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Abstrakt:

V prezentaci budou shrnuty dosazené vysledky v oblasti rozkladu aromatickych chlorderivati pfi bézné
teploté a normalnim tlaku s pouzitim reduktivni dehalogenace za vzniku pfislusnych aromatickych sloucenin,
které jsou obvykle vyrazné¢ mén¢ toxické a biologicky odbouratelné. Pro studium procest byly vyuzivany
techniky NMR a GC-MS. Biodegradabilita byla vyhodnocovana na zakladé srovnani souhrnnych parametrti
CHSKc a BSK,.

Abstract:

The article describes experimental results obtained by the hydrodechlorination of halogenated aromatic
compounds using reduction caused by Al-Ni alloy in alkaline aqueous solution at room temperature and
ambient pressure. The corresponding dechlorination products are less toxic and readily biodegradable. GC-
MS and nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy were used for this study. The biodegradability was
determined using comparison of chemical oxygen demand and biological oxygen demand measurements.
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Uvod

Halogenované aromatické slouceniny (Ar-X) byly a jsou Siroce primyslové vyuzivany jako vysoce cenéna
rozpoustédla v oblasti vyroby organickych chemickych specialit (1,2-dichlorbenzen) a v témze odvétvi
organické technologie jako vychozi suroviny a intermediaty (halogenované aniliny, halogenované fenoly,
halogenované aromatické sulfonové kyseliny) pro vyrobu organickych specialit jako jsou barviva a
pigmenty, pesticidy (halogenované aniliny, halogenované fenylmocCoviny a halogenované fenoly) a
halogenovana léciva (na aromatickém nebo heterocyklickém jadie halogenované karboxylove kyseliny).

Za urcitych okolnosti mohou halogenované aromatické slouceniny vznikat jako nezadouci vedlejsi produkty
pti chemickych vyrobach, typickym ptikladem je vyroba tetrachlorethylenu, kdy béhem halogenacni reakce
dochazi k tvorbé C-C vazeb za vzniku hexachlorbenzenu nebo pouziti dichlorbenzenu jako rozpoustédla, kdy
dochdzi ke vzniku malého mnozstvi polychlorovanych bifenyld (PCB). Tyto zminiované procesy jsou pak
nejveétsimi zdroji kontaminace vod, ptipadné ptd (Howe et al.). Zvlasté aromatické slouéeniny, které maji ve
své struktufe vazan jeden nebo vice halogend, tvofi skupinu v zivotnim prostiedi velmi té¢Zko odbouratelnych
(perzistentnich) latek, které se do zivotniho prostfedi dostavaji mimo jiné ve formé pevnych odpadd, ale i ve
vypousténych komunalnich a primyslovych vodach, i kdyz tyto vody prosly biologickym procesem ¢isténi
(Howe et al.).
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Nejbezngj$Sim postupem odstraniovani chemicky velmi stabilnich chlorovanych aromatickych sloucenin je
jejich spalovani ve spalovnach nebezpecného odpadu. Je vSak znamo, ze pii spalovani chlorovanych
aromatickych sloucenin dochézi vzdy ke vzniku urcitého mnozstvi velmi toxickych produktd, jakymi jsou
polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany (PCDD/F), viz. Obr. 1.
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Obr. 1: Pfemény chlorovanych aromatickych slou¢enin béhem oxida¢nich (Route 1) nebo redukénich
(Route 2) premén.

Na druhou stranu existuje fada efektivnich postupli pro kvantitativni hydrodehalogenaci nékterych
aromatickych halogenderivatl, pro reduktivni dechloraci lze napf. pouzit nékteré neuslechtilé kovy (Maloney
et al.), nebo slouceniny neuslechtilych kovii v nizkém mocenstvi za katalyzy platinovymi kovy ¢i
neuslechtilymi kovy pokovenymi platinovymi kovy (Fang et al.), dale s pomoci tzv. transfer hydrogenace s
pouzitim isopropylalkoholu (Ukisu et al.), polymethylhydrosiloxanu (Rahaim et al.) nebo soli kyseliny
mravenci (Atienza et al.) za katalyzy palladiem (Ukisu et al.), niklem (Wu et al.) nebo rhodiem (Atienza et
al.). Katalyzatory na bazi platinovych kovi se také uplatiiuji pti dehalogenacich pisobenim NaBH, (Lassova
et al.). Je znamo, Ze katalytickou hydrodehalogenaci lze provadét i ptisobenim katalytické hydrogenace
vodikem za tlaku (Murena et al.) a pasobenim nékterych organokovovych slouc¢enin (Fletcher et al).
Nedavno jsme popsali vysledky experimentd zaloZenych na pusobenim levnych kovovych slitin na bazi
hliniku a niklu nebo médi aplikovatelnych pro hladkou hydrodehalogenaci bromovanych fenola (Weidlich et
al., 2013) i halogenovanych anilinu Vv alkalickém vodném roztoku (Weidlich et al., 2009; Weidlich et al.,
2010; Weidlich et al., 2011).

Prokazali jsme také, Ze pro dehalogenaci ve vod¢ malo rozpustnych halogenovanych anilinl lze pouZit
kombinaci smési alkalického vodného roztoku s nékterymi organickymi rozpoustédly (Weidlich et al., 2011).

Metodika

Vsechny reakce byly provadény s pouzitim elektromagnetického michadla s nasazenym Starfish nastavcem,
ktery umoziuje provadét paralelné az pét reakci najednou. Reakce byly provadény za intenzivniho michani
(500 ot.™) v 250 ml kulatych baiikach opattenych zabrusovou trubi¢kou naplnénou granulovanym aktivnim
uhlim pro eliminaci uniku par t€kavych latek. Podrobnosti k provadénym reakcim jsou uvedeny u tabulek 1 a
2.

Vysledky

Proces dehalogenace v multifizovém systému organické rozpousStédlo/vodny NaOH/AI-Ni slitina byl
testovan s pouzitim ve vodé malo rozpustného 4-brom-2-chloranilinu s pouzitim riznych s vodou neomezené
misitelnych (tetrahydrofuran (THF), ethanol (EtOH), methoxyethanol (MeOCH,CH,OH)) a s vodou
omezen¢ misitelnych (n-butylalkohol (n-BuOH), butyl-acetat (BuOAc), diethyl ether (Et,0),
dimethoxymethan (methylal), diethoxymethan (ethylal)), dosazené konverze na anilin jsou uvedeny
v Tabulce 1.

Pro testovani dehalogenace dalSich ve vodé malo rozpustnych halogenovanych aromatickych slou¢enin byl
pouzivan methylal, ktery je primyslové pouzivan jako malo toxicka, biologicky dobie odbouratelna nahrada
dichlormethanu. Vysledky dehalogenace s jeho pouzitim uvadi Tabulka 2.



Tab. 1: Prubéh dehalogenace 4-brom-2-chloranilinu (Immol) rozpusténého v organickém rozpoustédle s Al-
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 produkti
5 BuOAc (20) 0%
6 Et,0 (20) 31,6 %
7 Methanol (50) 100 %
8 methylal (20) 100 %
9 ethylal (20) 100 %

Tab. 2. Redukce polyhalogenovanych anilint a jejich derivata (G-NH-Ar-X;) v systému dimethoxymethan-

vodny NaOH, po 17 hodinach za lab. teploty a intenzivniho michani'®

Exp.: G-NH-Ar-X, (mmol) Nasada® Nasada Al-Ni Konverze na anilin
NaOH (g) (mmol Al) (¢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 %
7° 3,5-dichloranilin (1) 1.2 0,54 g (10) 100 %
8° 2,3-dichloranilin (1) 1.2 0,54 g (10) 100 %
9 3-bromdifenylamin (1) 0,8 0,27 g (5) 100 % (difenylamin)
10° Monuron (4) 3,2 1,08 g (20) 100° (81 %°)
11° 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-CF;-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-benzylanilin)
fluorbenzofenon, (Immol)
16° Standard smési PCB 3,2 1,08 g (20) 100 % bifenyl
17° 1,2-dichlorbenzen 1,6 1,08 g (20) 100 % benzen
(2 mmol)
18° hexachlorbenzen 1,6 1,08 g (20) Smés chlorovanych
(1 mmol) benzentl
2-amino-5- 3,2 1,08 g (20) 100 %(2-benzylanilin)
17° chlorbenzofenon (1 mmol)

# halogenderivat rozpustén ve 20 ml dimethoxymethanu (DMM)

® vznika N,N-dimethyl-N’-fenylmocovina

° N,N-dimethyl-N"-(4-methylfenyl)-mocovina

¢ IM roztok NaOH davkovan bhem 1h do michané suspenze roztoku halogenderivatu v DMM a Al-Ni
slitiny

¢ vytézek po izolaci z T.s.

Diskuse
Jak je patrné ztabulky 1, pro dehalogenaci ve vicefizovém systému organické rozpoustédlo/vodny

NaOH/AI-Ni se osvédEily pouze néktera rozpoustédla, konkrétné ethanol, methanol a oba testované acetaly.
Pro dalsi testovani byl pouzit methylal, ktery velmi dobie rozpousti malo polarni halogenované aromatické



slouCeniny (viz. Tab. 2). Halogenované aniliny a halogenované difenylaminy se za intenzivniho michani
pusobenim AI-Ni redukuji az na odpovidajici aminy, halogenované benzofenony na odpovidajici
difenylmethany a smés PCB selektivné na bifenyl.

Zavér

Dehalogenace pisobenim praskové Raneyovy slitiny Al-Ni byla GspéSné ovéiena i na ve vodé prakticky
nerozpustnych halogenovanych slouceninach s pouzitim methylalu jako ekologicky Setrného rozpoustédla.
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