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ÚVOD
Halogenované aromatické sloučeniny byly a jsou široce průmyslově využívány jako vysoce ceněná rozpouštědla v oblasti výroby organických chemických specialit a v témže odvětví organické technologie jako výchozí suroviny a intermediáty pro výrobu organických specialit jako jsou barviva a pigmenty, pesticidy a halogenovaná léčiva. Zvláště aromatické sloučeniny, které mají ve své struktuře vázán jeden nebo více halogenů, tvoří skupinu v životním prostředí velmi těžko odbouratelných (perzistentních) látek, které se do životního prostředí dostávají ve formě pevných odpadů, ale i ve vypouštěných komunálních a průmyslových vodách1. Mezi takové látky lze zařadit například Dichlorofen, který patří do skupiny desinfekčních a konzervačních látek s poměrně širokým spektrem použití. Používá se ve strojírenském, agrochemickém, farmaceutickém a kosmetickém průmyslu. Má baktericidní, fungicidní a algicidní vlastnosti. V kosmetických přípravcích je povolena maximální koncentrace Dichlorofenu 0,5 % (zákon č. 26/2001 Sb.)2. Dalším příkladem halogenovaných organických látek je tzv. 3,4-dichloranilin-6-sulfonová kyselina (DCA-6-SK), která je surovinou pro výrobu barviv a pigmentů.


Cílem technologických procesů omezujících dopady použití halogenovaných sloučenin na životní prostředí je provést jejich odstranění např. sorpcí z vod a následný ekonomicky i ekologicky efektivní rozklad. Možným ekonomickým řešením pro odstranění stabilních halogenovaných aromatických sloučenin je využití reduktivní dehalogenace založené na redukci neušlechtilými kovy jako je např. hliník, který vykazuje dehalogenační účinky při redukci alifatických halogenderivátů, ale pro dechloraci aromatických chlorderivátů je prakticky neúčinný. Avšak v případě, že je použita hliníková slitina s kovem, který má vlastnosti hydrogenačního katalyzátoru (např. Raneyova slitina hliníku s niklem), probíhá hydrodechlorace i u aromatických chlorderivátů prakticky kvantitativně i za laboratorní teploty a atmosférického tlaku3,4. 


Navíc jsou dostupné hydrometalurgické techniky, které umožňují recyklaci katalyzátoru použitého jako součást redukující kovové slitiny. To zahrnuje přepracování niklového kalu z procesu dehalogenace na hydroxid nikelnatý založené na rozpouštění niklového kalu ve zředěné kyselině sírové za zvýšené teploty, následné selektivní srážení hlinitých iontů úpravou pH na hodnotu 6 s použitím vhodné báze, kdy dochází k selektivnímu srážení hydroxidu hlinitého. Po filtraci lze z filtrátů srážet hydroxid nikelnatý zalkalizováním roztokem NaOH 5,6.
V práci byla studována možnost opakovaného využití deaktivovaného niklového katalyzátoru při dechloracích organických sloučenin jako je DCA-6-SK a Dichlorofen. V některých případech opakovaného použití deaktivovaného katalyzátoru byl rozpuštěný hliník z použité Raneyovy slitiny nahrazován práškovým hliníkem či hliníkovou folií1,4. Dále byla studována možnost recyklace deaktivovaného niklového katalyzátoru, kdy byl deaktivovaný niklový katalyzátor izolován sedimentací / filtrací a regenerován loužením zředěnou kyselinou sírovou, následně byl vysrážen Ni(OH)2 pomocí KOH. Vodný roztok rafinovaného NiSO4 byl produkován přidáním ekvivalentního množstvím vodného roztoku H2SO4 a takto získaný roztok byl využit k dalším dechloracím5,6. 


Obrázek 1 Schéma popisující provedený experiment dechlorace hydrometalurgické recyklace niklu
EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
V práci byly použity roztoky chlorovaných biocidů DCA-6-SK (3,4-dichloraninil-6-sulfonové kyseliny, podle platného názvosloví 2-amino-4,5-dichlorbenzendulfonová kyselina) a Dichlorofenu ( bis(5-chlor-2-hydroxyfenyl)methan) a dále tyto chemikálie: hydroxid sodný, hydroxid draselný, tributylhexadecylfosfonium bromid, práškový hliník, kyselina sírová, deuterovaný chloroform, peroxodisíran draselný, hydrogen síran sodný, dichlormethan, tetrahydridoboritan sodný a hliníková folie. Při provádění experimentů bylo použito běžné laboratorní vybavení (baňky, kádinky, teploměr, zpětný chladič, dělící nálevka, přikapávací nálevka, analytické váhy, sušící pec, magnetické míchadlo, Starfish nástavec, odstraňovač kapek). 
Experimenty byly prováděny v 250ml kulatých baňkách umístěných na Starfish nástavci na elektromagnetickém míchadle. Po předložení reakčních činidel byl na baňku nasazen uzávěr s GAC a reakční směs byla míchána po přesně odměřený čas při 400 otáčkách. 
Obsah hliníku a niklu ve vodných roztocích byly analyzovány pomocí ICP OES (Intergra XL2, GBC Austrália). Pro identifikaci vznikajících produktů byly vzorky reakční směsi (25ml vzorky) okyseleny na pH 3 – 4 s 16% kyselinou sírovou a okyselená vodná vrstva byla opakovaně extrahována do dichlormethanu (3×10 ml), oddělená organická fáze byla odpařena a odparek byl následně rozpuštěn v deuterovaném chloroformu (1 – 2 ml). U vzorků po dechloraci DCA-6-SK bylo před extrakcí do reakční směsi přidán roztok tributylhexadecylfosfonium bromidu a poté byla směs míchána dalších 30 minut. Parametr AOX  charakterizující celkový obsah organických halogenderivátů ve vodných vzorcích byl stanoven analyzátorem AOX multi X 2500 (Analytic Jena AG). Chemická spotřeba kyslíku CHSKCr byly stanoveny pomocí kyvetových testů firmy Hach Lange. 
Dechlorace Dichlorofenu Al-Ni slitinou s opakovaným použitím Ni kalu
Do 1000ml kulaté baňky na elektromagnetickém míchadle byl předložen 5mM roztok Dichlorofenu (1,35 g Dichlorofenu a 4,01 g v 500 ml demi vody) a 2,71 g práškové slitiny Al-Ni, 400 ml demi vody a 100 ml 10% roztoku NaOH. Byl zapsán začátek experimentu (odpovídal přídavku NaOH), na baňku byl nasazen uzávěr s GAC a reakční směs byla při 1000 otáčkách míchána 20 hodin. Po 20 hodinách dechlorace Ni katalyzátor ponechán usadit a směs byla dekantována a zfiltrována. Zbytek Ni kalu v baňce byl poté separován na fritě se zábrusem a kvantitativně převeden na fritu pomocí reakční směsi. Ni kal na fritě byl propláchnut 200 ml demi vody a byl vysušen v horkovzdušné sušárně do konstantní hmotnosti po dobu 1 hodiny a 40 minut. Poté byl Ni kal převeden do lékovky, jeho hmotnost po vysušení činila 1,45 g. Z filtrátů (V = 735 ml, m = 789 g) byl odebrán 25ml vzorek a byl připraven pro analýzu NMR a ICP OES (vzorek 1Dich). Zbytek filtrátů byl okyselen 75 ml 16% kyseliny sírové na pH 6,36, tak, aby vznikla sraženina hydroxidu hlinitého, která byla následně separována filtrací na skládaném filtru. U filtrátů bylo stanoveno CHSK (vzorek 2Dich). CHSK bylo stanoveno i u 2,5mM roztoku Dichlorofenu (vzorek 0Dich). Získaný Ni katalyzátor byl použit k další dechloraci 5mM roztoku Dichlorofenu. Do 250ml kulaté baňky bylo předloženo 100 ml 5mM roztoku Dichlorofenu, 0,54 g regenerovaného Ni katalyzátoru, 20 ml 10% NaOH a 30 ml demi vody. Po 18 hodinách byla reakční směs dekantována a 100 ml této směsi bylo odebráno a zfiltrováno pro NMR a ICP OES analýzu (vzorek 3Dich). 
Ověření využití deaktivovaného niklového katalyzátoru při dechloraci DCA-6-SK
K experimentu byl připraven 1mM roztok DCA-6-SK navážením 0,5 g DCA-6-SK do dvoulitrové lahve a rozpuštěním v 2 l demi vody. U tohoto roztoku bylo změřeno AOX (vzorek 0DCA2). Do první baňky bylo předloženo 0,5 g předem na fritě odfiltrovaného niklového kalu, 1,07 g NaOH a 100 ml roztoku DCA-6-SK. Reakční směs byla míchána 19 hodin, poté bylo 50 ml směsi zfiltrováno pro AOX analýzu (vzorek 1DCA2). Do druhé baňky bylo předloženo opět 0,5 g předem na fritě odfiltrovaného niklového kalu, 1,18 g NaOH a 0,56 g práškového hliníku a 100 ml roztoku DCA-6-SK. Reakční směs byla míchána 19 hodin, poté bylo 50 ml směsi zfiltrováno AOX analýzu (vzorek 2DCA2). Do třetí baňky bylo předloženo 0,5 g předem na fritě odfiltrovaného niklového kalu 1,42 NaHSO4 a 0,55 g práškového hliníku a 100 ml roztoku DCA-6-SK. Reakční směs byla míchána 19 hodin, poté bylo 50 ml směsi zfiltrováno pro AOX analýzu (vzorek 3DCA2).
Hydrometalurgické přepracování niklového katalyzátoru
Do baňky vložené do topné lázně byly předloženy zbytky shromážděného Ni kalu z výše uvedených experimentů a dále 75 ml demi vody a 43,51 g 16% kyseliny sírové a na baňku byl nasazen vzdušný zpětný chladič. Po ustálení pěnění směsi (cca 15 minut) bylo k reakční směsi přidáno 13,5 g peroxodisíranu draselného a směs byla míchána 3 hodiny a 23 minut za současného ohřevu topné lázně na 110 °C. Následně byla reakční směs ochlazena na laboratorní teplotu a zfiltrována na fritě. Obsah niklu v těchto filtrátech (V = 96 ml, m = 126,4 g) byl dle ICP OES analýzy 2 957 mg Ni/l (vzorek 1HP). Filtráty byly za míchání zalkalizovány na pH 12,33 s použitím 12,35 ml 20% roztoku NaOH. Poté byla sraženina zfiltrována na fritě, propláchnuta 50 ml 10% roztokem NaOH a 50 ml demi vody. Následně byla sraženina kvantitativně rozpuštěna v 16% kyselině sírové (viz. Obrázek 1).

Dechlorace DCA-6-SK s NiSO4 a NaBH4


Do 250 ml kulaté baňky upevněné na Starfish nástavci bylo předloženo 100 ml 1mM DCA-6-SK a dále do ní bylo naváženo 1,4 g NiSO4.7H2O (5 mmol) a 0,8 g NaBH4 (20 mmol). Na baňku byl nasazen odstraňovač kapek. Následně byla reakční směs míchána 18 hodin, poté bylo ze směsi odebráno 50ml a tento vzorek byl zfiltrován do zásobní lahvičky označené 504BK1. Tento vzorek byl podroben analýze AOX. Obsah AOX ve vzorku činil 0,475 mg/l. Obsah AOX v 1mM roztoku DCA-6-SK byl 67,9 mg/l. Ke zbytku reakční směsi v baňce byl přidán 1 ml 0,05M roztoku tributylhexadecylfosfonium bromidu a směs byla míchána 30 minut. Poté byla zfiltrována přímo do dělící nálevky  a extrahována 2 ml deuterovaného chloroformu. Dvoufázový systém byl dobře protřepán a fáze byly odděleny. Dolní vrstva pak byla převedena do NMR kyvety (označení 504BK1). Dle 1H NMR analýzy byly v aromatické oblasti spektra detekovány pouze signály 1,2-disubstituované produktu, ve spektru se nevyskytovaly signály výchozí DCA-6-SK.

VÝSLEDKY A DISKUZE
Využití deaktivovaného niklového katalyzátoru při dechloraci DCA-6-SK
Shrnutí všech výsledků o využití deaktivovaného niklového katalyzátoru při dechloraci DCA-6-SK je uvedeno v tabulce 1. 
Tabulka 1 Výsledky AOX – využití deaktivovaného Ni katalyzátoru při dechloraci DCA-6-SK
	Vzorek
	Násada (reakční činidla)
	AOX [mg/l]
	Účinnost odstranění AOX [%]

	0DCA2
	1mM roztok DCA-6-SK
	67,9
	-

	1DCA2
	0,5 g Ni kalu + 1,07 g NaOH + 100 ml DCA-6-SK
	12,8
	81,1


	2DCA2
	0,5 g Ni kalu + 1,18 g NaOH + 0,56 g Al +100 ml DCA-6-SK
	0,39
	99,5 


	3DCA2
	0,5 g Ni kalu + 1,42 NaHSO4 + 0,55 g Al +100 ml DCA-6-SK
	25
	63,2 




 Z výsledků AOX vyplývá, že nejúčinnější byla dechlorace DCA-6-SK pomocí niklového kalu v kombinaci s práškovým hliníkem v alkalickém prostředí. Zde bylo dosaženo 99,5% účinnosti odstranění AOX. Naopak nejméně účinná byla dechlorace DCA-6-SK pomocí niklového kalu v kombinaci s práškovým hliníkem v kyselém prostředí, přesto zde byl parametr AOX snížen o 63,2 %.


Recyklace niklového katalyzátoru při dechloraci Dichlorofenu
Shrnutí všech výsledků recyklace niklového katalyzátoru při dechloraci Dichlorofenu je uvedeno v následující tabulce 2. Z výsledků je také zřejmé, že koagulací a flokulací hydroxidu hlinitého vyvolané úpravou pH alkalických filtrátů dochází i k dílčímu odstranění produktu dechlorace CHSKCr v získaných filtrátech po separaci vysráženého hydroxidu hlinitého kleslo o 23,2 %. 
Tabulka 2 Výsledky ICP OES, CHSK a NMR – recyklace Ni katalyzátoru u dechlorace Dichlorofenu
	Vzorek
	Násada (reakční činidla)
	Al [mg/l]
	1H NMR odparku CH2Cl2 extraktu reakční směsi 
	CHSK [mg/l]

	0Dich
	2,5mM roztok Dichlorofenu
	-
	-
	1023

	1Dich
	Filtrát z filtrace Ni kalu po dechloraci Dichlorofenu Al-Ni slitinou
	533,1
	100 % dechlorace
	-

	2Dich
	Okyselený filtrát (vysrážen Al(OH)3)
	-
	-
	786

	3Dich
	100 ml 5mM Dichlorofenu + 0,54 g regenerovaného Ni katalyzátoru + 20 ml 10% NaOH + 30 ml H2O
	-
	Neúplná dechlorace
	-



Hydrometalurgická recyklace niklového katalyzátoru a následné využití NiSO4 pro dechloraci DCA-6-SK
Shrnutí výsledku hydrometalurgické recyklace niklového katalyzátoru je uvedeno v následující tabulce 3. Síran nikelnatý byl následně použit pro dechloraci DCA-6-SK. 
Tabulka 3 Výsledky AOX, ICP OES a NMR – hydrometalurgická recyklace Ni katalyzátoru
	Vzorek
	Násada (reakční činidla)
	Ni [mg/l]

	1HP
	zbytky Ni kalu + 75 ml H2O + 43,51 g 16% kyseliny sírové + 13,5 g K2S2O8
	2 957



Dechlorace DCA-6-SK s NiSO4 a NaBH4
Shrnutí dosažených výsledků dechlorace DCA-6-SK směsí NiSO4 a NaBH4 uvádí Tab. 4. 
Tabulka 4 Výsledky AOX  – dechlorace DCA-6-SK s NiSO4 a NaBH4
	Vzorek
	Násada (reakční činidla)
	AOX [mg/l]
	Účinnost odstranění AOX  [%]

	0DCA
	1mM DCA-6-SK
	67,9
	-

	504BK1
	1,4 g NiSO4.7H2O + 0,8 g NaBH4 + 100 ml 1mM DCA-6-SK
	0,475
	99,3


ZÁVĚR
V této práci byla ověřována možnost hydrodechlorace dvou biocidních chlorovaných sloučenin s použitím slitiny Al-Ni. Experimentálně bylo ověřeno, že dechlorace probíhá kvantitativně v prostředí zředěného vodného NaOH za podmínek, kdy k dechloraci dochází za současného rozpouštění hliníku v roztoku reakční směsi. Při reakci vznikající niklový kal byl zpracován hydrometalurgickým postupem rozpuštěním ve zředěné kyselině sírové v přítomnosti oxidačního činidla za horka, kdy zbytky hliníku byly následně separovány srážením Ni(OH)2 v alkalickém prostředí, kdy hlinité soli zůstávají v roztoku ve formě NaAl(OH)4. Získaný hydroxid nikelnatý byl následně převeden na síran rozpuštěním v ekvivalentu kyseliny sírové a použit pro in-situ přípravu niklového katalyzátoru pro další dehalogenační reakci působením přebytku NaBH4. V rámci SVOČ bylo experimentálně prokázáno, že je možné jak Raneyovou Al-Ni slitinou, tak i síranem nikelnatým, který lze získat výše popsaným hydrometalurgickým zpracováním niklového kalu, kvantitativně dechlorovat studované biocidní sloučeniny.
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