické slouceniny jedine¢nym zplisobem
ovlivilyje jeji fyzikalni, chemické a toxikologické vlastnosti (typicky barevnost, rozpustnost,
reaktivitu, biologickou aktivitu) tak, aby byla pouzitelna pro cilené aplikace. Chemické
speciality s vazanymi halogeny se uplatiiuji napfiklad jako barviva, pigmenty, retardéry
hoteni, plastifikatory, specialni povrchové aktivni latky, biocidy a 1é¢iva'. Z vyse uvedenych
davodi jsou aromatické halogenderivaty nenahraditelnou soucésti u¢innych latek. Ptikladem
aromatickych halogenderivatii vyrabénych chemickym primyslem v CR jsou 1é¢ivé substance
Brimonidin (prostfedek pro snizovani nitroo¢niho tlaku), Chlorprothixen (antipsychotikum),
Tizanidin (svalovy relaxant)? (Obr. 1), vyrabéné ve firm& Farmak, a.s., Olomouc, nebo fada
barviv a pigmentl produkovanych podnikem Synthesia a.s., Pardubice. Mezi barviva a
pigmenty na bazi organickych halogenderivatu patfi tzv. triazinova reaktivni barviva (zejména
ze skupiny Ostazinovych zluti, Cerveni, oranzi, modii), a dale 35,4% vyrabénych pigmentd
Versalové Zluti, 55,6% vyrabénych pigmentli Versalové oranze, Cervené a violeti a 33,3%
Versalové zelens® (Obr. 2), & donedavna Synthesii vyrabény herbicid Chlorotoluron (viz.
Schéma 22)°.
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Obr. 1: Aromatické halogenderivaty zabudované do struktur aktivnich substanci vyrabénych

firmou Farmak, a.s.’

Vyroba chemickych specialit zahrnuje fadu procesi a typii operaci’, konkrétng plnéni zatizeni
reaktanty a rozpoustédly a vypousténi obsahu zatizeni, inertizaci, chemickou reakci nebo sled
reakci, dale izolaci produktu krystalizaci, oddélovanim fazi, filtraci ¢i destilaci a promyvani
produktu’. P t&chto vyrobach vznikaji také vedlej$i produkty, které jsou behem izolace a
rafinace produktii zakoncentrovavany v odpadnich proudech (filtratech, destilacnich zbytcich,
odplynech). Odpadni proudy jsou pak zpracovavany v zafizenich na zachycovani a regeneraci
nebo v zatizenich na odstranovani odpadnich proudu (biologickou ¢i chemickou degradaci
nebo skladkovanim)'.

Hlavnimi zdroji vlivu vyroben organickych chemickych specialit na Zivotni prostfedi jsou
emise tekavych organickych latek (VOC), odpadni vody (Casto s vysokym obsahem
zneciStyjicich latek, které nejsou biologicky rozloZitelné) a relativné velka mnoZstvi
odpadnich rozpoustédel a jinych nerecyklovatelnych odpadi'. Pri aplikaci organickych
halogenderivatt ve vyrobé chemickych specialit tyto latky mohou byt emitovany do Zivotniho
prostiedi ve vyse uvedenych vznikajicich odpadnich proudech’.

Tato prace se zabyva alternativnimi technikami vyuZitelnymi v procesu vyroby organickych
chemickych specialit, které umoZnuji eliminovat emise organickych halogenderivati do
zivotniho prostiedi. V této praci popisované techniky zahrnuji nahradu halogenderivatt
uzivanych jako acylacni, alkylacni a dehydratacni Cinidla za dialkyl-karbonaty, a dale téz
vyuziti jednotkovych procesi umoziujicich jednoduché zakoncentrovani a destrukci
aromatickych  a/nebo  heterocyklickych  halogenderivati  vystupujicich  z vyroby
halogenovanych chemickych specialit v proudu odpadnich vod, pfipadné ve formé kapalnych

nebo pevnych odpadi.
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Obr. 2: Priklady struktur vyrab&nych organickych pigmentd s vAzanymi halogeny®

Vody znecisténé halogenovanymi organickymi slouceninami budou déale oznacovany jako
vody s obsahem AOX (v anglicky psané literatuie uvadéno jako ,,Adsorbable Organically
bound Halogens* nebo zkracené ,,adsorbable organic halogens®, do ¢estiny ptekladano jako
adsorbovatelné organické halogeny5 nebo adsorbovatelné halogenované organické
slouceniny®). Mezi latky zvysujici parametr AOX vsak nebyvaji zahrnuty fluorované
organické slouceniny, protoze fluoridy vzniklé pii mineralizaci béhem stanovovani AOX
podle platné normy CSN EN ISO 9562 (75 7531) ,,Jakost vod — Stanoveni adsorbovatelnych
organicky vazanych halogenti“ neni mozné touto metodikou stanovit.

Pokud se organické latky obsahujici chlor, brom nebo jod dostanou do zivotniho prostiedi,
mohou ohrozit zdravi a zivot nékterych zivych druht, a tim potazmo ohrozit celé
ekosystémy®. Dle nafizeni vlady & 61/2003 Sb., (Piiloha 3)" je mezni hodnota AOX pro
povrchové vody 0,025 mg.I™. Ohlagovaci prah pro emise a ptenosy AOX do vody a pudy je
1000 kg AOX za rok®. Pro dodrzovéni vyse uvedenych pozadavki a pro splnéni podminek
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aplikace nejlepsich dostupnych technik (BAT) pii vyrob& organickych chemickych specialit*
je ro¢ni pramér emisi AOX ve vodach na vstupu do biologického stupné Cistirny odpadnich
vod v rozmezi 0,5-8,5 mg.l'l, piicemz horni hranice intervalu odpovida ptipadu, kdy derivaty
halogenti vznikaji v mnoha procesech a odpadni vody prochazeji predipravou a/nebo jsou
AOX snadno biologicky odbouratelné®. Na vystupu z BCOV je roéni pramér emisi AOX dle
BAT! 0,1-1,7 mg/l.

V technologické praxi lze téchto hodnot dosdhnout s vyuzitim technik aplikovanych do
procesu, napiiklad vyuziti ¢inidel jinych nez na bazi organickych halogenderivati, nebo
s vyuzitim tzv. koncovych technologii, tj. aplikace takovych technologii, jejichz jedinym
cilem je eliminovat pfitomnost nebezpe¢né latky v odpadnim proudu vystupujicim
Z vyrobniho procesu.

Z dostupnych udaji uvedenych v Integrovaném registru zne¢isténi® byli nejvétsimi emitenty
AOX (ptenosy do vod) v letech 2011 a 2012 tyto chemické firmy zabyvajici se vyrobou
chemickych specialit: Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, a.s. (16990 kg AOX/rok 2011,
8400 kg AOX/rok 2012), Synthesia, a.s. (4710 kg AOX/rok 2011, 3420 kg AOX/rok 2011),
Farmak, a.s. (1576 kg AOX/rok 2011, v r.2012 splnil povolené emisni limity). S pfenosy
AOX do odpadnich vod od producenti tohoto znecisténi pak souvisi ohlasované uniky AOX
z méstskych biologickych distiren odpadnich vod, do kterych natékaji jak pramyslové
odpadni vody z vyse uvedenych firem, tak i komunalni odpadni vody (také obsahuji AOX?).
Data z IRZ jasné indikuji, Ze k firmdm s vitbec nejvétsimi tiniky AOX do vod nepatii vyrobci
organickych chemickych specialit, ale celulézky a papirny a dale také centralni Cistirny
odpadnich vod velkych mést. Pro srovnani je uveden vycet nékolika velkych emitenti AOX:
Mondi Stéti a.s. (14410 kg AOX/r.2011, 15085 kg AOX/r.2012), Biocel Paskov a.s. (9509 kg
AOX/r.2011, 12551 kg AOX/r.2012), Prazské vodovody a kanalizace, a.s. (Ustfedni éistirna
odpadnich vod, 9517,7 kg AOX/rok, 6764 kg AOX/rok), VEOLIA VODA CESKA
REPUBLIKA, a.s. (Provozovna BCOV Pardubice, 4493,6 kg AOX/r.2011, 3887,2 kg
AOX/r.2012), Usti n.L.- Nestémice COV (2985,47 kg AOX/r.2011, 2831,44 kg AOX/r.2012),
SPOLANA a.s. (2800 kg AOX/r.2011, 2284,6 kg AOX/r.2012), UNIPETROL RPA, s.r.o.
(1598,09 kg AOX/r.2011, 1628,44 kg AOX/r.2012)®,

Rozdil hodnot v ohlasovanych emisich AOX z BCOV a z primyslovych podnik, ze kterych
vody do dané BCOV natékaji, ¢asto ukazuji na skute¢nost, Ze biologicky stupen ¢isténi neni

schopen pii natékajicim zatizeni AOX tyto latky ucinné odbourat™, viz. rozdil mezi roénimi
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Uvod do problematiky

emisemi AOX u VEOLIA VODA CESKA REPUBLIKA, as. (Provozovna BCOV
Pardubice) a emisemi firmy Synthesia, a.s.

Na emitenty AOX je vytvaien velky tlak ze strany statu na snizovani téchto emisi‘!. Hrozici
pokuty za ptekraCovani povolenych limitd nuti provozovatele vyrob zavadét takova opatieni,
aby v odpadnich proudech na vystupu z vyrobniho podniku byl obsah AOX vyrazné sniZen a
pritom aby ndklady na provozovani technologii umoznujicich snizovani emisi AOX byly
ekonomicky piijatelné.

Pokud jsou zdrojem emisi AOX reaktanty pouzivané pro pfeménu vychozi suroviny na
nchalogenované produkty, je nekdy mozné halogenované slouceniny nahradit
nehalogenovanymi. Pokud se ale halogenované slouceniny cilené¢ vyrabé&ji, je nutné pro
vyrazné snizeni AOX pouzit ¢inné koncové technologie, které AOX z odpadnich prouda
separuji nebo dokonce umoziuji destrukci AOX neskodné nebo na biologicky rozlozitelné
produkty. Tato prace je zaméfena na problematiku novych technologii, které by mohly byt

pouzitelné vyrobci organickych chemickych specialit pro eliminaci emisi AOX do vod .
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Aplikace dialkyl-karbondtii

2. Mozna nahrada organickych halogenderivata za dialkyl-
karbonaty pii acylacnich, alkyla¢nich a dehydratacnich reakcich

V technologii syntézy chemickych specialit se vyznamnou mérou vyuzivaji acyla¢ni a
alkylaéni reakce i rtuzné dehydratace. Béznymi Cinidly pro provadéni alkylaci jsou
halogenalkany, pripadné dialkyl-sulfaty*2. Chloridy kyselin jsou nejcast&ji aplikovanymi
acylaénimi ¢&inidly’. Pii provadéni dehydratadnich reakci byvaji pro vazani reakéni vody
pouZivany anorganické (napt. COCl,, POCI3, SOCL,) i organické halogenderivaty'. Mezi
klasickad organicka dehydratacni Cinidla patii alifatické (napi. chloroform, chlormravencany,
acetylchlorid), aromatické (chloridy karboxylovych a sulfonovych kyselin) a heterocyklické
(napt. kyanurchlorid, 2-chlor-4,6-dimethoxy-s-triazin) halogenderivaty.

Nevyhodou pouziti halogenderivati je jejich toxicita, Spatna biologicka odbouratelnost a

1213 ..
pii

vznik stechiometrického mnozstvi anorganickych soli (ptislusnych halogenidi)
provadéni vyse zmitlovanych reaket.

Je znamo, Ze dialkylestery uhli¢ité kyseliny (dialkyl-karbonaty, DAIKC) mohou s nukleofily
reagovat bud’ jako acylacni, nebo jako alkyla¢ni ¢inidla, pfi reakcich se tedy chovaji jako
ambidentni elektroﬁly13’14, bud’ reaguji cestou bazicky katalyzované bimolekularni solvolyzy
DAIKC se stépenim vazby O-alkyl (Bai2), nebo cestou bazicky katalyzované bimolekularni
solvolyzy DAIKC se $tépenim vazby O-acyl (Bac2). Dulezité z hlediska mnozstvi a druhu
produkovanych odpadi je to, Ze pii reakcich s pouzitim DAIKC nedochazi k produkci

anorganickych soli, vedlejsimi produkty reakce jsou pouze alkohol (u acylaénich reaket,

Bac2), ptipadné i oxid uhli¢ity (u reakci probihajicich mechanismem Baj2).

A B2
Nu R A > NUR+CO, +RO
o
: Ba.2
Nu >:O Ac
- fof
\
R

Z alkylacnich reakci méa pravdépodobné nejvétsi vyznam methylace. Mezi primysloveé

NuCOOR + RO

vyrabéné methylethery patii 2-methoxynaftalen (Nerolin, stabilizator nitrocelulézy),

/////

anestetikum), anisol (rozpoustédlo) a z n¢j syntetizované absorbéry UV zafeni, jakymi jsou
ester methoxyskoficové kyseliny (napt. Octinoxate) ¢i derivat 1,3-diketonu Avobenzone (viz.
Obr. 3).
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Aplikace dialkyl-karbondti

T T o™
HO

CHs 0]

Nerolin Naproxen Nabumeton

O/C Hs

o _CHs O/CH?, “
OH o o
C2Hs
C4Hg
Guajacol anisol UV absorbér Octinoxate UV absorbér Avobenzone

Obr. 3: Piiklady n&kterych pramyslové vyrabénych methoxyaromatii™

Acylace s pouzitim DAIKC umoziuji ptipravovat alkyl-karbamaty ¢i symetrické mocoviny
bez pouziti toxického fosgenu nebo jeho chlorovanych derivatt (chloroformiat).

Diky vySe uvedenym skute¢nostem naSel pravé dimethyl-karbonat (DMC) uplatnéni pii
methoxykarbonylacnich a methylacnich reakcich vedle bézné uzZivaného methyl-
chloroformiatu (CICOOMe), methyljodidu (Mel) ¢i dimethyl-sulfatu (DMS). Vyhodami
DMC ve srovnani s Mel a DMS je jeho nizké toxicita (LDsp je 13,8g/kg oralné u krysy™®),
dobra biodegradovatelnost, nizka cena srovnatelna nebo nizsi nez cena CICOOMe, DMS ¢i
Mel*® Srovnani riznych alkyla¢nich ¢inidel je uvedeno v Tab. 1.

Pro ethyla¢ni nebo ethoxykarbonyla¢ni reakce l1ze pouzit diethyl-karbonat (DEC), jehoz cena
je srovnatelnd s DMC. Chemickych specialit na bazi aromatickych ethyletheri a
aromatickych ethylamind je vyrazné méng, patii mezi né napt. pfimé barvivo pouzivané pro
barveni papiru a textilu Chrysofenin, dale napt. N-ethylkarbazol, pouzivany jako meziprodukt
Fenacetin, meziprodukt pro vyrobu barviv 3-ethoxy-4'-methyldifenylamin nebo akaricid
Etoxazol (viz. Obr. 4).
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Aplikace dialkyl-karbondti

EtO

CH=CH

NaO3S

OEt

SO;Na

barvivo Chrysofenin

O
I

CH;—C—NH

|[é8ivo Fenacetin

CHs
CH
¢ OEt
CH{ F
N
N\
o

Akaricid Etoxazol

OEt

3-ethoxy-4 -methyldifenylamin
(barvarsky intermediat)

Schéma 4: Piiklady n¢kterych primyslové vyrabénych aromatickych ethyletherd.

Tab. 1: Srovnani b&7né uzivanych alkyla¢nich &inidel™;

Alkylaéni ¢inidlo Vyhody Nevyhody
Halogenalkany reaktivni Toxické, produkce stechiometrického
RX levné mnozstvi anorganickych soli
Dialkyl-sulfaty levné, reaktivni toxické
R-0S0,0-R
Estery reaktivni relativné drahé, tvorba soli RSO3 jako
sulfonovych nezadoucich, tézko vyuzitelnych
kyselin vedl.produktd, zvysujicich CHSK v
R-OSO,-R odpadnich vodach
Dialkyl- levné, selektivni, pii alkylaci Malo reaktivni, alkylace vyzaduje
karbonaty vznika CO; a ptislusny pouziti delSich reak¢énich ¢ast a vyssi
ROCOOR alkohol; nizk4 toxicita; vyroba teploty

mozna z CO, a alkoholu
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Dostupnost dialkyl-karbonatii

2.1 Dostupnost dialkyl-karbonatu

DMC je vyrabény ve velkém mnozstvi (100 kt/rok v r.2002)™, jeho vyroba je zaloZena na
reakci methanolu s vhodnym acylaénim ¢inidlem (fosgen, oxid uhelnaty, ethylen-karbonat,
Schéma 1). Vedle DMC jsou ve velkotonaznim mnozstvi v soucasnosti dostupné i dalsi

13,14 o
. Tradi¢ni

dialkyl-karbonaty, ethylen-karbonat, diethyl-, dipropyl- a dibutyl-karbonat
postup vyroby dimethyl-karbonatu (a vSech dalSich symetrickych DAIKC) je zalozeny na
reakci methanolu (pfislusného alkoholu) s fosgenem, ale tento postup produkuje znac¢na
mnozstvi anorganickych chlorida (Cesta 1)16. Dale je pramyslové pouzivan postup zalozeny

na nitrozaci methanolu a nasledné reakci s oxidem uhelnatym (Cesta 2)*°.

Cesta 1: 2 CH30H + COCl, \iHCl

Cesta 2: +CO 0

+2NO PdCl !
2 CHyOH —— 2 CH3ONO - | CHax | C\ JCH;
-2NO

Cesta 3: +2 CH30H

CH, - HOCH,CHOH

I +1/2 0Oy 0 +CO, 0] ||?
e _ —

C|:H kat. P kat. )i >—O

R R R 0]

Schéma 1: Ruzné zpisoby vyroby dimethyl-karbonatu s pouzitim technologii SNPE, Ube

Industries a Texaco Chemical®®.

Tteti pouZivany postup (Cesta 3) vyuziva reaktivity oxiranu vyrabéného katalytickou oxidaci

ethylenu (nebo propylenu)*®*’

, prislusny oxiran v nasledném kroku reaguje s CO; za vzniku
ethylen-karbonatu (nebo propylen-karbonatu). Cyklicky karbonat je nasledné podroben
reesterifikaci pisobenim methanolu za vzniku ethylenglykolu (nebo propylenglykolu) a
dimethyl-karbonatu. Posledni jmenovana technologie vznikla modifikaci pouZivané vyroby
ethylenglykolu (propylenglykolu), ptfi¢emz jsou produkovany komercéné zajimavé produkty,
ethylenglykol (propylenglykol) a DMC nebo diethyl-karbonat (DEC) pfi nahradé methanolu

ethanolem?®.
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Reakce dialkyl-karbondtii s aminy

2.2 Acylace a alkylace amind s pouzitim dialkyl-karbonatu

Organické aminy | 1ze ptisobenim DAIkC transformovat na ptisluSné karbamaty |1, ty dale na

alkyl-karbamaty 111, nebo az na alkylaminy IV nebo V, zalezi na pouzitych reakénich

h'**%. Bez ptidavku katalyzatoru vznikd pusobenim DAIKC za energickych

13-18
V-

podminkac
reak¢nich podminek smés karbamatu 11 a produkta alkylace 1V,
Je znamo, Ze za podminek kyselé (pfi pouziti HoNSOsH)™ i bazické™™® katalyzy jsou
alifatické¢ aminy s DAIKC acylovany na ptislusné karbamaty Il. Pii prodlouzeni reakéni doby
Vv bazickém prostiedi jsou karbamaty 11 dale v prebytku DAIKC alkylovany na pfislu$né alkyl-

I'°. Reakce aromatickych amint s DAIKC v pfitomnosti baze probiha podobné

12-14,16-18

karbamaty 11

(viz. Schéma 2) . Takto selektivné¢ vznikajici alkyl-karbamaty Il lze nasledné

hydrolyzovat na monoalkylaminy 1V. Pravé moznost provadét selektivni alkylace amind je

velkou vyhodou DAIKC oproti tradiénim alkyla¢nim ¢inidlim.

1

+H,0

R'X R'X (R'0),CO ,(R'0),CO | . .
> R—NCOOR'———=—» R—NHR

R—NR';<«——- R—NHR'<«—= R—NH, — 2> R—NHCOOR o,
v v I Il i - ROH v
R = alkyl, aryl
X = halogen, OSO3R", OSO,R
R' = alkyl
13-18

Schéma 2: Rozdil v reaktivité alifatickych halogenderivati a DAIKC s aminy

Pii pouziti halogenalkand, dialkyl-sulfatti nebo estert sulfonovych kyselin jako alkylac¢nich
¢inidel poskytuji aminy pfi alkylaci smés N-alkylovanych aminu IV a V, vznikaji i kvartérni
amoniové soli, protoZe rychlost alkylace N-alkylovanych aminii roste s poctem na dusik

vazanych alkylovych skupin (s poétem alkyl skupin vzrista nukleofilita reagujiciho aminu)?.

Je znamo, Ze za katalyzy n€kterymi Lewisovymi kyselinami (solemi lanthanoid, zinku nebo
bismutu s karboxylovymi kyselinami) reakci DAIKC s aniliny pii teplotach kolem 200 °C lze
syntetizovat karbamaty?’. Vznikajici alkyl-N-aryl-karbamaty jsou pramyslové velmi
zajimavé, protoze umozhuji syntézu ptislusnych arylizokyanati nebo i vyrobu polyurethant
bez pouziti fosgenu®’. Reakci DAIKC s piebytkem anilind mohou byt syntetizovany
symetrické N,N -diarylmocoviny, které nachdzeji uplatnéni jako stabilizatory pro zvySovani

odolnosti syntetickych kaucukt viici starnuti a ptisobeni ozonu?.
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Reakce dialkyl-karbondtii s aminy

Pii testovani katalytické aktivity nové syntetizovanych C,N-chelatovanych organocinicitych
sloucenin jsme ovéfili, ze pokud je pii reakcich DAIKC s aniliny pouzita kysela katalyza
sloudeninami  [L°NSn(OC(O)CF3)]2(n-O)(n-OC(O)CF3),,  LN(n-Bu),SnCl a  L“NPh,SnCl
(Obr. 5)%% dochazi jiz za podminek né&kolikahodinového varu za normalniho tlaku
v nadbytku DAIKC k tvorbé piislusnych karbamati nebo symetrickych mocovin selektivné a

s dobrou konverzi, zaleZi na pouZitém katalyzatoru a vychozim anilinu (viz. Schéma 3)%.

[P1], [P4], [P12]

NH _NH
NH, (Et0),CO NHYOEt 1
— | + |
kat. 0] @]
G G G G

- EtOH

I Il Vi

Schéma 3: Acylace 4-substituovanych anilini diethyl-karbonatem za katalyzy

FeNe s s v . .2
organocini¢itymi slou¢eninami®

CHs
f\CH
3 ,
I e
LN n-Bu Ph
CF3

ofho O OOF
S J U

CFj
R=CF3CO
[L°NSNn(OC(O)CF2)]»(u-0)(u-OC(0)CFs), L“¥(n-Bu),SnCl L°“Ph,SnCl

Obr. 5: Struktury testovanych C,N-chelatovanych organociniéitych slougenin®?°

V souvislosti s primyslovou aplikaci DMC v CR je tfeba zminit, ze v podniku Synthesia a.s.
je provozn¢ pouzivana acylace 4-aminobenzensulfonamidu ptsobenim DMC v alkalickém

prostiedi pii vyrobé herbicidu Asulam®.
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Reakce dialkyl-karbondti s alkoholy

2.3 Acylace a alkylace alkohold s pouzitim dialkyl-karbonati

Je znamo, ze DAIKC jsou mén¢ reaktivni nez halogenalkany nebo dialkyl-sulfaty. Proto
podobné jako v ptipadé alkylace amint je pro alkylaci alkoholti pusobenim DAIKC nutné
pouZit energitt&jsich podminek nez pii aplikaci halogenalkant®*. Bylo publikovéno, Ze
alkylace alkoholti s DAIKC vyzaduji reakéni teplotu nad 150 °C, coZ vyzaduje bud’ pouziti
tlakové nadoby pro provadéni reakce V kapalné fazi (teplota varu DMC je 90 °C pti 101,3
kPa) nebo pouziti reaktoru vhodného pro provadéni reakce Vv plynné fazi na heterogennim
katalyzatoru®*,
O O
RO—C—OR! <—— ROH+ Rlo—g—o#% ROR*
-R"OH R"OH

VIII Vil IX
Schéma 4: Acylacni a alkyla¢ni reakce DAIKC s alkoholy.

Je znamo, ze pii pouziti méné energickych reakénich podminek (pfi nizsich teplotach)
dochazi prednostné k reesterifikaci dialkyl-karbonatu (viz. Schéma 4). Tuto acyla¢ni reakci
Ize vyuzit mimo jiné i pro ziskavani dalsich karbonatdi VIII, at’ uz s pouzitim bazické®, nebo
kyselé katalyzy C,N-chelatovanymi organocini¢itymi slouGeninami?.

Pii testovani Kkatalytické aktivity organociniCitych sloucenin (struktury viz. Obr. 5) jsme
zjistili, ze reakce fenolti s DAIKC vede ke vzniku smési O-alkylovanych a O-acylovanych

produktt®® (viz. Schéma 5). [P4]

G
. at.
S + CH30—C—OCH
R - CH3OH 3 3 2CO,
R -CHsOH R
il R =H, CHs, Cl, CN, NO, IX

kat. = L°NSnR3.n)Xn
Schéma 5: Reakce testovanych fenolii s DMC za katalyzy organocini¢itymi slou¢eninami?®.

Pokud je ale misto fenol pouzit benzylalkohol nebo furfurylalkohol, pak pfi reakci s DAIKC

za katalyzy L°M(n-Bu);SnCl vznikaji produkty acylace, tedy ethyl-benzyl-karbonat,
respektive ethyl-furfuryl-karbonat®.
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Reakce dialkyl-karbondti s alkoholy

V literatute byly popsany i cykliza¢ni reakce 2-aminoethanoll nebo 1,2-diamind ptisobenim
dialkyl-karbonatt na ptislu$né 2-oxoisoxazoly, respektive imidazolidin-2-ony, za podminek
bazicky?’ nebo 1,3-dichlorodistannoxany kysele?® katalyzované reakce.

Pii testovani katalytické aktivity C,N-chelatovanych organociniCitych sloucenin coby
Lewisovych kyselin pii reakcich DAIKC s aminoalkoholy za podminky varu reak¢éni smési
jsme pii pouziti pé&ti molarnich procent L°NPh,SnCl nebo [LENSn(OC(O)CF3)]o(u-O)(p-
OC(O)CF3), vuci substratu pozorovali podobnou reakci N-fenylaminoethanolu X s DMC, kdy
vznikala smés karbamatu XI a 2-oxoisoxazolu XIl (Schéma 6). Pokud byl pii reakci
vznikajici methanol z reakéni smési odstranovan destilaci, vznikal selektivné 2-oxoisoxazol
X11% [P13]. Bez pouziti katalyzatoru k reakci mezi DAIKC a N-fenylaminoethanolem X za

uvedenych reakénich podminek viibec nedochazelo.

@]
o N—0
NH MeO),CO NH i NQ
©/ \/\OH ( e )2 \/\o OMe . @/
kat.
- MeOH
X Xl Xl

Schéma 6: Acylace N-fenylaminoethanolu za katalyzy organocini¢itymi slou¢eninami®®

Experimentalné jsme prokazali*’, e na rozdil od vyse popisované reakce fenolii s DAIKC
Vv kyselém prostfedi, které probihaly az pii 200 °C za tlaku, lze bazicky katalyzovanou
alkylaci ethylovat fenoly i za normélniho tlaku pii 150 °C s pouzitim bezvodého uhli¢itanu
draselného jako levné baze v prostredi N,N-dimethylacetamidu (DMA)* (Schéma 7). DMA

byl jako polarni aprotické rozpoustédlo pouzit kvili mnohem vyssi stabilité ve srovnani

vvvvv
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Reakce dialkyl-karbondti s alkoholy

OK
R~©/ + KHCO;

OH
R~©/ +KoCOy

ViI
OK OCH,CHs EM@% OCH,CHs
OCHCHs _ chycH,0H
-CO, IX

Schéma 7: Alkylace fenolu diethyl-karbonatem s pouzitim uhli¢itanu draselného jako baze™®

Vznikajici ethylethery lze izolovat vakuovou destilaci nebo krystalizaci po oddestilovani
rozpoustédla a piebytecného DEC, pfi€emz jak DMA, tak 1 DEC lze bez problémt do procesu
ethylace vracet*. Vyhodou DMA ve srovnani s castdji pouzivanym  N,N-
dimethylformamidem (DMF) je jeho lepsi stabilita za reakénich podminek, DMF se

v I VST AR oy 1
samovoln& rozklada jiZ pi zahtati na teplotu varu®’.
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Dehydratace s pouzitim dialkyl-karbonatii

2.4 Aplikace dialkyl-karbonatu v roli dehydratacnich c¢inidel

V piipadé, Ze je popisované ethylaci s DEC v roztoku DMA s pouzitim K,CO3 nebo K3PO,
podroben vanilin Xllla, selektivn¢ vznika N,N-dimethylamid 4-ethoxy-3-methoxyskoficové
kyseliny XIVa, tedy produkt kondenzace DMA s aldehydickou skupinou ethylovaného
vanilinu® (Schéma 8). [P6]

CHz0 CHO CH30 CH=CH—CONMe,
K,COs
" (EORCO o o
e
HO 3 ? Eto

Xllla XIVa

Schéma 8: Alkylace vanilinu s diethyl-karbonatem v DMA vede ke vzniku N,N-
dimethylamidu 4-ethoxy-3-methoxyskoficové kyseliny*

Dal$im studiem této reakce bylo prokézano, ze bez piidavku DEC (obecné dialkyl-karbonatu)
ke kondenzacni reakci mezi aromatickym aldehydem a DMA nedochazi. Prokazali jsme, Ze
pii zahiivani reak¢ni smési benzaldehydu, DAIKC a K,CO3; v DMA vznika ptislusny alkohol,

, , o a2 32
ktery z vrouci reak¢ni smési oddestilovava “.

M 0 JOR K,COs &i H
C. + CHz-C +O=C\ W C. ,0 +CO, +2ROH
G 0 'NMe, OR -4 G c—C
H NMe,

X1l XV

Schéma 9: Vznik dimethylamidi skoficovych kyselin XIV reakci benzaldehydi s DMA
s pouzitim dialkyl-karbonatu jako dehydrataéniho &inidla®

Byl studovan vliv pouzitého dialkyl-karbonatu na pribeh reakce hydroxybenzaldehydu v N,N-
dimethylacetamidu s pouzitim bezvodého uhli¢itanu draselného, pficemz se ukazalo, Ze
nejprve dochazi k alkylaci fenolickych OH skupin®, nasledné a7 ke kondenzagni reakci
aldehydu s N,N-dimethylacetamidem (Tab. 2)*? a 7e s délkou alkylového fetézce DAIKC se
snizuje vytézek cinnamamidu X1V na tkor O-alkylovaného vanilinu XVa-c.

Pii zaméné polarniho aprotického rozpoustédla DMA za tetramethylmocovinu (TMU) nebo
cyklicky derivat tetraalkylmocoviny DMI, tedy rozpoustédel, které se nemohou chovat jako
C-kyseliny, dochazi pfi reakci s DAIKC pouze k O-alkylaci, pficemz aldehydicka skupina

zustava pii reakci nedotcena, vznika O-alkylovany vanilin XVa-c.
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Kromé DMA Ize pro kondenzaci vanilinu s pouzitim dialkyl-karbonatti jako dehydrata¢nich
Cinidel s uspéchem aplikovat i dalsi C-kyseliny, vyzkouSeny byly N,N-diethylacetamid (za
vzniku pfislusného O-alkylovaného N,N-diethylcinnamamidu), butyl-acetat (za vzniku
butylesteru skoticové kyseliny nebo po alkalické hydrolyze skoticové kyseliny), a dale 2,4-

dihydroxyacetofenon, fenyl(methyl)sulfon a dimethylsulfon (Schéma 11).

Tab.2: Reakce vanilinu s DMA a dialkyl-karbonaty liSicimi se délkou alkylového fetézce

EXp. Pouzity Konverze na Konverze na
¢. (RO).CO produkty po 24 h | produkty po 60 h
pri 135 °C pri 135 °C
1 a: R=CH,CHj X1IVa (64 %) X1Va (100 %)
XVa (36 %)
2 b: R=CHj3 X1Vb (100 %) XI1Vb (100 %)
3 c: XVc (93 %) XVc (84 %)
R=(CH,);CHj3 XIVce (7 %) +XI1Vc (16 %)
4 zadny Xllla Xllla
CH;0 CHO CH;0 CHO CHzO CH=CH—CONMe,
K2COs
T e o LY
HO CH3;CONMe, =0 .
Xllla XV XIV

Pfi pouziti 2,4-dihydroxyacetofenonu jako C-kyseliny za spoluptisobeni diethyl-karbonatu
Vv pfebytku tetramethylmocoviny vznika O-ethylovany chalkon XVla.

Kdyz byl v roli C-kyseliny pouzit fenyl(methyl)sulfon v prosttedi TMU, pfi reakci vznikal
odpovidajici vinylsulfon XVIla. Pii provadéni reakce vanilinu s diethyl-karbonatem
v taveniné dimethylsulfonu byl koneénym produktem alkylacni a kondenzacni reakce

vinylsulfon XVllla.

0
- o= LY
EtO a r—S—CH,
Et04©—/ ) EtO@—/ )
MeO
OEt MeO MeO
XVlia XVlla XVllla

Jak ilustruje Schéma 10, pokud je misto vanilinu pouzit odpovidajici oxim, pfi reakci

s dialkyl-karbonaty za varu v polarnim aprotickém rozpoustédle v piitomnosti baze (K,CO3
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nebo K3PO,), dochazi ke vzniku alkoxybenzonitrilt. [P9]

G . G
baze, T

@*CHZN-OH +(RO)CO —ot2 @CEN
polarni

OH aproticke OR
rozpoustédlo

XIX

Schéma 10: Tvorba alkoxybenzonitrili pfi reakci hydroxybenzaldoximii s dialkyl-karbonaty®

Pfitom alkoxybenzonitrily jsou dle dostupnych informaci z hydroxybenzaldehydi vétSinou
syntetizovany v fad¢ nékolika syntetickych krokl S nutnosti izolace meziproduktd. V prvnim
kroku je pfislusny alkoxybenzaldehyd ziskavan alkylaci hydroxybenzaldehydu
halogenalkanem® nebo dialkyl-sulfatem®*. Ziskany alkoxybenzaldehyd je nasledn& reakci
s hydroxylaminem pfeménovan na oxim. Izolovany alkoxybenzaldoxim je v dal§im kroku

35,36,37,38,39,40,41,42 na

dehydratovan vhodnym c¢inidlem (Casto organickym halogenderivatem)
odpovidajici alkoxybenzonitril.

Experimentalné jsme ovéfili, ze pfeménu hydroxybenzaldehydu na alkoxybenzonitril lze
provést bez meziizolace oximu tak, ze je do roztoku hydroxybenzaldehydu v DMA a dialkyl-
karbonatu pridana sl hydroxylaminu a piebytek baze (K2CO3z nebo K3POy) a reakéni smés je
temperovana nejprve na nizsi teplotu (60 °C az 100 °C), pficemz dochazi ke vzniku
hydroxybenzaldoximu, a nasledné¢ je provadéna alkylace a dehydratace ohfevem reakéni
smési k varu, pfi¢emz vznikajici alkohol je z reakéni smési oddestilovavan®®. [P9]

Vyse popisované procesy vyuzivajici dialkyl-karbonaty jako dehydrataéni a alkylacni ¢inidla
umoznuji zjednodusit syntézu popisovanych latek (Schéma 11) a nahradit organické

halogenderivaty bézné€ uzivané jako rozpoustédla nebo alkylaéni ¢i dehydratacni &inidla®*"

2 Tim lze upln& eliminovat riziko emisi organickych halogenderivati do Zivotniho

v 14
prostiedi 3,
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CN
O\\C/Ar
| XIX H o
H.czC~H OCHs ~c”
OR
A
OCH; . T /B' OCHs
OR H\C _0 OR
XVI XV
Cl; O\\ /G
0=8=0 OCHs ¢
AD/ \CA
OCHs OCHjs
OR OR
XVII, XVl Xv

Synteticka cesta A: 1. NH,OH/K,CO3/ROH; 2.(R0O),CO/K,CO3; v DMA nebo TMU.
Synteticka cesta B: (RO),CO/K;PO, v TMU nebo DMI.

Synteticka cesta C: (RO),CO/K3PO,4 v N,N-dialkylacetamidu nebo alkyl-acetatu a TMU.
Synteticka cesta D: (RO),CO/K3P0O, + CH3SO,-G (G=Me, Ph) v TMU.

Synteticka cesta E: (RO),CO/K3PO,4 + CH3COAr (Ar=Ph, 2,4-dihydroxyfenyl) v TMU.

Schéma 11: Reakce vanilinu s dialkyl-karbonaty v ptitomnosti riiznych C-kyselin®**.

Pokud jsou aromatické halogenderivaty vyse uvadénymi postupy syntetizovany cileng, jako je
tomu napiiklad pfi kondenzaci 2-brombenzaldehydu s N,N-dimethylacetamidem, vznikajici
N,N-dimethyl-2-bromcinnamamid je izolovan po odpafeni tékavych slozek (dialkyl-karbonatu
a DMA) z reakéni smési srazenim nafedénim vodou. Ovéfili jsme, ze ve vodnych filtratech
obsazeny N,N-dimethyl-2-bromcinnamamid je mozné V alkalickém prostiedi reduktivné
dehalogenovat Raneyovou slitinou hlinik-nikl za vzniku N,N-dimethyl-3-fenylpropionamidu,
&imz dochézi k odstranéni AOX z téchto vodnych filtrata*2. [P6]

Odstraiiovani aromatickych halogenderivati zproudu odpadnich vod je popisovano

Vv nasledujicich kapitolach.
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3. Problematika izolace aromatickych halogenderivatu
substituovanych kyselymi funkénimi skupinami ze
ziedénych vodnych roztoki reaktivni extrakei

Typickym ptedstavitelem v CR hojné vyrdbénych halogenovanych aromatickych slouenin
rozpustnych ve vod¢ jsou kysela barviva. Jsou tak oznacovana proto, Ze ve své struktufe maji
vazanu jednu nebo vice -SOsH (respektive -SOs'Na") skupin, které zajistuji rozpustnost
téchto barviv ve vodé. Jejich vyroba je obvykle provadéna ve vodé, pficemz izolace produktu
je tradi¢né zalozena na tzv. vysolovani, tedy na syceni vodného roztoku reakéni smési
chloridem sodnym. Kyselé barvivo se z vodného roztoku pii vysolovani vylucuje jako ve
vodném roztoku nejméné rozpustnd slouCenina, je odd€leno filtraci a po vysuSeni
finalizovano pro export. Pfi izolaci barviva produkované filtraty obsahuji nasyceny vodny
roztok barviva ve vodném roztoku NaCl. Vytézek izolace barviva je zavisly na rozpustnosti
vyrabéného barviva ve vodném roztoku NaCl pii dané teploté, nikdy neni kvantitativni®,
celkovy vytézek syntézy a izolace barviva se nepiekracuje 85%. Ve vodnych filtratech
obsazené zbytky rozpustnych kyselych barviv, jejich intermediatt, vedlejSich produkt,
piipadné nedoreagovanych vychozich latek odchazeji do odpadnich vod. Tyto ztraty s sebou
pfinaseji pfinejmensim dva dopady. Ztrata produktu predev§im snizuje zisk vyrobce barviv,
navic je vyrobce povinen hradit poplatky za zneCi$téni vypousténych odpadnich vod
kontaminovanych anorganickymi solemi (u odpadnich vod je mira zasoleni vyjadfovana
souhrnnym parametrem RAS = rozpustné anorganické soli), organickymi latkami (vyjadieno
souhrnnym parametrem CHSK¢, a BSKs), pfipadné slou¢eninami zvySujicimi parametr AOX.
Modernim zptisobem izolace kyselych barviv z reakéniho vodného roztoku je pouziti
membranovych technologii. Produktem membranové separace neni suSina produktu
obsahujici barvivo, ale koncentrovany vodny roztok barviva. Tento postup ale neni ani
zdaleka univerzalni, ne kazdé barvivo lze na komeréné dostupnych membranach uspésné
z vodného roztoku zakoncentrovat. Kysela barviva, u kterych je membranova separace
z vodného roztoku reakéni smési moznd, jsou ve formé vodnych koncentrati komeréné
dostupna’.

Dostupnou metodou pouzitelnou pro odstrafiovani zbytkt kyselych barviv zlstavajicich ve
vodnych filtratech po separaci vysolenim a filtraci je pouziti iontové vymény. Vyuzitim anext

o0 45,46,47
1

pro odstranovani barviv z odpadnich vod se zabyvala fada auto . Hlavnim problémem

aplikace iontovyménnych pryskyfic je jejich vysoka afinita k objemnym molekulam
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organickych barviv, coz zplsobuje, ze regenerovatelnost pouzitych anexu je problematicka, s
tim je spojena velmi omezena zivotnost pouzitych iontoménica.
Jinou moznosti je misto nerozpustnych polymernich iontoméni¢t vyuzit iontové kapaliny
s objemnym kationtem, obecné amoniovych nebo fosfoniovych soli, jejichz jednou
z typickych vlastnosti je pravé moznost vymény aniontu, ktera navic ovliviiuje fyzikalne-
chemické vlastnosti nové vzniklych iontovych parti, mimo jiné dochazi i ke zméné
rozpustnosti iontovou vyménou nové vzniklé iontové kapaliny*®. [P10] Tvorba iontovych
part mezi sulfoskupinami kyselych barviv a kvartérnimi amoniovymi nebo fosfoniovymi
solemi je znama a v oblasti kapalinové chromatografie v souCasnosti bézné vyuzivana
technika®®. Pokud je kation amoniové nebo fosfoniové soli dostate¢né objemny, substituovany
nepolarnimi alkyl nebo arylskupinami, dochéazi pii tvorbé iontovych pari mezi objemnym
aniontem kyselého barviva a objemnym kationtem amoniové ¢i fosfoniové soli k vyraznému
nartistu molekulové hmotnosti vzniklého iontového paru, tvorba takovych makromolekul je
doprovéazena vyraznym snizenim rozpustnosti vzniklého iontového péaru ve vodném roztoku
Zavislost  tvorby  iontovych  pari mezi reaktivnimi  kyselymi  barvivy a
ethyl(trifenyl)fosfonium-bromidem nebo tetrafenylfosfonium-bromidem na pH byla podrobné
studovéana a publikovana®. [P14] Interakci aromatickych sulfonovych kyselin &i jejich soli
s amoniovymi a fosfoniovymi solemi ve vodném roztoku znazorfiuje nasledujici rovnice®®;

RsN" X+ Ar-SO3 Na" — Ar-SO3 RyN" + Na" X~

R4P* X + Ar-SO3 Na* — Ar-SO; RsP* + Na"X™
Tvorba iontovych parti vede ke srazeni vznikajicich malo rozpustnych soli Ar-SOz R4N™ &i
Ar-SO3 R4P* z vodného roztoku, obvykle vznika viskézni kapalina s hustotou niZsi nez 1,
kterou je mozné s vyhodou odd¢lit sedimentaci. Pro u¢inné sraZeni obvykle staci pouzit 1 mol
amoniové nebo fosfoniové soli (s objemnym organickym kationtem) na 1 mol soli
arensulfonové kyseliny. Jako ilustrativni piiklad muze slouzit nize uvedené schéma tvorby
soli ~ reaktivniho  barviva  Ostazinovda modié H5G s iontovou kapalinou
trihexyl(tetradecyl)fosfonium-bromidem (Schéma 12).
U produktu srazeni symetrického azobarviva Chrysofenin (struktura viz. Schéma 4) s
tetrafenylfosfonium-bromidem byly pomalou krystalizaci z dichlormethanu ziskany krystaly
vhodné pro rentgenovou difrakéni analyzu. Krystalicky produkt byl ziskdn 1 srdzenim
Chrysofeninu s 1-benzyl-3-methylimidazolium-chloridem a naslednou krystalizaci z

methanolu (viz. Obr. 6).
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(\/\/ Br@
® PW Br® = (CeH1z)sP
\/VV C14H29
trihexyl(tetradecyl)fosfonium-bromid
M(C32HggPBr)=563,7 g/mol
CI
_N
SO3Na NaO3S
;N
NaO,S \
NaO3S SO;Na

Ostazinova modi H5G, Co5H14CIN¢oNas01Ss, M= 1021,14 g/mol

5 (CgH13)3P™ Br
(Ce 13)3I -5 NaBr
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C14H29 (|314H29 cl
so3 CGH3 (CeH1a)sP04S =N
NH N —NH,
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> N
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63 3 S03 "(CeH1a)s

C H
R C14H29

ve vodé nerozpustna iontova kapalina sumarniho vzorce C4ggH356CIN1gO16P5S5, M= 3339,55 g/mol

Schéma 12: Znazornéni iontové vymeény sodnych kationtd u reaktivniho barviva Ostazinova
modif za objemné tetraalkylfosfoniové kationty vyvolané ptidavkem iontové kapaliny
trihexyl(tetradecyl)fosfonium-bromidu*® do vodného roztoku zmitiovaného barviva.

Nevyhodou uvadéného postupu zaloZzeného na pouziti iontovych kapalin je skute¢nost, ze
vétSina kvartérnich amoniovych nebo fosfoniovych soli ma biocidni vlastnosti a je toxicka pro
vodni organismy, takze zbytkovy obsah téchto latek ve vodé muze predstavovat potencidlni
riziko pro biologicky stupen ¢isténi v Cistirné odpadnich vod. Postup srazeni kyselych barviv
amoniovymi solemi lze vSak s vyhodou kombinovat s u¢inkem anorganickych koagulant

(zelezitych nebo hlinitych soli), které jednak zlepSuji separovatelnost vznikajici nerozpustné
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Chrysofenin.2BzMIM

Obr. 6: Struktura ve vod¢ nerozpustnych soli vzniklych srazenim vodného roztoku barviva
Chrysofenin pfidavkem vodného roztoku Ph4PBr nebo iontové kapaliny BzZMIMCI.
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soli barvivo-SOsNR,", ktera je u¢inné nabalena na vlocky vznikajiciho Fe(OH)s; nebo
Al(OH)s. Vysrazené barvivo ve formé soli barvivo-SO3’NR4" sorbované na vlo¢kach Fe(OH)3
nebo AI(OH); Ize takto snadno izolovat sedimentaci, pevny podil neni hydroskopicky, i na
vzduchu se dobfe susi. Postup vyuzivajici kombinace ptisobeni kvartérnich amoniovych soli a
anorganickych koagulantti pro ¢isténi odpadnich vod z vyroby nebo aplikace kyselych barviv
byl patentovan Univerzitou Pardubice® a patentovany postup byl nabidnut prostfednictvim
Centra transferu technologii a znalosti Univerzity Pardubice podniku Synthesia, a.s.,
komercializace patentovaného postupu je v soucasné dobé predmétem jednani. [P16] Byly
provedeny laboratorni experimenty zaméfené na moznost aplikace vySe uvedeného postupu
pro odstrafiovani sloucenin zvysujicich parametr AOX v technologickych vodach z vyroby
pigmentu Ostazinova Cerven F2RA (viz. Obr. 2 nastr. 11 a Schéma 13) a z vyroby Versalové
zluti 2RLP, kdy se ve vodnych filtratech po izolaci téchto pigment piredpoklada ptitomnost
nezreagovaného 2,5-dichloranilinu a 3,4-dichloranilin-6-sulfonové kyseliny a/nebo vedlejsich
produktt z nich vznikajicich.

Pro ucel technologického ovéfeni patentu byla vyuzita stavajici provozni aparatura pouzivana
pro decentralizované c¢isténi vodnych filtrati po izolaci pigmentovych lakti s pouzitim
praskového aktivniho uhli (konvenéni technologie ¢isténi). Tato aparatura se sklada z
michané jimky R2, ve které se upravuje pH ¢isténé vody a pfidava se sorbent, po 30 minutach
michani pfi vhodném pH nasleduje piecerpavani na kleracni kalolis, filtraty z tohoto kalolisu
jsou dale pteCerpavany na adsoréni kolony plnéné granulovanym aktivnim uhlim (Schéma
12, Obr. 7-9). Piedc¢isténa voda z adsorp¢nich kolon je vypousténa do kanalizace, ktera je
svedena do centralni BCOV.

AOX analyzy prokazaly, ze patentovany postup funguje a béhem 3.6.-7.7. 2014 bylo na
provoze AZO |1, SBU Barviva a pigmenty, firmy Synthesia, a.s., ispé$né provedeno provozni
ovéteni vyse popisovaného postupu. [P19]

Postup srazeni halogenovanych aromatickych sulfonovych kyselin z vodnych filtrati z izolace
Versalové zluti 2RLP (Obr. 2 na str. 11) byl uspésné ovéfen i v improvizovaném provedeni v
1 m® kontejneru s pouZitim michani smé&si tlakovym vzduchem pfivadénym ke dnu nadoby
(Obr. 10).
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Odtok na

KONTINUALNi ZPOSOB -
BCOV
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Natok

Pieduprava Cisténi na GAC

Schéma. 12: Znizornéni zafizeni pouzittho pro pramyslové ovéfeni patentované

technologie®
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Schéma. 13: Reakce benzalkonium chloridu se sodnou soli Versalové zluti 2RLP.
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Obr. 7: Kontejner s 40%nim roztokem siranu zZelezitého, v pozadi klera¢ni kalolis pouzity pro
oddélovani sraZeniny vznikajici pfi odstranovani AOX z vodnych filtratd vznikajicich pfi
izolaci pigmentovych lakti plisobenim smési benzalkonium chloridu a siranu zelezitého.

Obr. 8: Pripraveny roztok benzalkonium chloridu ve 40%nim siranu Zelezitém (ve védru);
benzalkonium chlorid (v kontejneru piikrytém tkaninou) byl taven externim ohfevem vodni
parou a navazovan a v roztoku siranu zelezitého rozpoustén ve formée taveniny.
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Obr. 9: Aparatura R2 (michand 10 m® jimka), kde bylo provadéno srazeni halogenovanych
arensulfonovych kyselin z vodnych filtrati po izolaci pigmentovych lakti. V poptedi
kontejner s 40%nim roztokem siranu Zelezité¢ho, s benzalkonium chloridem (v kartonové
krabici) a pytle s praSkovym aktivnim uhlim pouzivanym pii konvenénim zptisobu c¢isténi
vod).

P
. Filtran,
-‘ _\"3 P

Obr. 10: Improvizovany zpusob srazeni halogenovanych arensulfonovych kyselin z vodnych
filtratt po izolaci Versalové zluti 2RLP (struktura viz. Schéma 13) v kontejneru za michani
uvadénim proudu tlakového vzduchu gumovou hadici ke dnu kontejneru.
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4. Pramyslové pouZitelné postupy pro $tépeni vazby C-X u
aromatickych halogenderivati

Béhem vyroby chemickych specialit na bazi alifatickych, aromatickych a heterocyklickych
halogenderivati mize dochéazet k jejich emisim do slozek Zivotniho prostiedi’.

Pro omezovani téchto emisi je vyuzivdna celd fada metod, které lze rozdélit na techniky
regeneraéni a neregeneratni’. Mezi b& né neregeneradni patii termicky rozklad ptisobenim
vzduchu jako oxida¢niho ¢inidla (spalovani) a bioorientované metodiky, které ale v piipadé
organickych halogenderivati maji jen omezené pouziti*. Mezi b&zné regeneracni techniky
patii kondenzace (vymrazovani), membranova separace, absorpce do absorpcni kapaliny a
adsorpce na pevny sorbent (obvykle aktivni uhli)®. Zachycené halogenderivaty jsou dle
moznosti a ekonomické naroc¢nosti bud’ recyklovany nebo spalovany za kontrolovanych
podminek ve spalovnach nebezpeéného odpadu’. Nevyhodou spalovani coby destrukéni
metody pro odstranovani organickych halogenderivati je tvorba stabilni a toxickych
vedlejsich produktt typu polyhalogenovanych dibenzodioxini a dibenzofurani (PCDD/F) i za
kontrolovanych podminek spalovani a tvorba halogenovodikli nebo halogend, coz s sebou

>2. Proto jsou zafizeni pouzivana pro

piinasi nutnost nasledného ucinného Ccisténi spalin
spalovani organickych halogenderivati (spalovny nebezpe¢ného odpadu) investicné velmi
drahad zatizeni, ktera si vétSina provozovateld vyroby organickych chemickych specialit
nemuze dovolit. Pro destrukci malého mnoZstvi organickych halogenderivati (napf.
rozptylenych v odpadnich vodéach) jsou proto pouzivany alternativni postupy chemické
oxidace, pfi nichZ se vyuziva silnych oxida¢nich ¢inidel (ozonu, peroxidu vodiku, apod.).
Postupy chemické oxidace jsou technologicky dobfe zvladnuté a vyuzivané pti odstranovani
alifatickych halogenderivatl, ale G¢inné odstranéni aromatickych halogenderivatl metodami
chemické oxidace vyZaduje velké piebytky finanéné nakladnych oxidacnich €inidel, protoZe
vazby C-H a C-C byvaji mnohem nachylnéjsi k oxidaci nez vazby uhlik-halogen (C-X)
2354953857 o7 doklada piiklad oxidativniho odbouravani 4-chlorbenzoové kyseliny
piisobenim ozonu>’, pii kterém vznikd fada chlorovanych derivatid hydroxybenzoovych
kyselin, které az pisobenim piebytku ozonu postupné podléhaji mineralizaci aZ na oxid
uhlicity, vodu a chlorovodik, viz. Schéma 14.

Pouziti silnych oxidacnich ¢inidel pfi oxidaci organickych latek ptitomnych ve vodach

obsahujicich anorganické halogenidy vede k tvorbé halogent (Bry, Cly, 1) nebo slou¢enin
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Postupy pouzitelné pro rozklad aromatickych halogenderivatu

s halogeny ve vysSich oxida¢nich stavech (HBrO, HCIO, HIO; a dal§ich)®®**%, které pii
reakcich s organickymi latkami poskytuji stabilni aromatické halogenderivaty®®.

Aby doslo k rozkladu ptivodnich halogenovanych sloucenin i halogenderivatii vytvarenych
de-novo syntézou z in-situ produkovanych halogenacnich ¢inidel, je nutné pouzit velkych

prebytkli oxidacnich c¢inidel. Vysledkem jsou pak neunosné vysoké naklady na proces

57-62
OCOQ
/ \ OH
oC

lcoz Q
Ho /2;\ \

N L
5.4/

COOH CHCOOH
COOH CHCOO

|

HCI+CO, + H,0

chemické oxidace

CH;COOH

Schéma 14: Prabeh chemické oxidace 4-chlorbenzoové kyseliny v modelové odpadni vod&®
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Aplikace SNAr pro rozklad chlortriazind

4.1 Pouziti nukleofilni aromatické substituce halogenu pro
odstranovani AOX na bazi halogenovanych s-triazint

63,64, ale

Halogen vazany na organicky skelet 1ze nukleofilné substituovat (Solvolyzovat)
vétSina aromatickych halogenderivati pro u¢innou hydrolyzu (solvolyzu) vyzaduje velmi
energické podminky (je znamo, Ze napf. chlorbenzen je ucinné preménovan na fenol
pusobenim taveniny NaOH teprve pfi teploté 360-390 0C)G‘r’.

Metoda chemické hydrolyzy je dobfe vyuzitelnd pro odstranovani AOX z odpadnich vod
produkovanych pti vyrobé tzv. reaktivnich barviv. Tato specialni skupina kyselych barviv
obsahuje ve své struktuie kovalentné vazanou reaktivni funk¢éni skupinu. Reaktivni barviva

diky pfitomnosti reaktivni skupiny pii barveni vytvatfeji kovalentni vazby s molekulami

vybarvovaného materialu (Schéma 15).

Cl Nu
Uy I )
barvivo\NH)\\N)\G -Cr barvivo\NH)\\N)\G
G =ClI, NH5, NHR, NR; G =O0R, OH, NH3, NHR, NR;
R =H, CHs, alkyl, aryl R =H, CHg, alkyl, aryi

Schéma 15: Nukleofilni aromaticka substituce chloru reaktivni skupiny barviva za nukleofil
(pfi vybarvovani celulozy Nu= RO") nebo aminoskupinou (pfi vybarvovani viny Nu= NH,),
pii hydrolyze Nu = OH".

Triazinova reaktivni barviva maji v molekulach jako reaktivni skupinu vazany monochlor-
nebo dichlor-1,3,5-triazin, v zavislosti na po¢tu chloru na triazinovém cyklu je mozné proces
vybarvovéni provadét pii nizké teploté (do 40 °C) nebo pfi teploté blizké varu vody (95-100
°C). Takova barviva rozpusténa ve vodném roztoku byvaji biologicky neodbouratelna nebo
pouze obtizné odbouratelna, navic zvysuji krom¢ parametru CHSK,a TOC i parametr AOX.
Bézna technika snizovani parametru AOX u vod znec€isténych vySe uvadénymi reaktivnimi
barvivy je zalozena na chemické hydrolyze, ktera se provadi nékolikahodinovym varem silné
zalkalizovanych vodnych filtratd po izolaci reaktivnich barviv vysolenim a naslednou filtraci
na kalolisu. Za téchto podminek dochazi k hydrolyze chloru vazaného na triazinovém skeletu,
ale produktem jsou hydrolyzovana barviva, ktera jsou ve vod¢ rozpustna prakticky stejné jako
pivodni nehydrolyzovana reaktivni barviva. Halogenované heteroaromatické slouceniny je

mozné timto postupem U¢inn¢ piemenit na prislusné hydroxyderivaty, ¢imz dojde
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Aplikace SyAr pro rozklad chlortriazind

k odstranéni AOX, ale organické znecisténi hydrolyzovanych vod zustava prakticky stejné.
Navic, nékterd triazinova barviva maji navic kvili dosazeni optimalniho odstinu ve své
struktuie na aromaticky skelet vazany jeden nebo vice atomu halogenu3, prikladem takovych

reaktivnich barviv jsou Ostazinové zluti H-5G a S-6G.

SO;Na
\N SO3NapH II
_N / N
N803S NH

Ostazinova zZlut H-5G

\ iN SOsNa |
Cl)l\N/ /@ ﬁ II

Ostazinova Zlut S-6G

SO3Na

U vod s obsahem téchto barviv je pak snizeni obsahu AOX metodou alkalické hydrolyzy
pouze diléi, dojde k hydrolyze halogeni vazanych na triazinovém skeletu, ale 4-substituovana
2,5-dichlorbenzensulfonové kyselina vadzand ve struktufe zminovanych barviv za téchto
podminek nehydrolyzuje.

Pti feSeni projektu MPO (Chemické modifikace huminovych kyselin a jejich vyuziti, ev.C.:
2A-1TP1/130) jsme prokazali, ze pfirodni produkty rozkladu organické hmoty rozpustné v
alkalickém vodném roztoku, ale prakticky nerozpustné v kyselém roztoku, které se oznacuji
jako huminové kyseliny (HA), je mozné chemicky modifikovat vhodnymi elektrofilnimi
&inidly (viz. Schéma 16). HA jsou znamy svou schopnosti vézat kationty t&Zkych kova®,
vyuzivaji se proto mimo jiné v oblasti sanacnich technologii. Je tomu tak proto , ze huminové
kyseliny jsou levné a v CR &iroce zastoupené, ve formé oxyhumolitu (kapucinu) doprovazeji
loziska hnédého uhli, vyuzivaji se napt. jako zdroj humusu pii péstovani kulturnich rostlin.
Huminové kyseliny jsou t&Zeny mimo jiné v Severnich Cechach u obce Bilina a zpracovavany

r r . r .y .y r v s v. 67
firmou Humatex a.s. na sodné nebo draselné soli, které maji zajimavé komercni vyuziti.
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Aplikace SyAr pro rozklad chlortriazind

Znamého faktu, ze huminové kyseliny maji ve své struktufe vazany OH skupiny a navic jsou
ve vodé rozpustné v alkalickém, ale malo rozpustné v kyselém prostiedi, jsme vyuzili pro
modifikaci postupu nukleofilni substituce chloru u triazinovych reaktivnich barviv
rozpusténych ve vodném roztoku. Postup zalozeny na ptidavku huminovych kyselin do
zalkalizovanych vodnych filtrath s obsahem triazinovych barviv kombinuje proces
chemisorpce a adsorpce na levny a snadno dostupny koagulant, jakym huminové kyseliny
jsou. Pridavek humati alkalickych kovli do odpadnich vod s obsahem reaktivnich barviv
s reaktivnimi skupinami na bézi chlortriazinu v mnozstvi zarucujicim dostatecné vysoké pH
vzniklého roztoku (pH vys§i nez 10) a nasledny ohfev téchto vod na teplotu kolem 90° C po
dobu nejméné 60 minut vede ke kvantitativni substituci chloru na triazinovém skeletu ve vodé
rozpusténych barviv za nukleofilni skupiny huminovych kyselin. Nasledné ochlazeni a
okyseleni vod po ukonéeni reakce vede ke koagulaci a flokulaci huminovych kyselin
s chemisorbovanym triazinovym barvivem, tyto huminové kyseliny je nasledné¢ mozné
izolovat filtraci. Vysledkem procesu je snizeni obsahu AOX prakticky na nulu a k vyrazné
sniZzeni parametru CHSKc¢,, TOC a barevnosti takto ¢iSténych vod. Navic jsme prokazali, Ze
pro chemisorpci reaktivnich barviv pouzit¢é huminové kyseliny s navdzanymi barvivy
obsahujicimi sulfoskupiny maji ¢asto lepsi sorpcni, respektive iontové vyménné vlastnosti pro
kationty t€Zkych kovil a objemné organické kation‘[y68 neZ huminové kyseliny izolované z
komerénich humatt.

Vyhodou tohoto postupu je déle skutecnost, Ze vznikajici kal huminovych kyselin s
navdzanymi kyselymi barvivy ma lepsi iontovévyménné vlastnosti nez pivodni huminové
kyseliny, které se i v CR vyuZivaji v sanaénich technologiich pro vazani tézkych kovil ze
spodnich vod®. Tento postup chemisorpce reaktivnich barviv za vzniku nového koagulantu
na bazi huminovych kyselin byl Univerzitou Pardubice spole¢né s podnikem SYNPO, a.s.
pfihlasen k patentové ochrang’, v soudasné dob& je v SBU Barviva a pigmenty (podniku

Synthesia a.s.) laboratorné ovéfovano jeho technologické vyuziti. [P18]
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N G =F, Cl, NHy, NHR, NR;

|
HO—CH
OH (IDH—OH
S N4< ICH—OH
o} OH — R $=0
PY 0 0 0
N~ N
A o 7
G~ N NH _ |
I N=—
barvivo HN l)
R

Schéma 16: Reakce huminové kyseliny (HA, struktura dle Stevensona™)

monochlortriazinovym barvivem.
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V literature popsané reduktivni dehalogenace aromatickych halogenderivatii

4.2 Publikované postupy odbouravani AOX chemickou redukci

Velmi U€innou alternativou pro odbourdvani aromatickych halogenderivati je vyuziti
redukénich postupi, jejichz hlavni vyhodou je selektivita reakce, ktera umoznuje pouziti
malého piebytku u¢inného redukéniho ¢inidla a pouziti mirnych reak¢énich podminek (ve
srovnani s chemickou oxidaci), coz zamezuje vznik polychlorovanych bifenylt, dibenzo-p-
dioxinil a dibenzofuranl.

Pro dehalogenaci alifatickych halogenderivati ve vodném prostiedi je mozné pouzit
n&kterych silnych redukénich &inidel, jakymi jsou NaBH4, Smly™, neuslechtilé kovy (Al, Fe,
Mg, Zn, ..)"*"™ V soutasné dob& jsou pro dehalogenaci organickych halogenderivati
intenzivné zkoumany postupy =zalozené na aplikaci neuSlechtilych kovii ve formé
nanodastic’, ale z publikovanych dat je patrné, e nano&astice neuslechtilych kovi bez G&inné
katalyzy obvykle platinovymi kovy nejsou pro ucinnou dehalogenaci aromatickych
halogenderivati pouzitelné. Bylo publikovano, Ze pii dechloraci hexachlorbenzenu
nanocasticemi zeleza pouzitymi v obrovském piebytku (molarni piebytek nano-Fe proti
hexachlorbenzenu byl 6800-nasobny!) byl po 96 hodinach pisobeni izolovan 1,2-
dichlorbenzen jako koneény produkt dechlorace™, piicemz ale i po tak dlouhé dob& reakce
byla konverze hexachlorbenzenu na méné chlorované benzeny asi jen 70 %. Pi
experimentech s dehalogenaci PCB 21 (2,3.4-trichlorbifenylu) nano&asticemi Zeleza'' za
laboratorni teploty byl vypocten polocas dehalogenace PCB 21 na 347 dni pfi pouziti vice nez
1,67.10%nasobného  molarniho  piebytku Zeleza va&i PCB  21. Dehalogenace
polychlorovanych a polybromovanych bifenylt praSkovym Zelezem kvantitativné probiha az
pfi teplotach nad 350 °C’ Bez katalyzy probihé i debromace polybromovanych aromatickych
sloucenin s NaBH, velmi pomalu®.

z dostupnych postupti aplikovatelnych pro dehalogenace aromatickych halogenderivata
Vv prostiedi bezvodych rozpoustédel je pouziti slitin kovil, jakymi jsou slitina sodiku

8081 3 sodiku s olovem a m&di®. Pro redukce v bezvodém prostiedi bylo také

S draslikem
popsano synergické piasobeni klastri hliniku s niklem syntetizovanych in-situ redukci
ekvimolarniho mnozstvi Al(Acac)s a Ni(OAC), rozpusténych v terc-butylalkoholu ptisobenim

hydridu sodného®.
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Pro reduktivni dehalogenaci aromatickych halogenderivati byla popsana tada redukénich
Cinidel s pouzitim katalyzatorti na bazi platinovych kovi. Je znamo, ze redukce nitroskupiny u
halogenovanych nitrobenzent vodikem za tlaku s pouzitim katalyzatort na bazi platinovych
kovii je doprovazena hydrodehalogenaci® Dobré vytézky hydrodehalogenace viak obvykle
poskytuji az specidlni typy katalyzatora®

Misto vodiku, ktery je sice levny, ale vyzaduje praci v tlakovych zafizeni ze specidlnich
konstrukénich materiali odolnych vici chloridové korozi, je mozné pouzit i tzv. transfer
hydrogenaci za katalyzy solemi nebo komplexy palladia, pii které je zdrojem vodiku
v alkalickém prostfedi snadno oxidovatelna anorganicka sloucenina (napf. praskovy hlinik
v alkalickém vodném roztoku®, NaBH,®" nebo Cp,TiCl, v prostiedi pyridinu®®) nebo
organicka slou¢enina (napf. paraformaldehyd®, triethylamonium-formiat®, isopropylalkohol,

1! nebo polymethyl(hydrosiloxan)®?

cyklohexano
Je znédmo, ze ucinnou dehalogenaci aromatickych halogenderivati je mozné provadét
neuslechtilymi kovy aktivovanymi pokovenim hydrogena¢nimi katalyzatory (b&zné
platinovymi kovy, obvykle palladiem)93, pficemz rychlost reakce se oproti nepokovenému
neuslechtilému kovu zvysi nejméné o 2 fady*. Dle vyzkumu pracovniki UCHP AV CR
(prof. Kastanek a kol.) je vSak aplikace palladiem pokovenych ¢astic zeleza prinejmensim
V oblasti sanaénich technik v CR ekonomicky netmosna*,

Bylo téZ publikovéano, Ze produkty reduktivni dehalogenace n€kdy vznikaji pfi Ullmannové

1 109495
syntéze biaryll

. Autor této prace prokazal, ze pokud je pii Ullmannové syntéze biaryla ve
vodném prostiedi pii 95 °C méd’ nahrazena slitinou médi s neuslechtilym kovem (mosazi,
bronzi nebo Devardovou slitinou), dochazi pfednostné k debromaci bromaminové kyseliny

misto tvorby biarylu® (Schéma 17).

O NH, "
Slitina
SOsH cukov. 503 Cu, 90-100°C
ag. stO4 ag. H2804
90-100°C
O H

kov = Al, Sn, Zn bromaminova kyselma

NH, O
Schéma 17: Redukce vs. Ullmannova reakce tzv. bromaminoveé kyseliny v kyselém vodném
roztoku zahorka®
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Je také znamo, ze nékteré slitiny hliniku, jako jsou Raneyovy slitiny hliniku s kobaltem nebo

979899.10010L102 * 5 varu ve vodném roztoku NaOH redukuji vazbu uhlik-halogen,

niklem
V bezvodém prostiedi S pouzitim roztoku alkoholath V pfislusném alkoholu dochazi k
substituci halogenu za alkoxyskupinu'®. Vysledky experimentélniho vyzkumu moznosti
jednoduché degradace primyslové dulezitych aromatickych halogenderivati reduktivni
dehalogenaci popisovaného v této praci ukazaly, ze prave slitiny hliniku s niklem a s médi
jsou nad€jnymi, komercéné dostupnymi a ve srovnani s ostatnimi v literatufe popsanymi
¢inidly levnymi a snadno s pouzitim bézného laboratorniho i provozniho zafizeni v

alkalickém vodném roztoku a za laboratorni teploty aplikovatelnymi dehalogenacnimi
Cinidly'0%104105:106.107.108 '1p3 Tp5 [P7], [P8], [P11], [P15], [P17]
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4.3 Primyslovy vyznam halogenovanych anilini a problematika
jejich odstraniovani z vod chemickou degradaci

Halogenované aniliny patii mezi diilezité vychozi slouceniny pro vyrobu pesticidi a 1éCiv,

jako jsou napf. substance Brimonidin a Tizanidin vyrabéné firmou Farmak, a.s. (viz. Schéma

1)%. Pro vyrobu vyznamné skupiny herbicidn& pasobicich halogenovanych fenylmocovin'®,

se pouzivaji monohalogenaniliny (XANYy) 4-brom- a 4-chloranilin (herbicidy Metobromuron,
Monuron, Monolinuron) a dale polyhalogenaniliny, mezi které patii napt. 3,4-dichloranilin

(herbicidy Diuron, Linuron, Neburon).

X=Cl,Y=H,R=CHjs Monuron
X=ClL,Y=CI,R=CH; Diuron
X=Cl,Y=CI,R=0CH3 Linuron

X =Cl,Y=CI,R=(CH,)3;CH3 Neburon
X=CIl,Y=H, R=0CHj; Monolinuron
X=Br,Y=H,R=0CHj; Metobromuron
X=CHs3,Y=CI,R=CHj; Chlorotoluron
X=0CHs3,Y=CI,R=CH3 Metoxuron
X=Br,Y=CI,R=0CH; Chlorobromuron
X=H,Y=CF3, R=CH; Fluometuron

2-Chloranilin je vyuzivan pro vyrobu diaminu oznacovaného zkratkami MOCA, Bisamine,
ktery je pouzivan jako meziprodukt pro vyrobu polyurethand.
3-Chloranilin je pouzivan mimo jiné pro vyrobu regulatoru ristu Chlorpropham, ktery se

pouziva pro oSetfeni napt. brambor proti nezddoucimu kliceni™™.

)

N. o CHs
cl cl ¢ ¢
NH,» NH,» Cl

Bisamine (MOCA) Chlorpropham

3,5-Dichloranilin je pouzivan pro vyrobu fungicidu Quinoxyfen pouzivany mimo jiné pro

ochranu vinné révy111
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F
cl o
X
/
ci N
Qiunoxyfen

Ptitom biodegradace halogenovanych anilini v pfirodnim prostiedi je velmi problematicka.

Pfikladem miZe byt studie Tixiera a kolektivu™?

, ve které je popsana hydrolyticka
biodegradace herbicidd Diuronu na 3,4-dichloranilin a Chlortoluronu na 3-chlor-4-
methylanilin (Schéma 18). Autofi studie prokazali, ze 3,4-dichloranilin vznikly hydrolyzou
Diuronu je dale metabolizovan houbami (napf. Aspergilus niger) ne na produkty
dehalogenace, nybrz na ptislusny acetylderivat (3,4-dichloracetanilid).

O cH
N ITI—ICI;—N/ 3 Arthrobactersp.x

H

NH,

N\

R

X=Cl,Y=CIl,R=CHs Diuron
X =CHs3, Y=CI,R=CH;3 Chlorotoluron

Biochemicka konverze 3,4-DCAN houbou Aspergillus niger na pfislusny
acetamid je po 1 dni inkubace 54 %, po 5 dnech 63%:

o)
Il
cl NH, — Cl NH—C—CH;

CI" 3,4-DCAN Cl
Schéma 18: Prubéh biodegradace dvou studovanych herbicidi na bazi chlorovanych

fenylmoéovin112

Mailhot a spol.*®

prokazali, Ze pisobenim UV zafeni sice dochazi k fotochemické oxidativni
degradaci halogenovanych anilini pasobenim hydroxylovych radikala, ale vedle
fotodegradac¢nich procest, které zahrnuji vznik pfisluSnych chinonii a jejich naslednou oxidaci

vvvvvv

aromatickych sloucenin®®;
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NH> NH,
HO N So HO” i SN i
Cl Cl

Ani jina silnd oxidacni ¢inidla pouzivand pro c¢isténi odpadnich vod kontaminovanych
biologicky neodbouratelnymi organickymi latkami nevedou v pfipadé halogenovanych
anilinti k Gplné oxidaci na anorganické produkty.

Autor této prace m¢l moznost prakticky ovéfit ve spolupraci s firmou Bochemie, a.s., Ze ani
pfi pouziti silného oxidacniho Ccinidla, jakym je Zelezan draselny, neni zaruceno uplné
oxida&ni odbourani aromatického skeletu halogenovanych anilin**®, P¥i aplikaci alkalickych
vodnych roztokl zZelezanu draselného do vod kontaminovych 4-chloranilinem dochazi nejen
k oxidaci aromatického jadra s naslednym oxidativnim odbouranim vznikajiciho chinonu na
anorganické produkty, ale i k oxidaci aminoskupiny za vzniku 4-chlor-nitrobenzenu, ktery je

viak biologicky jesté hitfe odbouratelny nez piivodni 4-chloranilin™.

COOH

-112 N, — )
cl NH, ——= Cl o —— — > 6CO, +5H,0+HCl
-2
et OH N “
© COOH
cl NH,
+nKyFeOy, \
cl NHOH — ClI NO —> ClI NO,

Schéma 19: Schématické znazornéni priabéhu oxidace 4-chloranilinu s pouzitim Zelezanu

11
draselného™*®.
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4.4 Reduktivni dehalogenace halogenovanych anilinu

Vyse uvedené skute¢nosti vedly k mySlence experimentalné oveéfit reduktivni dehalogenaci
halogenovanych anilini ve vodném roztoku Stim, ze vznikly anilin je relativné snadno
biodegradovatelny™* az na dusik, CO, a H,O. Cilem bylo najit univerzalni dostatetn& u¢inné
dehalogenacni ¢inidlo, které by redukovalo halogenované aniliny s vysokou konverzi az na
anilin za laboratorni teploty. Pii ovéfovani procesu dehalogenace halogenovanych anilinti

byla na pocatku pouzita Raneyova Al-Ni slitina. [P3], [P5], [P7], [P8], [P11]

4.4.1 Redukce halogenovanych anilinti ptisobenim Al-Ni v roztocich
pufri

Pro orienta¢ni experimenty byl zvolen 4-bromanilin (4-BAN) a jeho dehalogenace byla
testovana nejprve Vv prostiedi vodnych pufri s pouzitim Raneyovy Al-Ni slitiny. Profil pH
dehalogenacéni reakce 4-BAN v pufrech (pro oblast pH > 9 byly pouzity edetanové pufry)
s pouzitim Raneyovy Al-Ni slitiny ilustruje Obr. 12.

Edetanové pufry byly pro bazickou oblast pouzity proto, ze provadéné experimenty prokazaly

zavislost konverze dehalogena&ni reakce nejen na pH, ale i na druhu pouzitého pufru'®.[P7]

100 — o -

90 -

80

70 1 .

60 -

50 4

40

30 A

Conversion of 4-BAN to aniline (%)

20 4

10 4 .

0 — ¢

Obr. 12: pH profil G&innosti debromace 4-bromanilinu Raneyovou Al-Ni slitinou'®

Debromace v uhli¢itanovém pufru (vodném roztoku NaHCO3/Na,CO3; s pH=10,3) za jinak
prakticky stejnych podminek probihala s vyrazné niz§i konverzi neZ debromace v edetanovém
pufru (pH=10,1). Nasledna ICP-OES analyza prokazala, Ze obsah hliniku ve filtratech reak¢ni

smési z debromace v uhli¢itanovém pufru je vyrazné nizsi nez obsah hliniku po jinak stejnym
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zpusobem provedené debromaci v edetanovém pufru. Tento fakt koresponduje se zndmou
skute¢nosti, ze hydroxid hlinity je v rozsah pH mezi hodnotami 4 az 9,5 ve vodé malo
rozpustny, lze predpokladat, Ze vytvafi malo rozpustnou vrstvu na povrchu katalyticky

104

pusobicich ¢astic niklu vznikajicich pfi rozpousténi Raneyovy Al-Ni slitiny . Pfidavkem soli

organickych kyselin (soli ethylendiamintetraoctové nebo citronové kyseliny) dochazi
k rozpous$téni hydroxidu hlinitého a debromace probiha kvantitativné*™ za podminky, ze je

pouzito dostate¢ného piebytku Raneyovy Al-Ni slitiny.

V dalSich experimentech bylo ovéfeno, Ze Gplnou dehalogenaci nejen 4-BAN, ale i 3- a 4-
chloranilinu (souhrnné halogenanilint, dale jen XANU) v edetanovém pufru s pH=10,9 je
nutné pouzit piebytek redukéniho ¢inidla v moldrnim poméru XAN : Al: Ni=1:2,5:1,15.

Dehalogenaci halogenanilind (XANG) pusobenim Al-Ni slitiny v alkalickém prostedi 1ze

popsat souhrnnou rovnici:

NH, Ni NH,
|
3 x~©/ +2 Al+3 HyO + 5 NaOH——> 3 ©/ +2 NaAl(OH), + 3 NaX

Tak velky piebytek hliniku ve formé& AIl-Ni slitiny (3,75-nasobny) je nutné v pfipadé
dehalogenace v edetanovém pufru pH=10,9 pouzit proto, Ze rychlost rozpousténi hliniku
vV uvedeném edetanovém pufru je mald. Bylo prokazano, Ze po 17 h intenzivniho michani
suspenze 2,7 g Raneyovy Al-Ni slitiny (obsahujici 50 hm.% Al a 50 hm.% Ni) v jednom litru
edetanového pufru s pH=10,9 doslo dle ICP-OES analyzy k rozpusténi pouze 32 % celkového
mnozstvi hliniku dodaného ve formé Raneyovy Al-Ni slitiny™.

Srovnani rychlosti dehalogenace ¢tyt XANG (1 mmol XAN rozpustény ve 200 ml reakéni
smési pii pH=10,9 s 135 mg Al-Ni slitiny) ve vySe zmitiovaném edetanovém pufru pii 25°C
ukazalo, Ze nejpomaleji probiha dehalogenace 4-fluoranilinu (4-FAN), za uvedenych
podminek nedojde k jeho Gplné dehalogenaci ani po 20 hodinach reakce (viz. Obr. 13). 4-
Brom- a 4-chloranilin (4-BAN, respektive 4-CAN) jsou dehalogenovany téméf stejnou
rychlosti, pro dosazeni uplné konverze na anilin je u obou téchto halogenanilini doba reakce
asi 480 minut. 3-Chloranilin (3-CAN) je =za stejnych reak¢énich podminek zcela

dehalogenovan jiz po asi 360 minutach reakce. [P7]
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Obr. 13: Srovnani reaktivity XANa s Al-Ni slitinou za lab. teploty v edetanovém pufru
pH=10,9 (100 ml 10 mM roztoku XAN + 100 ml edetanového pufru + 135 mg Raneyovy Al-
Ni slitiny.

Bylo prokazano, ze mira dehalogenace XANs souvisi s obsahem z Raneyovy slitiny
rozpu$téného hliniku obsazeného ve filtratech reakéni smési. Souvislost mezi obsahem

rozpusténych hlinitych soli v reakénim roztoku a obsahem dehalogenovaného 4-CAN ukazuje
nasledujici Obr. 14:
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Obr. 14: Zavislost prubéhu dehalogenace 4-CAN pusobenim Al-Ni slitiny v edetanovém
pufru pH = 10,9 (270 mg Al-Ni pouzito na 0,5 mmol 4-CAN ve 100 ml edetanového pufru)
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4.4.2 Redukce halogenovanych anilina s Al-Ni ve vodném NaOH

Po zkusenostech s dehalogenaci XANu v edetanovém pufru byla dehalogenace ovéfovana
také v 10 mM vodném roztoku hydroxidu sodného. Ukdzalo se, ze dehalogenace vSech
testovanych X AN probiha kvantitativné 1 bez ptidavku chelatacnich ¢inidel.

Rozpousténi hliniku z Al-Ni slitiny je ve ziedéném roztoku NaOH vyrazné rychlejsi nez
Vv edetanovém pufru, hlinik pfidany ve formé Al-Ni slitiny pfi nasadé 270 i 540 mg Al-Ni do
100 ml 25 mM roztoku NaOH piejde do reakéniho roztoku prakticky kvantitativné po 16

hodinach intenzivniho michani.

300

250 A

200 ~

150 ~

obsah Al ve vodném roztoku (mg)

100 4 —e— pouzito 270 mg
slitiny AI-Ni
50 1 —8— pouzito 540 mg
slitiny Al-Ni
O g T T T T
0 200 400 600 800 1000

Doba rozpousténi Al (min.)

Obr. 5: Rychlost rozpousténi Al z Al-Ni slitiny v 1% roztoku NaOH za intenzivniho michani
a laboratorni teploty.

Proto Ize i 4-FAN (1 mol) po 16 hodinach michani s 2,5 moly Al ve formé& Al-Ni slitiny
kvantitativné dehalogenovat.

Na zéklad¢ ziskanych udaji byla dehalogenace 4-CAN pro moznost praktického vyuziti
ovéfovana ve zfedéném roztoku NaOH, s pouzitim neuSlechtilych praSkovych kovl (hliniku,
hot¢iku, zinku a zeleza) a jejich slitin s médi a niklem (viz. Tab. 3).

Jak je z Tabulky 3 patrné, slibnych vysledki bylo pii dehalogenaci dosazeno pouze

s Raneyovou slitinou Al-Ni a Devardovou slitinou. [P11]
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Tab. 3: Dehalogenace 4-CAN s pouzitim riznych redukénich ¢inidel pouzitych v uvedenych
nasadach na 200 ml 10mM vodného roztoku 4-CAN, ve kterém bylo rozpusSténo uvedené
mnoZstvi baze'% 1%

Exp.c. Pouzité redukcni Cinidlo Nasada baze Konverze na
anilin
1 Al prach (20 mmol) 4 g (100 mmol) NaOH 0%
2 Fe prach (20 mmol) 4 g (100 mmol) NaOH 0%
3 Mg prach (30 mmol) 4 g (100 mmol) NaOH 0%
4 Zn prach (30 mmol) 4 g (100 mmol) NaOH 0%
5 1,8 g of Devardovy slitiny 6 g (150 mmol) NaOH 2%
(2,4 mmol Zn and 30 mmol Al)

6 2,29 Cu-Zn (70/30) (10 mmol Zn) 2 g (50 mmol) NaOH 0%
7 1,84g H,CuSn (10 mmol Sn) 2 g (50 mmol) NaOH 0%
8 1,95 g FezAl (10 mmol Al) 2 g (50 mmol) NaOH 0%

9 0,54 g Al-Ni (10 mmol Al) 2 g (50 mmol) NaOH 100 %

10 0,27 g Al-Ni (5 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 100 %

11 0,11 g Al-Ni (2 mmol Al) 2 g (50 mmol) KOH 42,2 %
12 0,11 g Al-Ni (2 mmol Al) 2 g (50 mmol) NaOH 59 %

+ 5 mmol Zn prachu
13 | 0,11 g Al-Ni (2 mmol Al) + 135 mg 2 g (50 mmol) NaOH 100 %
Al prachu (5 mmol)
14 0,11 g Al-Ni (2 mmol Al) + 100 2 g (50 mmol) NaOH 48,9 %
mmol hydrazin hydratu
15 NaBH, + Ni folie 2 g (50 mmol) NaOH 0%
16 NaBH, + Ni prach 2 g (50 mmol) NaOH 0%
17 NiSO4 (10 mmol) 4 g (100 mmol) NaOH 94 %
+ Al prach (20 mmol)

18 0,27 g Al-Ni (5 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 100 %

192 Ni + H, (0,1 MPa) bez ptidavku baze 11 %

#suspenze Raneyova niklu ziskana dekantaci z experimentu ¢.10

Pii posuzovani moznych mechanismt dehalogenaéni reakce vyvolané Raneyovou Al-Ni

slitinou, které mohou zahrnovat jak redukci pfi rozpousténi hliniku vznikajicim plynnym
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vodikem sorbovanym na aktivni povrch &stic niklu, ktery byl navrzen Thiemannem®", tak i
dehalogenaci aktivovanym povrchem kovového hliniku pfitomného ve slitin€, jehoZ povrch se
obnovuje diky rozpousténi v alkalickém roztoku navrzeny Choiem™® bylo pro nepiimy dikaz
pouzito série experimentu.

Efekt kovového hliniku na dehalogenacni reakci byl zkoumén srovnavanim piisobeni malého
mnozstvi slitiny AI-Ni s pouzitim nadbytku neuslechtilych kovi (Al nebo Zn), viz. Tab. 3,
exp. 12-13.

Zatimco ekvimolarni nasada hliniku ve formé AI-Ni slitiny vici 4-CAN s pouzitim v 25-
nasobného ptebytku NaOH vyvolala dehalogenaci pouze 42 % predlozeného 4-CAN, pfi
pouziti smési 1 mol Al-Ni a 2,5 mol Zn na 1 mol 4-CAN pisobenim stejného piebytku NaOH
doslo ke zvysSeni konverze dehalogenace na 59 % (0 17 %). Pti pouziti smési 1 molu Al-Ni a
2,5 molu Al na 1 mol 4-CAN a 25 mol NaOH vsak byl v reakéni smési detekovan pouze
anilin, doslo kuplné dehalogenaci 4-CAN. Pfitom samotny praskovy hlinik pouzity
V desetindsobném moldrnim piebytku vici 4-CAN vykazoval nulovou dehalogenaéni
schopnost, podobné jako praskovy zinek, zelezo nebo hoi¢ik. Kdyz byl na dechloraci 1 molu
4-CAN pouzit 1-mol Al ve formé Al-Ni slitiny a 50-nasobny molarni ptebytek hydrazin
hydratu, ktery je zndmym zdrojem vodiku pouzivanym pii transfer hydrogenacich, tak
konverze dehalogenacni reakce dosahovala necelych 49 %. Jednou pro dehalogenaci 4-CAN
pouzita Raneyova Al-Ni slitina (v podstat¢ Raneyiv nikl) sycend plynnym vodikem také
nevykazovala vyznamnou dehalogenac¢ni ucinnost (pouze 11 % dehalogenace 4-CAN).
Dehalogenace 4-CAN pusobenim tetrahydridoboritanu sodného bez nebo i s piidavkem
Raneyova niklu (z Raneyovy slitiny pouzité pro dehalogenaci) neprobiha.

Pokud je misto Al-Ni slitiny pouzit nikl ziskany cementaci praSkovym hlinikem (redukce
siranu nikelnatého praskovym hlinikem), pak dojde k téméf uplné dehalogenaci 4-CAN. Na
druhou stranu, pouzitim smési praSkového niklu a praskového hliniku nevede k dehalogenaci
4-CAN, podobné, jako pokus o dehalogenaci 4-CAN s praskovym hlinikem.

Experimentalné bylo také ovéfeno, ze za uvedenych reakénich podminek komeréni bronz
(slitina Cu-Sn), mosaz (slitina Cu-Zn) ani slitina FesAl pouzité v piebytku nejsou u€¢innymi
dehalogenaénimi Cinidly, ale Devardova slitina Al-Cu-Zn dokaze uc¢inn¢ debromovat 4-BAN.
Pii pokusech o dehalogenaci 4-CAN nebo 4-FAN vsak Devardova slitina selhava®.

Na zaklad€ téchto experimenti byla navrZzen mechanismus pribéhu dehalogenace, ktery

zahrnuje sorpci XAN na povrch niklu Raneyovy Al-Ni slitiny a dehalogenaci plisobenim
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kovového hliniku na lokalnim elektrochemickém c¢lanku hlinik-nikl, ptipadné také vodikem
sorbovanym na povrchu Raneyova niklu, jez vznikaji pti rozpousténi Raneyovy Al-Ni slitiny
ve vodném roztoku hydroxidu.

Po zjisténi, ze jediné Raneyova Al-Ni slitina je v alkalickém vodném roztoku i za laboratorni
teploty univerzalnim dehalogena¢nim cinidlem pro dehalogenaci vSech dosud testovanych
XANU, bylo dalsi studium zaméfeno na vliv riznych bazi na pribéh dehalogenace 4-CAN
s touto slitinou. Cilem bylo ové&fit piipadny inhibujici u¢inek nékterého z kationti ¢i aniontt
pridavanych bazi, a dale také ovérit aplikace takovych bazi (napt. Mg(OH),, K3PO,4, KOH...),
aby bylo mozné po dehalogenaci a nasledné neutralizaci snizit obsah rozpustnych soli ve
filtratech reakéni smési nebo aby vzniklé soli pozitivné ovliviiovaly ndslednou biodegradaci

vznikajiciho anilinu'® (viz. Tab. 4).

Tab. 4. Vliv pouzité baze na prubéh dehalogenace 4-CAN (uvedené mnozstvi baze
rozpusténo v 50 ml H,O a davkovano do suspenze Al-Ni ve 100 ml 10 mM-CAN) pii 25°C za
michéni, doba reakce 17 hodin.'®

Exp.: Nasada Al-Ni Pouzita baze Konverze 4-CAN na anilin
slitiny

1 0,54 g NaHCOj3 (50 mmol) 0%

2 0,54 ¢ NaOAc (50 mmol) 18,8 %
3 0,549 Mg(OH); (50 mmol)? 74,7 %
4 0,54 ¢g NH;OH (50 mmol) 100 %
5 0,54 ¢g Na,CO3 (50 mmol) 100 %
6 0,54 ¢ Na,CO3 (20 mmol) 100 %
7 0,54 ¢g K,COj3 (20 mmol) 100 %
8 0,54 ¢g K3PO,4 (20 mmol) 100 %
9 0,54 ¢ NH4OH (20 mmol) 100 %
10 0279 NaOH (20 mmol) 100 %°
11 0,27 g KOH (20 mmol) 100 %"

% do reakéni smési ptidan praskovy Mg(OH),
®doba reakce: 15 minut

Experimenty byly provadény s pouzitim desetindsobného molarniho piebytku hliniku ve

formé Al-Ni slitiny vuci 4-CAN rozpusténému ve vodé. Nasada testovanych bazi byla
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dvacetinasobna vici 4-CAN, krom¢ Mg(OH);,, ktery je ve vod¢é malo rozpustny, byly ostatni
baze pouzity ve formé 0,4 M vodného roztoku. Experimenty prokazaly, ze pii pouziti NaOH
¢i KOH dochazi kuplné dechloraci 4-CAN po nékolika minutach. DalSimi bazemi
pouzitelnymi v procesu dechlorace 4-CAN byly uhlic¢itan sodny, uhli¢itan draselny,
fosforecnan draselny a hydroxid amonny. V ptfipadé¢ pouziti hydroxidu amonného byla
pozorovana vysoka koncentrace niklu ve vodnych filtratech reak¢ni smési. Dechlorace 4-
CAN spouzitim hydroxidu hoifecnatého je vyrazné pomalejsi, 1 v pfipadé¢ pouziti
padesatindsobného molarniho ptebytku viici 4-CAN konverze na anilin neptekracuje 75% ani
po 17 hodinach intenzivniho michani reakéni smési. Pii srovnavacich experimentech se
ukézalo, ze hydrogenuhlic¢itan sodny a octan sodny nejsou dostate¢né silnou bazi pro aktivaci
Al-Ni slitiny.

Bylo prokazano, ze pii hydrodehalogenaci XANG s Al-Ni slitinou v alkalickém vodném
prostiedi pii molarnim poméru AOX : KOH : Al =1 : 12,5 : 2,5 vznika i za laboratorni
teploty bshem 50 min. kvantitativng anilin*’, ktery je ve srovnani s puvodnimi
halogenovanymi aniliny vyrazné€ Ilépe biologicky odbouratelnyllg. Pfi experimentech
zaméfenych na optimalizaci procesu dehalogenace bylo prokazano, ze pro kvantitativni
dehalogenaci 1 molu CAN (127,5 g) je nutné pouzit nejméné 2,5 mol hliniku ve form¢ Al-Ni
slitiny (tj. 135 g Al-Ni slitiny) a 5 molt hydroxidu alkalického kovu (200 g NaOH). Hlinité
ionty lze z filtrath reakéni smési po dehalogenaci odstranit srazenim Al(OH); tpravou pH
reakéni smési na pH = 6,0+£0,5. Dale bylo ovéteno, ze obsah draselnych iontl v ptipadé, ze je
pfi reakei pouzit KOH jako baze, Ize ve filtratech snizit pod hodnotu 1350 mg K*/dm? filtrat
srazenim'™ draselného analogu struvitu KMgPO,4.6H,0 vyvolaného ptidavkem vypocteného
mnozstvi H3PO4 a Mg(OH)s.

Popisovany postup dehalogenace s Al-Ni slitinou byl ovéfovan i pro redukci ve vodé malo
rozpustnych polyhalogenanilint, v systému vodny roztok NaOH/organické rozpoustédlo.
Testovaci experimenty pro vybér vhodného rozpoustédla byly provadény na 4-brom-2-
chloranilinu, ktery byl pouzivan ve form¢ roztoku obsahujictho 1 mmol 4-brom-2-
chloranilinu v testovaném rozpoustédle, pro dehalogenaci bylo pouzivano 10 mmol Al ve
form¢ AI-Ni slitiny a 30 mmol NaOH ve vodé. Z testovanych rozpoustédel se osvedéil
dimethoxymethan, diethoxymethan (které se v soucasnosti pouzivaji pramyslové jako

119

nahrady chlorovanych rozpoustédel)™ ™ a ethanol (Tab. 5). Dimethoxymethan (tzv. methylal)
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byl pouzit pro dehalogenaci fady polyhalogenovanych anilini, halogenovanych benzofenoni i
pro dehalogenaci chemickych specialit jako jsou herbicidné pisobici halogenované
fenylmocCoviny Bromuron, Chlorotoluron a Monuron. Dehalogenaci polyhalogenovanych

sloucenin na bazi polyhalogenanilini 1ze popsat rovnici:

NHG i NHG
X Ni
3 Xy +2n Al + 3n H,0 + 5n NaOH 3 +2n Na[Al(OH),] + 3n NaX
/

G = H, Ph, CON(CH3),

Dle analyzy extraktii reakénich smési po 17 hodinach intenzivniho michéni reakénich smési
S pouzitim poméru reaktanti AOX : Al : Ni: NaOH roven 1 : 5: 2,3 : 20 bylo s pomoci NMR
spektroskopie prokazano, Ze doSlo k dehalogenaci vSech testovanych halogenovanych
slouéenin, pfi¢emz dehalogenace halogenovanych benzofenoni byla doprovazena i redukci

karbonylové skupiny™® (Schéma 20).

Tab. 5: Prabéh dehalogenace 4-brom-2-chloranilinu (1mmol) rozpusténého v organickém
rozpoustédle s AI-Ni (0,54 g) ve vodném NaOH (30 ml 1M NaOH + 20 ml H,0), doba reakce
17h za intenzivniho michani, lab.teploty)'®®

Exp.: | Pouzité rozpoustédlo Konverze
(mL) na anilin
1 THF (50) 77,2 %
2 EtOH (50) 100 %
3 MeOCH,CH,0H (50) 83,3 %
4 n-BuOH (20) smés produktii
5 BuOAc (20) 0%
6 Et,0O (20) 31,6 %
7 methylal (20) 100 %
8 ethylal (20) 100 %
G Cl
@9 4@ AI-Ni/OH
C T> CH,
NH; NH;
G=Hnebo F

Schéma 20: Redukce 2-amino-5-chlorbenzofenonu nebo jeho fluorderivatu pisobenim Al-Ni
slitiny.

55



Reduktivni dehalogenace halogenanilinii

Dehalogenace a redukce karbonylové skupiny je u testovanych halogenovanych benzofenonti
natolik selektivni a hladce probihajici proces, ze byl otestovan pifi syntéze 2-alkylovanych
anilini ze snadno dostupnych 4-halogenanilinii (Schéma 21). 4-Halogenaniliny Ize Friedel-
Craftsovou acylaci nebo alkylaci transformovat na piisluiné 2-acyl-4-halogenaniliny™®® nebo

121,122,,123

2-alkyl-4-halogenaniliny a naslednym odstranénim halogenu coby chranici skupiny
za soucasné redukce karbonylu s pouzitim Al-Ni slitiny v alkalickém prosttedi*®. Je dobie
znamou skuteénosti, Ze ziskavani Cistych ortho-alkylovanych anilini v dobrém vytézku neni
jednoduché, pokud se pfi syntéze vychazi z anilinli, obvykle je ziskdna smés ortho- a para-

substituovanych alkylaniling™?*.

ZnCI2

Ar%

Q @f
Q Qi

Alk

NH2 Na,S,0,4
NaHCOs;

AIk benzyl, alkyl, CF;3

Schéma 21: Syntéza 2-alkylanilini s vyuZitim SgAr na 4-chloranilinu a nasledné redukce
pisobenim Al-Ni ve vodném NaOH'®.
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Tab. 6. Redukce polyhalogenovanych anilinti a jejich derivatd (G-NH-Ar-X;) v systému
dimethoxymethan-vodny NaOH, po 17 hodinéch za lab. teploty a intenzivniho michani'®

Exp.: | G-NH-Ar-X, (mmol) Nasada® Nasada Al-Ni Konverze na
NaOH (g) (mmol Al) anilin
(€i jiny produkt)
1 2,6-dichloranilin (1) 1,2 0,54 g (10) 100 %
6° 2,4,5-trichloranilin (1) 2,0 0,81 g (15) 100 %
7t 3,5-dichloranilin (1) 1,2 0,54 g (10) 100 %
g? 2,3-dichloranilin (1) 1,2 0,54 g (10) 100 %
9? 3-bromdifenylamin (1) 0,8 0,27 g of Al/Ni (5) 100 %
(difenylamin)
10? Monuron (4) 3,2 1,08 g (20) 100° (81 %°)
118 Bromuron (4) 3,2 1,08 g (20) 100° (83 %°)
12° Chlorotoluron (4) 3,2 1,08 g (20) 100° (72 %°)
13° 4-chlor-2- 0,8 0,27 g (5) 100 %
trifluormethylanilin (1) (2-CFs-anilin)
14° 3,4-dichloranilin (1) 1,2 0,54 g (10) 100
15 2-amino-5-chlor-2’- 3,2 1,08 g (20) 100 % (2-
fluorbenzofenon, benzylanilin)
(Immol)
2-amino-5- 3,2 1,08 g (20) 100 %
16 chlorbenzofenon (2-benzylanilin)
(2 mmol)

# halogenderivat rozpustén ve 20 ml dimethoxymethanu (DMM)

® yznika N,N-dimethyl-N’-fenylmo&ovina

° N,N-dimethyl-N’-(4-methylfenyl)-mo¢ovina

¢ 1M roztok NaOH davkovan b&hem 1h do michané suspenze roztoku halogenderivatu v
DMM a Al-Ni slitiny

¢ vytézek po izolaci z r.s.
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4.4.2 Moznosti snizovani spotireby Al-Ni pfi dehalogenacich

Jak uz bylo zminéno v kapitole 4.4.2, Tab. 3, existuje moznost snizeni nasady redukujici

Raneyovy AI-Ni slitiny nutné pro uplnou dehalogenaci XANU tak, ze je Cast této slitiny

nahrazena praskovym hlinikem. Vysledky orienta¢nich experimenti s pouzitim raznych

redukénich ¢inidel (hydrazinu, NaBH4) za spolupisobeni AI-Ni slitiny v roli zdroje Ni

katalyzatoru nedosahovaly tak dobrych vysledkii ve srovnani s aplikaci ptebytku Al-Ni slitiny

Vv roli redukéniho ¢inidla, ale piesto byla dale ovéfovana moznost sniZzeni nasady Al-Ni slitiny

a problematika mozné regenerace pii dehalogenacich vznikajiciho kalu kovového niklu.

Tab. 7: Dehalogenace 3-CAN (20mM vodného roztoku) S pouzitim riznych redukénich
¢inidel, nasady ¢inidel na 2 mmol 3-CAN ve 100 ml vodného roztoku baze za lab.T, michani,
reakéni doba 16 h'?>*%°

Exp.c. Pouzité reduk¢ni ¢inidlo Nasada baze Konve_r_ze na
1 0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH jzmzh(;)
2 0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 59 %

+ 5 mmol praskového Zn
3 0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 100 %
+ 5 mmol praskového Al
4 0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 48,9 %
+ 100 mmol hydrazin hydratu
5 0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 31 %
+ 100 mmol cyklohexanolu
6 0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 44 %
+ 100 mmol HCOONHEt;
7 0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 45 %
+ 100 mmol HCOONH;,
8 0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 100 %
+ 100 mmol isopropylalkoholu
0,13 g Al-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 100 %
+ 100 mmol NaH,PO,
10 0,13 g AI-Ni (2,4 mmol Al) 1 g (25 mmol) NaOH 100 %

+ 2 g (100 mmol) glukosy
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Na 3-chloranilinu jako modelovém halogenanilinu byl ovéfovan vliv levnych redukénich

Cinidel, jakymi jsou praskovy hlinik, praskovy zinek, glukosa, cyklohexanol, hydrazin,

mravenéan amonny & triethylamonium formiat'! za spolupiisobeni Raneyovy Al-Ni slitiny

pouzivané v mnozstvi, aby pfi redukci ptisobenim Al-Ni jako reduk¢niho ¢inidla nedochazelo

k Gplné dehalogenaci 3-CAN'® (Tab.7). Provedené experimenty ukazaly, Ze pridavek

glukosy umoznuje snizit nasadu Al-Ni slitiny pfi dehalogenaci nejen 3-CAN, ale i dalSich

prumyslové pouzivanych ortho- a meta-chloranilind, a také 4-bromanilinu (viz. Tab. 8).

Tab. 8: Redukce halogenovanych anilinti ptisobenim glukosy ve vodném roztoku NaOH za
katalyzy in-situ pfipravenym Raneyovym niklem, reakéni doba 17 h za lab.T. za intenzivniho

michani
Exp.: Pouzity Nasada Nasada Nasada Al-Ni Konverze na
halogenanilin NaOH (g)* | glukosy (g) slitiny anilin
(mmol) (mmol Ni) (na jiny
produkt)
1 2-chloranilin (2) 0,5 1,0 0,06 g (0,5) 100 %
2 2-chlorfenylen-1,4- 0,5 1,0 0,06 g (0,5) 100 % fenylen-
diamin (1) 1,4-diamin
3 2,5-dichlorfenylen- 1,0 2,0 0.129 (1) 100 % fenylen-
1,4-diamin (1) 1,4-diamin
4 5-chlor-2- 1,0 1,0 0,06 g (0,5) 100 % 2-
methoxyanilin (1) methoxyanilin
5 2-chlor-5- 1,0 1,0 0,06 g (0,5) 100 % 3-
methylanilin (1) methylanilin
6 2-methyl-5- 1,0 1,0 0,06 g (0,5) 100 % 2-
chloroanilin (1) methylanilin
7 2-chlor-5-methyl- 1,0 1,0 0,06 g (0,5) 100 % 2-methyl-
fenylen-1,4-diamin fenylen-1,4-
1) diamin
8 3-chlor-2- 1,0 1,0 0,06 g (0,5) 100 % 2-
methylanilin (1) methylanilin
9 4-bromanilin (1) 0,5 1,0 0,06 g (0,5) 100 % anilin

8 NaOH piidavan ve formé& 10%niho vodného roztoku




Moznosti snizovani spotieby Al-Ni p#i dehalogenacich

Experimenty uvadéné v Tab. 9 (exp. 1-5, 8). prokazaly, ze nasadu redukujici AI-Ni slitiny lze
snizit az na polovinu mnozstvi oproti dehalogenacim s Al-Ni provadénym bez ptidavku
glukosy. Navic lze prokazat, ze piidavek glukosy ma pozitivni vliv na pomér chemické a
biologické spotieby kysliku (BSKs ku CHSK,, viz. Tab. 9, exp. 1 a exp. 3), coz indikuje
vyrazné lepsi biologickou odbouratelnost vznikajicitho anilinu v neutralizovanych filtratech
oproti stejné upravenym filtratim ziskanym pfi dehalogenaci bez pifidavku glukosy (pfi
poméru BSKs / CHSKG, v intervalu 0,2 az 0,4 se jedna o dobfe biologicky odbouratelnou
vodu, pii poméru pod 0,2 o témét neodbouratelnou odpadni vodu.

Tab. 9: Vliv mnozstvi ¢inidel na konverzi 3-CAN na anilin, nasada 2 mmol 3-CAN ve 200 ml
H,0 (CHSK¢; = 2139 mg O,/l a BSKs = 83 mg O,/1)'?:

Exp.: Nasada Nasada NaOH Nasada Obsah Obsah kovii ve
Al-Ni aditiva anilinuvrs. | filtratech r.s. dle
po reakci ICP-OES
1 0,27 g 1 g (25 mmol) - 100 % nestanovovano
2 0,159 1 g (25 mmol) - 76 % 346,2 mg/l Al
2,78 mmol pod 0,01 mg/l Ni
Al
3" 0,15¢ 2 g (50 mmol) glukosa 100 % 380 mg/l Al
2,778 mmol (10 mmol) 2,53 mg/l Ni
Al
4 0,139 2 g (50 mmol) - 57,9 % 131,5 mg/l Al
2.4 mmol Al 0,137 mg/I Ni
5 0,13 g 29 (50 mmol) | 2 g glukosa 100 % nestanovovano
2,4 mmol Al (10 mmol)
6 0,13 ¢ 2 g (50 mmol) kyselina 60 % 141,9 mg/l Al
2,4 mmol Al mlécna pod 10 pg/l Ni
(10 mmol)
7 0,13 g 29 (50 mmol) | glukonova 59,6 % 156,4 mg/l Al
2,4 mmol Al kyselina 25,41 mg/l Ni
(10 mmol)
8 0,13 g 1 g (25 mmol) glukosa 100 % 215,9 mg/l Al
2,4 mmol Al (10 mmol) 0,659 mg/I Ni
9 0,13 g 0,8 g (20 mmol) glukosa 87,7 % nestanovovano
2,4 mmol Al (10 mmol)
9 0,13 g 0,4 g (10 mmol) glukosa 86 % nestanovovano
2,4 mmol Al (10 mmol)
10 0,11g¢g 1 g (25 mmol) glukosa 66 % 214.4 mg/l Al
2 mmol Al (10 mmol) 1,75 mg/l Ni
11 0,11g¢g 0,6 g (15 mmol) glukosa 82,4 % 231,7 mg/l Al
2 mmol Al (5 mmol) 1,75 mg/l Ni

" po neutralizaci s kyselinou fosfore¢nou na pH=6.85 a filtraci bylo u ziskanych filtratd
naméteno CHSK ¢, = 1502 mg O,/l a BSKs = 93,4 mg O,/l; pomér BSKs/CHSK¢, = 0,06

* po neutralizaci s kyselinou fosfore¢nou na pH=6.85 a filtraci bylo u filtratd naméfeno
CHSK¢,=10498 mg O/l a BSKs = 2776 mg O,/Il; pomér BSKs/CHSK¢, = 0,264
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Pribéh dehalogenacni reakce 2-CAN, 3-CAN a 4-BAN putsobenim Al-Ni Vv pfitomnosti
glukosy byl monitorovan s pomoci *H NMR spektroskopie (Obr. 16). Jak je z prib&hu
dehalogenace vsech tii slou¢enin patrné, nejsnadnéji je dehalogenovan 4-BAN, nasledné 3-
CAN a 2-CAN. Pii nasadé¢ 0,55 mmol Ni a 1,2 mmol Al ve form¢& Al-Ni slitiny a dale 25
mmol NaOH a 5 mmol glukosy na 1 mmol XAN dochazi k debromaci 4-BAN po 135
minutach, k dechloraci 3-CAN po 240 minutach a 2-CAN je dehalogenovan po 540 minutach.
Ve shodé s timto pozorovanim byly pii provadéni dehalogenace ekvimolarni smési 4-BAN (1
mmol), 3-CAN (Immol) a 2-CAN (1mmol) ptisobenim 2,9 mmol Al ve form¢ Al-Ni slitiny,
5 mmol glukosy a 25 mmol NaOH po 23 hodinach reakce v NMR spektru extraktu reakcni
smési detekovany pouze signdly anilinu a smési 2-CAN a 3-CAN, 4-BAN jiz detekovatelny
nebyl.
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Obr. 16: Srovnani rychlosti dehalogenace tii halogenanilint ptisobenim Al-Ni slitiny v 1%

roztoku NaOH v ptitomnosti glukosy za intenzivniho michani a laboratorni teplotylzs.

Pti provadéni dehalogenace s pouzitim glukosy jako aditiva bylo ICP-OES analyzou zjisténo,
ze béhem reakce dochazi k nartistu koncentrace niklu ve filtratech reakéni smési na vice nez
1,5 mg Ni/litr. S pouzitim metody méfeni dynamického rozptylu svétla (DLS) byl ve filtratech
reakéni smési prokazan vyskyt nanocastic Ni. Provedené DLS analyzy prokazaly, ze stiedni
prumér nanocastic niklu je asi 200 nm, pti¢emz stabilita roztoku nanocastic Ni ve filtratech je
vysokd, 1 po 30 dnech stani za laboratorni teploty lze pomoci DLS v takovych filtratech

pozorovat vyskyt ¢astic Ni o velikosti 200 az 700 nm.
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Pti dehalogenaci bez piidavku glukosy se obsah niklu ve filtratech obvykle pohybuje pod 0,1
mg Ni/litr filtrath reak¢ni smési a technikou DLS nelze ve filtratech reakéni smési nanocastice
detekovat béhem dehalogenace ani na jejim konci, S DLS byly naméfeny pouze Castice
S kumulativnim hydrodynamickym pramérem 4370 nm.

Z vyse uvedeného lze usuzovat, ze po pridavku glukosy do michané suspenze Raneyovy Al-
Ni slitiny ve zfedéném vodném roztoku baze dochazi béhem rozpousténi hliniku k tvorbé
nanocastic niklu, které katalyzuji hydrodehalogena¢ni reakci uvadénych XANu pisobenim in-
situ vznikajiciho vodiku'®.

Dalsimi ¢inidly, které umoziuji pti dehalogenaci XAN vyrazné snizit nasadu Al-Ni slitiny,

1'% pridavek fosfornanu sodného nebo

jsou fosfornan sodny a isopropylalkoho
isopropylalkoholu umoziiuje provést dehalogenaci 2-CAN, 3-CAN i 4-CAN za laboratorni
teploty v alkalickém prostiedi i pii nasadé Al (ve formé Al-Ni) niz$i nez 1 mol Al na 1 mol
XAN.

Dehalogenaci XANT je vSak moZné provadet i bez Raneyovy Al-Ni slitiny plisobenim NaBHy
Vv piebytku v pfitomnosti nikelnatych ionti (po ptidavku vodného roztoku siranu nikelnatého

do vodného roztoku XAN)'?®. Redukénim ptisobeni NaBH,4 na in-situ vznikajicim koloidnim

niklu dochézi k uplné dehalogenaci vSech studovanych XAN.
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4.5 Vyznam halogenovanych fenolti jako chemickych specialit

Halogenované fenoly a jejich derivaty naSly vyuziti jako pesticidni prostfedky (napf.
pentachlorfenol, 2,4,6-tribromfenol, Bromoxynil), antibakterialni p¥ipravky (tzv. Triclosan,
dale Chlorofen, Dichlorofen) a zpomalovace hoteni (tetrabromobisfenol A, polybromované

difenylethery, derivaty 2,4,6-tribromfenolu), viz. Obr. 17.

OH OH OH
Br Br Cl Cl Br Br
Cl Cl
CN Cl Br
Herbicid Bromoxynil biocid Pentachlorfenol fungicid Tribromfenol
Br Br Br. Br Br Br OCH,CH=CH,
¢Hs Br Br
HO Cl) OH Br (0] Br
CHs
Br Br Br Br Br Br 5
r
Tetrabrombisfenol A dekabromdifenylether allyl 2,4,6-tribromfenyl ether

(zpomalovace hofeni na bazi bromovanych fenol()

(of OH OH OH OH
Cl Cl
Cl Cl Cl
Triclosan (antibakterialni agens) Chlorofen (fungicid) Dichlorofen (fungicid)

Obr. 17: Ptiklady pramyslové vyrabénych halogenovanych fenolu.

Typickou vlastnosti halogenovanych fenoli podobné jako i jinych halogenovanych
aromatickych sloucenin je jejich vysoka stabilita v 7p*.

Pti fotochemicky (slune¢nim zafenim) iniciovanych reakcich mlze podobné jako v piipade
i toxiGt&jsich produktd, jakym je 2,8-dichlordibenzo-p-dioxin'?®, ktery vzniké jako vedlejsi
produkt fotochemické degradace antibakterialniho prostfedku Triclosanu (Triclocarbanu), viz.

Schéma 21.
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Schéma 21: Fotodegradace Triclosanu ve vodném roztoku

Pti chloraci vod s obsahem Triclosanu dochdzi k produkci vice chlorovanych fenolickych
slou¢enin®®

Vedle chlorovanych fenolt, jakym je zminovany Triclosan, se ve velkém métitku vyrabéji i
dalsi fenoly. 2,4,6-Tribromfenol (TBP) je povazovan za velkotondzn¢ vyrabény halogenovany

fenol**°

, Vroce 2001 byla jeho ro¢ni produkce 9500 tun. TBP se pouziva jako nahrada dnes
jiz zakézaného pentachlorfenolu (PCP) pro konzervaci dfeva a déle jako intermedidt pfi
vyrobé zpomalovaci hotfeni do plasti pouzivanych pro vyrobu elektroniky a domacich
spotrebicu’?.

Podobn¢, jako Triclosan, i TBP je v Zivotnim prostfedi $patné odbourateln}'flgl, pti jeho
tepelném namahani dochazi ke vzniku polybromovanych dibenzodioxini™*? (Schéma 22). Jak
TBP, tak i dibromfenoly jsou biologicky aktivni, ovliviiuji endokrinni systém'®, TBP je

pravdépodobné neurotoxickym. Proto byl TBP zatfazen mezi nebezpecné létky135.

oH Br Br Br
Br Br T o Br 0
S e T
-4 HBr
Br @ Br 0] Br
Br Br

Schéma 22: Tvorba tetrabromo-dibenzo-p-dioxinu pii tepelném namahani TBP*,

V nedavné dob¢ byly publikovany studie, které se zabyvaly oxidativni degradaci TBP vcetné
V soucasnosti velmi modniho pouziti fotokatal}’/zy136 TiO,, anodické oxidace™® a Fentonovy
oxidace®, ale viechny tyto postupy vyzaduji bud’ velmi energické podminky™?, nebo pii

nich vznikaji vedlejs$i bromované aromatické produkty oxidace™**%,
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4.5.1 Hydrodehalogenace 2,4,6-tribromfenolu v alkalickém vodném
roztoku

Protoze je fenol vyrazné 1épe biodegradovatelny nez TBP™¥, byly provadény experimenty
s pouzitim reduktivni dehalogenace kovy a kovovymi slitinami S cilem selektivné a s malym
prebytkem ¢inidel debromovat TBP a fenol jako produkt debromace podrobit biodegradaci®®.
Pro kvantitativni debromaci TBP na fenol byly ze vSech testovanych neuslechtilych kovi a
kovovych slitin pouzitelné dv¢ slitiny, Devardova Al-Cu-Zn slitina a Raneyova Al-Ni slitina.
Navic se ukazalo, ze dural a praskovy zinek byly schopny TBP v alkalickém prostiedi za
laboratorni teploty kvantitativné debromovat na dibrom- a monobromfenoly (viz. Tab.
10)'°71%, [P15], [P17] Pro dehalogenaci TBP zmifiovanymi slitinami ve vodném roztoku Ize
v roli baze pouzit hydroxid sodny i hydroxid draselny. Debromace bromovanych fenoll
Vv prostiedi vodného hydroxidu amonného je ve srovndni s jinymi hydroxidy pomalej$i, navic
dochézi k vyrazné vétsi kontaminaci vod tézkymi kovy (Cu nebo Ni) nez pfi pouZiti jinych
bazi (Tab. 11, exp. 3 a 9). Experimentalné bylo zdokumentovano, ze uhli¢itan sodny neni
vhodnou bazi pro debromaci TBP, protoze rychlost dehalogenace v 0,5M roztoku uhli¢itanu
sodného je za laboratorni teploty pfili§ mala. Fosfore¢nan sodny nebo draselny je mozné
pouzit jen v pfipadé debromace Raneyovou Al-Ni slitinou, octan sodny je pro vySe
popisované dehalogenace nepouzitelny, protoZze rychlost rozpousténi hliniku z Devardovy i
Z Raneyovy slitiny je pfilis mala. [P15], [P17]

Kromé pouziti Devardovy Al-Cu-Zn a Raneyovy Al-Ni slitiny v pfebytku jako redukénich
¢inidel byla ové&fovana také moZnost jejich recyklace, pfi€emz rozpusStény hlinik z pouZitych
slitin byl nahrazovan praskovym hlinikem (viz. Tab. 12, exp. 1-7 a Tab. 13, exp. 1-7) a dale
byla ovéfovana moznost provedeni debromace s pouzitim podstechiometrického mnoZstvi
slitiny s pouzitim praskového hliniku jako reduk¢éniho cinidla (Tab. 10, exp. 12-15).
Provedené experimenty prokdzaly, Ze dochazi k rychlému opotiebovani katalyzatoru
(praSkového niklu nebo médi), protoze uz po treti recyklaci katalyzatoru v reakéni smési
zustavad nedoreagovany TBP. Je ziejmé, ze pii provadéni dehalogenace s pouzitim obou
jmenovanych slitin bude nutné u opotfebovanych médénych nebo niklovych kalt fesit

11, Kam snim?* Jednou z moznosti, ktera byla prakticky ovéfena u

Nerudovskou otazku
niklového kalu, je rozpusténi usazené¢ho niklového kalu, ktery ptipadné jest€¢ mize obsahovat

zbytky hliniku, ve zfedéné kyselin€ sirové zahorka a ze vzniklého roztoku selektivné vysrazet
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hydroxid hlinity upravou pH na hodnotu pH = 6, pfi¢emz dochazi k prakticky kvantitativnimu
vysrazeni hydroxidu hlinitého. Po oddéleni nerozpustného podilu pak Ize zalkalizovanim

*2 nebo

filtrath ziskat Cisty hydroxid nikelnaty, ktery mé pouziti pii vyrobé akumulatord’
roztok siranu nikelnatého vyuzit jinym zptisobem. Proto byla ovéfovana moznost recyklovat
nikl ze siranu nikelnatého s vyuzitim procesu cementace niklu praskovym hlinikem,
vznikajici praskovy nikl by pii pouziti ptebytku hliniku Vv alkalickém prostiedi pti debromaci
TBP mohl nahrazovat Raneyovu Al-Ni slitinu. Bohuzel se ale ukazalo, Zze dehalogenace
plisobenim smési siranu nikelnatého a dvojnasobného molarniho piebytku praskového hliniku
v alkalickém prostiedi probiha velmi pomalu (Tab.12, exp. 9-10)"*%. Podobné pii pouziti
smesi dusi¢nanu médnatého a praskového hliniku sice doSlo k debromaci TBP, ale pfi
dehalogenaci vznikala smés dibrom- a monobromfenol, v reakéni smési nebyl fenol viibec
detekovatelny™’. Nasledn& byla s pomoci "H NMR spektroskopie monitorovana rychlost
debromace TBP s pouzitim jak Raneyovy Al-Ni, tak i Devardovy Al-Cu-Zn slitiny %",
Devardova Al-Cu-Zn slitina je pii debromaci TBP mén¢ reaktivni nez Al-Ni slitina, ale i tak
dochazi ke kvantitativni debromaci TBP uz po 2 hodinach ucinného michani alkalického
vodného roztoku TBP obsahujiciho 4,5 mmol TBP (0,83 % roztok) a 60 mmol NaOH (1,2
hm.% NaOH) s desetinasobnym molarnim piebytkem hliniku (45 mmol Al) ve formé
Devardovy Al-Cu-Zn slitiny, viz. Obr. 17. [P15]

Pfi pouziti reaktivngj$i Raneyovy Al-Ni slitiny dochazi k uplné debromaci TBP jiz po 60
minutach reakce s pouzitim 4,5 mmol TBP (0,83 %vod.roztok) v 1,45% NaOH (72,5 mmol) a
1,026 g Al-Ni slitiny (19 mmol Al) Obr. 18. Zajimavym zjisténim pii srovnavani prib&hu
debromace pisobenim Raneyovy Al-Ni a Devardovy Al-Cu-Zn slitiny bylo, Ze pfi pouziti Al-
Ni slitiny neni v reakéni smési béhem debromace detekovatelny vyskyt 4-bromfenolu.
Kontrolni experiment debromace 2,4-dibromfenolu s pouzitim podstechiometrického
mnoZzstvi Al-Ni slitiny skutecné prokazal, Ze v reakéni smési na konci debromace se vyskytuji
pouze nezreagovany 2,4-dibromfenol (62%), dale 2-bromfenol (17%) a fenol (21%), 4-
bromfenol vibec detekovan nebyl. Je tedy pravdépodobné, ze redukce bromu v poloze 4
(para) u 2,4-dibromfenolu je mnohem rychlejsi nez redukce bromu v poloze 2 (ortho).

Bylo také prokdzano, ze samotnd mosaz (slitina zinku s médi) neni €innym debromacnim

ginidlem pro TBP, (viz. Tab.10, exp. & 5). [P17]
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Obr. 17: Debromace TBP Devardovou slitinou v alkalickém vodném roztoku, reakéni
podminky: 0,75 % roztok TBP (4,5 mmol) v 1,2 % NaOH (60 mmol) a 2,7 g Devardovy
slitiny (45 mmol Al).
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Obr. 18: Debromace TBP Raneyovou Al-Ni slitinou v alkalickém vodném roztoku, reakcni
podminky: 0,83 % roztok 4,5 mmol TBP v 1,45 % NaOH (72,5 mmol) a 1,026 g Al-Ni slitiny
(19 mmol Al).

Dle AOX, ICP-OES, CHSKs analyz vodnych filtrati reak¢ni smési po debromaci roztoku
TBP v NaOH s Devardovou nebo Raneyovou Al-Ni slitinou a NMR a GC-MS analyz
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chloroformovych extraktli téchto okyselenych vodnych filtrati reakéni smési vystupuji
Z procesu debromace TBP tyto odpadni proudy:

- pevny odpad tvoreny kalem pouzitého redukcniho ¢inidla. Tento kal obsahuje pfevazné nikl
(méd) a dale mald mnozstvi hliniku (zinku).

- alkalické odpadni vody s obsahem fenolu, NaAI(OH), (tisice mg/1), Na,Zn(OH), (desitky mg
Zn/l), NaBr a stopami Ni (jednotky mg Ni/l), respektive Cu (jednotky mg Cu/l).

O moznosti pfepracovani pevného odpadu jiz byla zminka, byly provedeny ovérovaci
experimenty zaméfené na prepracovani niklového kalu z procesu dehalogenace na hydroxid
nikelnaty zaloZené na rozpousténi niklového kalu ve zifedéné kyselin€ sirové zahorka'®,
nasledné selektivni srdzeni hlinitych iontii upravou pH na hodnotu 6 S pouzitim vhodné baze
(oveéfovano bylo pouziti NaOH), kdy dochazi k selektivnimu sraZeni hydroxidu hlinitého. Po
filtraci Ize z filtrath srazet hydroxid nikelnaty zalkalizovanim roztokem NaOH. Pro potieby
recyklace Ni redukei byl filtraci izolovany Ni(OH); rozpuitén ve ziedéné kyseling sirové™,
vznikly roztok NiSO4 byl testovan v procesu cementace.

Alkalické filtraty z procesu debromace TBP s Raneyovou Al-Ni slitinou s obsahem fenolu
byly nejprve zbaveny stop niklu a hlinitych iontti koagulaci a flokulaci pii pH = 6+0,5 a
filtraty, ve kterych byl s ICP-OES stanoven zbytkovy obsah Al pod 0,05 mg/l a Ni pod 0,01
mg/l, byly po smichani s Zivnym roztokem soli biogennich mikro- a makroprvkl a
nao&kovani mikroorganismy Pseudomonas fluorescenc nebo Rhodoccocus erythropolis™®
podrobeny aerobni biodegradaci'®. Dle vysledki HPLC analyzy doslo k biodegradaci fenolu
s pouzitim Pseudomonas fluorescenc po 12 hodinach kultivace a s pomoci Rhodoccocus

erythropolis po 24 hodinach™®.
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Tab. 10: Testovani riznych reduk¢nich ¢inidel na debromaci TB

107-108.
P :

a

Exp.: Nasada Redukéni ¢inidlo Pomér slozek v r.s. po debromaci (mol. %)b
NaOH
(mol. (mol. pitebytek neuslechtilého TBP | 2,6- 2,4- 2-BP Fenol
prebytek vuci kovu vii¢i TBP; pouzity DBP | DBP
TBP) neuslechtily kov)
1 60 praskovy Al (10; Al) 81 | 41 | 49 0 0
2 60 piliny duralu® (10; Al) 0 15.1 0 75,6 9,3
3 60 Devardova Al-Cu-Zn slitina (10; 0 0 0 0 100
Al)
4 60 slitina Fe;Al (10; Al) 99,2 0 0,8 0 0
5 60 mosaz, Cu-Zn® (15; Zn) 100 0 0 0 0
6 60 praskovy Zn (15; Zn) 0 63,4 20,4 16,3 0
7 60 préskovy Mg (15; Mg) 993° 0 0 0,7f 0
8 60 praskové Fe (15; Fe) 100 0 0 0 0
9 60 Raneyova Al-Ni slitina (10; Al) 0 0 0 0 100
10 60 vznikly Ni kal z exp. 9 + Al prach 0 0 0 0 100
(10)
11 60 na vzduchu vysuseny Ni kal z exp. | 91,9 35 4.6 0 0
10 + Al prach (10)
12 20 Raneyova Al-Ni (1; Al) + Al prach 0 0 0 0 100
(10)
13 20 Raneyova Al-Ni (0,5; Al) + Al 244 | 352 9,8 15,3 15,3
prach (10)
14 20 Dev. slitina (3; Al) + Al prach (10) 0 54 0 55,8 32,3
(6.5
15 20 Dev. slitina (1,5; Al) + Al prach 0,4 141 3,7 60,6 8,1
(10) (13,19

4TBP (1 mmol, 0,33 g) ve 100 ml H,0, laboratorni teplota, reakéni doba 16 h, intenzivni michani

b vzajemny pomdr jednotlivych slozek dle naméienych *H NMR spekter

¢ dural AA2024 obsahuje 4.4 hm.% Cu, 1.5 hm.% Mg, 0.6 hm.% Mna 93.5hm.% Al
¢ obsahuje 70 hm.% Cu a 30 hm.% Zn
¢ ve filtratech reakéni smési byl s ICP-OES stanoven obsah Mg 0,053 mg/I
" 4-bromfenol
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Tab. 11: Ové&fovani vlivu riiznych bazi na debromaci TBP'%:
Exp.: Pouzita baze PouZita Pomér slozek v r.s. po l()1ebr0maci (molarni Obsah Al ve
%)
(molarni piebytek slitina TBP 2,6- 2,4- 2- 4- Fenol filtratech
viiti TBP) DBP | DBP | BP | BP (mg)
1 NaOH (50) Al-Ni 0 0 0 0 0 100 231,0
2 KOH (50) Al-Ni 0 0 0 0 0 100 240,8
3 NH,OH (100) Al-Ni 0 10,6 24,3 30,4 0 34,7 91,5 (36,3 Ni)
4 Na,CO;3 (50) Al-Ni 26,8 37 9,7 10,7 0 15,8 23,6
5 CH3COONa (100) Al-Ni 100 0 0 0 0 0 0,1
6 NazPO,(33) Al-Ni 0 0 0 0 0 100 127,9
7 NaOH (50) Dev. 0 0 0 0 0 100 261,6
slitina (70,34 Zn)
8 KOH (50) Dev. 0 0 0 0 0 100 267,1
slitina (28,2 Zn)
9 NH,OH (100) Dev. 0 0 0 0 0 | 100 | 72,2(18,82zn)
slitina
10 Na,CO3 (50) Dev. 79,6 1,7 12,7 0 0 0 24,0 (0,01 Zn)
slitina
11 NazPO, (33) Dev. 0 54 1,7 72,7 | 11,6 8,6 214,2 (13,4
slitina Zn)
12 CH3;COONa (100) Dev. 98,8 0 0 0 1,2 0 0,2 (4,5zn)
slitina

#nasada TBP (1 mmol, 0,33 g) do 100 ml vodného roztoku pouZité baze a 10-ndsobny piebytek Al ve formé
uvedené slitiny, lab. teplota, reakéni doba 16 h, intenzivni michani
b vzajemny pomér jednotlivych slozek dle naméfenych *H NMR spekter

Tab. 12: Testovani moZnosti nahrady Al-Ni slitiny pfi debromaci TBP*®:
Exp.: NaOH Zdroj Ni a Al Pomér sloZek v r.s. po debromaci Obsah
(mol. (molarni pFebytek (mol. %)? rozpuiténého
prebytek
vidi TBP) | redukovadlavadi | TBP | 26- 2,4- | 2-BP | Fenol Al (mg)
TBP) DBP DBP
17 ¢ 45 Raneyova Al-Ni 0 0 0 0 100 184,1
slitina (4)
2° 45 pouzita Al-Ni slitina | 79,9 11,9 47 3,1 04 33,0
zexp. 1
3 60 pouzita Al-Ni slitina 0 0 0 0 100 421,6
zexp. 2 + Al (6)
4° 60 pouzita Al-Ni slitina 0 0 0 0 100 389,8
zexp. 3+ Al (6)
5° 60 pouzita Al-Ni slitina | 36,5 26,9 11,2 7,7 17,7 361,2
zexp. 4 + Al (6)
6° 60 pouzita Al-Ni slitina | 54,4 | 21,9 8,1 6,8 8,8 362,6
z exp. 5 %+ Al (6)
7° 60 pouzita Al-Ni slitina | 82,1 | 11,2 6,1 0,6 0 410,8
zexp. 6 + Al (6)
g 60 Al (6) 745 | 16 8,9 0,6 0 370,9
o 60 NiSO,(10) + Al (20) | 86,3 7,7 6 0 0 nestanovovano
109 60 NiSO,(10) + 90 5,6 4.4 0 0 nestanovovano
NH,OH(100)+
Al(20)

2yzdjemny pomér jednotlivych slozek dle nam&tenych 'H NMR spekter
bTBP (2,5 mmol, 0,825 g) ve 100 ml H,0, lab. teplota, reakéni doba 16 h, intenzivni michani

¢ reakéni doba 3 hodiny

¢ TBP (1 mmol, 0,33 g) ve100 ml H,0, lab. teplota, reakéni doba 16 h, intenzivni michani
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Tab. 13: Testovani moznosti nahrady Devardovy slitiny pro debromaci TBP'"":

Exp.: | NaOH (mol. Zdroj CuaAl Pomér slozek v r.s. po debromaci Obsah
piebytek (molarni piebytek (mol. %)* rozpusténého
vii¢i TBP) redukovadla vii¢i | TBP | 2,6- 2,4- 2- 4- | Fenol Al (mg)

TBP) DBP | DBP | BP | BP
1°¢ 45 Dev. slitina (4) 0 0 0 0 0 100 189,2
2° 45 pouzitd Dev. slitina | 0,1 46,2 22 278 | 39 0 82,7
zexp. 1
3 60 pouzita Dev. slitina 0 9,5 3,6 66,1 | 15,8 5 3974
zexp. 2+ Al (6)
4 60 pouzita Dev. slitina 0 37,6 28,7 | 273 | 63 0 394,9
zexp. 3+ Al (6)
5 60 pouzitd Dev. slitina | 15,9 | 46,1 29,8 81 | 01 0 3774
zexp. 4 + Al (6)
6" 60 pouzita Dev. slitina | 14,6 43 289 | 134 | 041 0 368,0
zexp. 5+ Al (6)
7° 60 pouzita Dev. slitina | 8,1 48 31,7 12 0,2 0 360,9
Z exp. 6 + Al (6)
g 60 Al (6) 74,5 16 8,9 0,6 0 0 370,9
o 60 Cu(NO3),(10) + Al 0 37,5 41,7 | 20,8 0 0 nebylo
(50) stanovovano
10° 60 Cu(NO3),(10) + Zn 0 54,2 18,1 | 27,7 0 0 nebylo
(50) stanovovano
11¢ 60 Cu(NO;),(10) + Mg | 100 0 0 0 0 0 nebylo
(50) stanovovano
12¢ 180 Cu(NO,),(10) + Mg | 100 0 0 0 0 0 nebylo
(50) stanovovano

2yzajemny pomér jednotlivych slozek dle naméfenych "H NMR spekter

®TBP (2,5 mmol, 0,825 g) ve 100 ml H,0, lab. teplota, reakéni doba 16 h, intenzivni michani
¢ reakéni doba 3 hodiny

4 TBP (1 mmol, 0,33 g) ve100 ml H,0, lab. teplota, reakéni doba 16 h, intenzivni michani
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4.5.2 Dehalogenace dalsich priumyslové pouzZivanych
halogenovanych fenolt Devardovou a Raneyovou Al-Ni slitinou,
srovnani redukéniho uc¢inku obou slitin

Na zaklad¢ vysledkti dosazenych s pouzitim Devardovy slitiny byla ovéfovana moznost jeji
aplikace na debromaci dalSich primysloveé dulezitych organickych chemickych specialit,
jmenovit¢ na zpomalovaci hofeni tetrabrombisfenolu A (TBBPA) a na herbicidu
Bromoxynilu (3,5-dibrom-4-hydroxybenzonitrilu), v CR dostupného pod zna¢kami Emblem
PRO a Bromotril. Bromoxynil je pisobenim Devardovy slitiny v alkalickém prostiedi uz pfi
hmotnostnim poméru slozek Bromoxynil : NaOH : Devardova slitina = 1 : 2 : 1,1
kvantitativné debromovan na 4-hydroxybenzonitril, redukce nitrilové skupiny pozorovana
nebyla. Nasada odpovida molarnimu poméru Bromoxynil : NaOH : Al (v Devardové sliting) 1

: 16 : 6 (viz. Schéma 23).

OH OH
Br Br
Al-Cu-Zn
—
OH
CN CN

Schéma 23: Debromace herbicidu Bromoxynil pasobenim Devardovy slitiny

Bylo experimentaln¢ ovéteno, ze TBBPA lze kvantitativné debromovat na bisfenol A pfi

molarnim pomeéru 1 : 16 : 8 reagujicich slozek TBBPA : NaOH : Al v Devardov¢ slitiné

(Schéma 24).
Br Br
CHs;
I H,O
HO ? OH + 16 NaOH + 8 Al-Cu-Zn o
-Cu
CHs; _ 7t
Br Br Zn
CHs3
H,O I
T» NaO (|3 ONa + 8 NaAI(OH)4 + 4 NaBr + 8 H,
-Cu
-zn®t CHs

Schéma 24: Debromace TBBPA Devardovou slitinou
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Za stejnych reakénich podminek poskytuje Raneyova Al-Ni slitina krom¢ bisfenolu A i fenol
a 4-isopropylfenol, u TBBPA dochazi ptusobenim Al-Ni slitiny i k reduktivnimu $tépeni
VaZby Carom'CaIif-

Br Br

CH CH
e AINi e
HO C OH —— > HO C OH +
(IDH 2% aq.NaOH (IZH
3 ° 3
Br Br 20°C
G
QC’“ + “OO‘F“
CHs

Schéma 25: Debromace TBBPA s Raneyovou Al-Ni slitinou vede i pii laboratorni teploté
S pouzitim minimalniho pfebytku Al-Ni dostate¢ného k tplné debromaci 1 k §tépeni C-C

vazby.

Selektivita dehalogenace Devardovou a Raneyovou slitinou byla dale srovnavana na 4-brom-
2-chlorfenolu a na 2,4,6-trichlorfenolu. 4-Brom-2-chlorfenol byl s pouzitim Devardovy slitiny
selektivné debromovan na 2-chlorfenol, kdezto s pouzitim Al-Ni slitiny je dehalogenace
neselektivni, dokonce i V podstechiometrickém mnozstvi lze v reakéni smési kromé
nezreagovaného vychoziho 4-brom-2-chlorfenolu vzdy nalézt i 2-chlorfenol a 4-bromfenol
(viz. Schéma 26).

OH OH OH OH OH
Cl Akcu-znoH Cl ALNifOH Cl A--Ni/OH"
- —_— + —
-Br -X -X
Br Br

Schéma 26: Srovnani pribéhu dehalogenace 4-brom-2-chlorfenolu ptisobenim Devardovy a
Raneyovy Al-Ni slitiny.

2,4,6-Trichlorfenol je s AI-Ni slitinou kvantitativné dechlorovan az na fenol, kdeZto
Devardova slitina poskytuje 2,6-dichlorfenol s 1%ni konverzi az pii pouziti v 20-nasobném

prebytku (vztazeno na Al) vici 2,4,6-trichlorfenolu.
Vedle téchto sloucenin bylo oveéfovano také redukeni pisobeni Devardovy slitiny na 5-brom-

a 5-chlorsalicylaldehyd. P¥i monitoringu reakce 5-bromsalicylaldehydu s pomoci *H NMR

spektroskopie bylo zjisténo, ze dochazi nejprve k debromaci 5-bromsalicylaldehydu na
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salicylaldehyd, ktery je nasledné redukovan na 2-hydroxymethylfenol (Schéma 27).

CH,OH CHO CHO CH,OH
Al-Cu-Zn/OH’ Al-Cu-Zn/OH’ Al-Cu-Zn/OH
Cl OH<——— X OH ——— ONa —————> OH
2.+H -Br 2.+H
X=ClI X=Br

Schéma 27: Srovnani priab¢hu dehalogenace 5-halogensalicylaldehydu ptisobenim Devardovy
a Raneyovy Al-Ni slitiny.

Za stejnych reakénich podminek je S5-chlorsalicylaldehyd pomalu redukovdan na 2-
hydroxymethyl-4-chlorfenol, k dechloraci pisobenim Devardovy slitiny viibec nedochazi.

Pii pouziti Raneyovy Al-Ni slitiny lze ziskat zobou 5-halogensalicylaldehydid 2-
hydroxymethylfenol nebo pii pouziti velkého piebytku Al-Ni slitiny i o-krezol.

CHO rychle CHOH  [omaly CHj
AINi/OH AI-Ni/OH
X OH ——> ONa ———— OH
X 2.+H
X =Br, Cl

Schéma 28: Pribéh redukce 5-chlorsalicylaldehydu ptisobenim Raneyovy Al-Ni slitiny.

Debromaci dekabromdifenyletheru (DBDPE), ktery je velkotonazné vyrabén jako
zpomalovac hofeni, je mozné kvantitativné provést pouze za podminek intenzivniho michani
ve vicefazovém systému organické rozpoustédlo/vodny NaOH/Al-Ni slitina, protoze DBDPE
je prakticky nerozpustny ve vodé. Za téchto podminek je tfeba pro Uplnou debromaci 40 mM
roztoku DBDPE v THF za laboratorni teploty pouzit padesatinasobny molarni piebytek
hliniku ve formé& Al-Ni slitiny a 250-nasobny piebytek NaOH ve formé 1%niho vodného

roztoku.

1. Al-Ni
1% aq NaOH
+ THF

Schéma 29: Uplné debromace dekabromodifenyletheru Al-Ni slitinou ve smési THF/vodny
NaOH je doprovazena i §tépenim vazby C-O
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5. Zavér

Organické halogenderivaty budou pfi vyrobé organickych chemickych specialit zcela jisté
bézné pouzivanymi i vyrabénymi slouc¢eninami.

Je mozné, ze v blizké budoucnosti dojde k ndhrad¢ halogenovanych organickych rozpoustédel
za nehalogenovana. Pravdépodobné bude mozné v segmentu vyroby organickych chemickych
specialit alesponl z ¢asti nahradit alifatické halogenderivaty a heterocyklické halogenderivaty
pouzivané jako alkylacni nebo dehydrata¢ni Cinidla za nehalogenovana alkyla¢ni nebo
dehydrata¢ni ¢inidla. K tomu by piipadné mohly ptispét i vysledky vyzkumu popisovaného
V této praci.

V kapitole o nahrad¢ halogenderivati jako tradi¢nich c¢inidel pouzivanych pifi vyrobé
organickych chemickych specialit autor této prace ukazuje moznost aplikace malo toxickych a
Vv zivotnim prostiedi dobfe odbouratelnych dialkyl-karbonati, které v prostifedi polarnich
aprotickych rozpoustédel s pouzitim levnych bazi (uhli¢itan nebo fosfore¢nan draselny)
pusobi jako ucinnd alkylacni a dehydratacni cinidla. Dialkyl-karbonaty byly uspésné
otestovany pii alkylacich aromatickych hydroxyderivatl, pii kondenzacnich reakcich
aromatickych aldehydii s C-kyselinami, a dale pfi dehydrataci aromatickych oximl na
ptislusné nitrily. Reaktivita dialkyl-karbonati s O- a N-nukleofily byla testovana i na nové
syntetizovanych C,N-chelatovanych organocinicitych sloucenindch v ramci spoluprace
s Katedrou obecné a anorganické chemie, pfi¢emz tyto reakce obvykle vedou k acylaci
pfislusnych alkoholll a amind.

Na zakladé dostupnych informaci lze ptedpokladat, Ze i v budoucnu budou v oblasti vyroby
organickych chemickych specialit hojné€ pouzivany aromatické a heterocyklické
halogenované slouceniny. Tyto slouceniny budou vyrdbény a déale pouzivany jako soucést
chemickych specialit (barviv, pigmentl, biocidl, lé¢iv, apod.). VSude tam, kde se bude
S halogenovanymi organickymi slou¢eninami nakladat, bude nutné mit k dispozici u¢inné a
snadno dostupné techniky, které zamezi nechténym emisim organickych halogenderivati do
okolniho prostiedi.

V kapitole 3 je popsana technika odstrafiovani halogenovanych aromatickych sulfonovych
kyselin zvod s pouzitim kvartérnich amoniovych nebo fosfoniovych soli s objemnymi
substituenty (v soucasnosti velmi modernimi tzv. iontovymi kapalinami), které¢ vytvareji se

zminovanymi kyselinami pfislusné soli, jeZ jsou z vod snadno separovatelné koagulaci a
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flokulaci, ptipadné extrakei. Takto izolované halogenované derivaty Ize nasledné recyklovat
nebo rozlozit nejlepSimi dostupnymi technikami.

Vysledky popisované v kapitole 4 této prace dokazuji, ze aromatické halogenderivaty
(halogenované aniliny, fenoly, i dalsi), které nachéazeji uplatnéni ve vyrobé chemickych
specialit, Ize snadno odbouravat i za laboratorni teploty a v Casech fadové desitek minut
hydrodehalogenaci s pouzitim jen minimalniho pfebytku redukénich ¢inidel (slitin hliniku
s niklem nebo médi, pfipadné dalSich Cinidel) za vzniku dehalogenovanych produktti. Autor
této prace experimentdlné ovétil, ze s pouzitim Raneyovy Al-Ni slitiny jako univerzalniho
dehalogenac¢niho ¢inidla pouzitelného v alkalickych vodnych roztocich i za podminek reakce
v systému organické rozpouStédlo-alkalicky vodny roztok dochazi ke kvantitativni
dehalogenaci vSech studovanych halogenovanych anilinti, fenold i dal§ich aromatickych
halogenderivatu.

Hlavnimi vyhodami v této praci popisovaného procesu hydrodehalogenace kovovymi
slitinami jsou reak¢éni podminky, které (oproti v soucasnosti velmi popularnim oxida¢nim
procesum degradace halogenderivatl) zamezuji vzniku termodynamicky stabilnich a
toxickych PCB nebo dokonce PCDD/F.

Popisovany postup hydrodehalogenace vyzaduje pouziti dehalogena¢niho katalyzatoru na
bazi niklu nebo médi, které jsou navic ve srovnani s bézné pouzivanymi katalyzatory na bazi
platinovych kovl fadové tisickrat levnéj$i. Navic jsou dostupné (a v pfipadé niklu byly i
autorem ovéteny) hydrometalurgické techniky, které umoznuji recyklaci katalyzatoru
pouzitého jako soucast redukujici kovové slitiny.

Autor prokazal, ze v procesu hydrodehalogenace vznikajici organické produkty jsou
biologicky odbouratelné, a Ze anorganické produkty (hlinité, zine¢naté a nikelnaté soli) lze
z vodného roztoku reakéni smési odstranit srazenim ve formé ptislusnych hydroxidd upravou
pH, pfic¢emz tyto hydroxidy maji primyslové vyuziti.

Vysledky provedenych experimenti dokazuji, Ze Devardova slitina je ve srovnani
s Raneyovou Al-Ni slitinou selektivni dehalogenaéni ¢inidlo, protoze umoznuje provadét
selektivné debromace aromatickych bromderivata.

Autor ovéfil, ze proces hydrodehalogenace uvadénymi slitinami je natolik ucinny, ze jej l1ze
aplikovat i pro odstranéni halogenu pouzitého u aromatickych sloucenin jako chranici skupiny

vybrané polohy na aromatickém jadrte.
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Zavérem lze konstatovat, Ze v ramci habilitani prace prezentované vysledky jsou vyuzivany pii
dal$im vyzkumu a vyvoji v oblasti novych zpiusobu ziskdvani a izolace produktli na bazi
organickych chemickych specialit.

Ziskané znalosti a zkuSenosti budou dale aplikovany a rozvijeny mimo jiné i pii feSeni
vyzkumnych projektid navrhovanych vramci spoluprace pracovist™ Fakulty chemicko-

technologické Univerzity Pardubice s chemickym primyslem.
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