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1. Uvod

Polychlérované bifenyly (PCB) patria do skupiny najzndmejSich polychlérovanych
technickych zmesi. Zacali sa vyrébat’ v 20-tych rokoch minulého storo¢ia aich najvassim
producentom sa stali USA. Firmy Swan Chemical Co. aneskér Industrial Chemical Co.
vyrobili od roku 1929 do roku 1970 cca 570 mil. kg tychto materidlov, z ktorych asi 80 mil.
kg sa uvolnilo do Zivotného progredia. PCB pre svoje fyzikdlno-chemické vlastnosti
(chemicka atermicka stabilita), nadli Siroké priemyselné vyuZitie (napr. bezuholnaté
kopirovacie papiere, mazadla, farby, vosky, rbzne aditiva, chladiace kvapaliny
v transformétoroch, dielektrické kvapaliny v kondenzétoroch, teplonosné ohnovzdorné
a antikor6zne kvapaliny atd’).

Technické PCB tvoria zmes chlérovanych bifenylov. Sumarny chemicky vzorec PCB
je CioHi10nCly, kde n je 1 az 10. Teoreticky je moznych 209 izomérov, ktoré sa bezne
nazyvaju kongenéry. PribliZzne 100 tychto kongenérov je pritomnych v réznych technickych
»Zmesiach* PCB, ktoré boli produkované vo velkych mnoZstvéach az do druhej polovice 70-
tych rokov. Vlastnosti PCB zavisia od stupna subgtittcie vodika na aromatickych jadréch.
PCB sa vyznauju nizkou rozpustnostou vo vode aich toxicita znatne zavisi od stupna
subgtitucie. Tieto viastnosti spdsobili, Ze za obdobie ich vyroby a pouZivania do3lo k Sirokej
akumul&cii adigtriblcii do Zivotného prostredia, ¢o nakoniec vzhladom na ich toxické
vlastnosti prindtilo medzinarodné spolocenstvo zakézat’ ich vyrobu, distriblciu i pouzivanie.

Unas sa PCB vyrabali vpodniku Chemko Strézske vrokoch 1959 az 1984
s komerénymi nazvami Delor 103, Delor 105, Hydelor a Delorther. V tomto obdobi Chemko
vyprodukovalo viac ako 21 tis. kg PCB. Predpoklada sa, Ze po rozdeleni CSFR zostalo na
Slovensku 1.0 tis. kg zvyroby Chemko Strazske, 1.0 tis. kg v ,podobe zariadeni”
(transformétory, kondenzatory ainé) al.5 tis. kg vrbznych odpadoch (predovetkym
v por'nohospodarskom sektore).

Do zloZiek Zivotného prostredia sa PCB dostavaju predovSetkym odparovanim do
ovzduSia. Rozklad PCB je ve'mi pomaly (rezidenc¢ny ¢as v ovzdusi ja cca 3~21 dni, vo vode
viac ako 5 dni av pdde viac ako 40 dni). Tieto skutocnosti spdsobili, Ze v ostatnych dvoch
desatrociach je tymto latkam venovana mimoriadna pozornost’, pricom ich vyroba, distriblcia
i pouzivanie bola zakézana Stokholmskym Dohovorom (2001).

T&o sprava je venovana Vv sU¢asnosti zndmym metédam zneSkodiiovania

nahromadenych PCB i kontaminovanych zloZiek Zivotného prostredia tymito latkami.
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V druhej kapitole si opisané potencidlne vhodné fyzikano-chemické metddy na dechloraciu
aromatickych 1&tok (Specidne PCB). V daSich ¢astiach je uvedeny prehl'ad novSich metéd,
ktoré satieZ ukézali ako vhodné na zneSkodnovanie PCB: elektrochemické metddy (kap. 3),
rozklad na tuhych katalyzétoroch (kap. 4) a pokrocilé oxidacné metddy (kap. 5). Kapitola 6 je
venovand moznosti zneSkodiovania PCB metddou biodegradécie.

V kapitole 7 sl uvedené zavery a odporUcania pre zostavenie planu na zneSkodnovanie
PCB z pohladu doteraz znamych metdd vo vézbe na prilohu nariadenia ¢. 4 Nariadenia
Eur6pskeho Parlamentu a Rady o POPs a 0 zmene smernic 79/117EEC a 96/59/EC.
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1. Uvod

Polychlérované bifenyly ( PCB ) patria medzi svetovo najrozSirengjSie kontaminanty
Zivotného progredia. Vzhladom k ich vysokej chemickej rezistencii predstavuju zéroven aj
obtiazne likvidovatel'ny odpad. Kvoli svojej relativne nizkej toxicite a nie Uplne jednoznacne
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preukézanych karcinogénnych Gcinkov s nebezpecné vzhl'adom k sprievodnym vysoko
toxickym polychlérovanym dibenzofurdnom ( PCDF ) a dibenzo-p-dioxinom ( PCDD )
vznikgjucich pri vyrobe PCB, tak a nasledne pri fotochemickych procesoch v PCB-
kontaminovanych prostrediach.

Likvidacia PCB a ich kontaminovanych materidlov sa po zisteni ich biologicko-
toxikologickych G¢inkov stala predmetom sUstavného vyskumu. Vedl'a vysoko-teplotného
spal'ovania® v rade spal'ovacich zariadeni ( ich prehl'ad pre z&p. Eurépu a USA a posidenia
z hradiska prijatych legislativnych opatreni pozri*) a alternativnych postupov ( napr.
spalovania PCB-kontaminovanych olejov v rotainych cementérenskych peciach®® resp.
HTFW reaktoroch™) bola pozornost’ venovand aj metédam chemickej degradécie PCB. Tie
boli zamerané najma na detoxikéciu dielektrickych kvapalin ( transformétorovych a
kondenzétorovych olejov ) pripadne opotrebovanych mineralnych olejov; niektoré z nich sa
ukazali ucinné & pri dekontaminécii znetistenych zemin a sali sa alternativou
k biodegradatnym proceson.

2. Typy degradaénych reakcii

Z hradiska d’'al3¢j diskusie je ucelné chemické metédy roztrieditt podla typu
prevladajlcej reakcie na:

a) procesy, Vktorych je Siepenie C-Cl véazby spojené so vznikom kondenzatnych
produktov. Do tejto skupiny patri tzv. sodikovy proces, kondenzécia naftalenidom
sodnym a d’alSimi kovmi 1. a 2. skupiny ( rovnica (A) ),

b) procesy zaloZené na substittcii chléru C-Cl vazby nukleofilnymi ¢inidlami ( rovnica (B) )
ako st akoholéty akalickych kovov ( APEG a KPEG proces ), tioldty a amidy pripadne
hydroxidy alkalickych kovov a alkalickych zemin,

C) metddy vyuZivajuce dehalogenaciu PCB hydridmi kovov 1. aZz 3. skupiny, pripadne
vodikom (rovnica (C) )
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d) oxidativne &iepenie PCB pdsobenim silnych oxida¢nych cinidiel,
€) vysokoteplotné destrukcie PCB za oxidacnych resp. redukeénych podmienok v pritomnosti
reaktivnych 1&tok ( napr. tavenim kovov, oxidov resp. chloridov ) a

Cl
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f) ogtatné metddy, v ktorych je rozklad spdsobeny inym druhom energie ( napr. gamma
Ziarenim, fotochemicky, mikrovinym Ziarenim, ultrazvukom ap. ) a pridané chemické
latky slizia ako prenaSace energie alebo akceptory niektorych, dedtrukciou vznikajucich
splodin reakcie.

Pokial’ procesy @) aZ c) vedu k nedestruktivnym dehalogenaciam PCB ( tj. nezasahuju
skelet bifenylu ), postupy d) aZ f) aZ na vynimky poskytuju pestrd Skélu degradacnych
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produktov, tazko popisatelnych vSeobecnou schémou. Jednotlivé typy degradécii su

v uvedenom poradi d’alej diskutované podrobnejSie.

3. Kondenza¢néreakcie

31 Sodikovy proces

Sodikova kondenzécia bola uz na zaciatku osemdesiatych rokov dovedend do fazy
komercéne vyuZitel'nej technoldgie likvidacie PCB v kontaminovanych dielektrickych
kvapalinach firmou Sun-Ohio Inc. (PCBX proces ). Postup je zaloZeny na reakcii PCB

sdisperziou sodika'*?

( castice Na 1 az 10 mikrénov ) v stechiometrickom prebytku
vzhladom k obsahu chléru pri 100 az 125° C. Po skongeni reakcie je nezreagovany sodik
rozloZzeny metanolom a potom s pevné produkty ( chlorid sodny a poly( bifenyly )) oddelené
filtréciou™ cez stipec bieliacej hlinky, alebo je hlinka pridana a po premieSani odstredend™.
Ako alternativna cesta bol pouZity rozklad sodika vodou™ a zniZenie vzniknutej alkality
oxidom uhligitym®. Pre proces bol navrhnuty ako vsédzkovy reaktor™, tak aj kontinuélne
zariadenie***®"®, Vysok& Gginnost kontinudlineho procesu™® bola overena nezévisle™ na
dekontaminécii radu transformatorovych olejov so stupnom znecistenia az 1100 ppm. Bolo
zistené, Ze proces zarucuje dekontaminaciu pod 2 ppm PCB za ekonomicky prijatelnych
podmienok a je z hradiska zdravotného rizika bezpesny®?,

Sodikova kondenzécia bola pouzita a v procesoch d’alSich firiem. Pri podobnej
Geinnosti ako ma PCBX proces umoziiujl spracovat’ oleje s vyS$im stupiiom znegistenia®24(
az 100 000 ppm PCB, pri vyssom mol. pomere Na:Cl a teplote do 160°C ), resp. dosiahnut’
rychlejSiu dehalogenéciu®™ ( argdbn ako inertnad atmosféra miesto dusika, starostlivé
odstrénenie vody-zabrani tvorbe NaOH, ktory pokryva povrch sodika a zniZuje tak jeho
reaktivitu ), & pracovat’ pri vel'mi miernych podmienkach® ( teplota okolia).

V tejto stvislosti stoji za zmienku, Ze reakcia PCB so sodikom bola uskutoé¢nena pod
vodikom za tlaku®” . Tym bolo dosiahnuté potlagenie tvorby polymérnych produktov vd’aka
dominujucej  hydrogenolyze organosodného intermedidtu v porovnani s kondenzacnou

reakciou ( schémal):
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2RX +2Na® 2RNaX ( medziprodukt )

2RNaX + H, ® 2RH + 2NaX ( hydrogenolyza)

2RNaX ® R-R + 2NaX ( kondenzacia)

Schéma 1

Postup, vedr'a zjednoduSeného spracovania pevného podielu ( iba chlorid sodny, PCB
prevedeny na bifenyl ), umoZiuje dosiahnut’ g vysokého stupna dehalogenécie pri extrémne
vysokej vychodiskovej koncentracii PCB ((az 25 hm.%).

ZvySengj reaktivity sodika mozno dosiahnut’ aj d’alSimi spdsobmi:

a) depoziciou sodika na alumine®

b) pridavkom inertného materidlu ako abraziva ( obnovovany povrch sodiku ), napr.
zirkénového piesku®

c) pouzitim zliatiny Na-K ( cit.*®) alebo NaCuPb ( cit.>**) a

d) aktivéciou sodika alkoholmi ( pozri d’algj ).

V pripade @) aZ c) sa reak¢né podmienky nijako neliSia od bezne pouzivanych pri
sodikovej kondenzacii, vrétane malého stechiometrického prebytku sodika k chléru. PouZitie
Zliatiny Na-K umoZziiuje podra autorov dechlérovat’ zmesi obsahujice™ az 30 hm % PCB.
Zliatina NaCuPb ma vedla porovnatelnych aktivit mat' vyhodu a v lahkej a bezpecnegj
separécii*t*?

Zaujimavym postupom je aktivacia sodika pridavkom akoholu, ktora podobne ako
vodik vedie k takmer vylucnému potlaceniu kondenzécie a tvorbe redukéného produktu-
bifenylu. Prvy priklad mdZeme ngst v japonskom patente zr. 1974, kedy k aktivécii bol
pouzity isopropanol®. Jedinym produktom dehalogenécie uskutocnenej pri vysokom mél.
pomere Na:Cl = 20:1 bol bifenyl, pridavok izopropanolu ( 10 hm% na PCB) naviac podstatne
skrétil reakénd dobu ( na 1/3 ). Ako bolo preukézané nedévno, dehalogenécia PCB prebehne
do vysokého stupnia uz pri podstatne nizsich moélovych pomeroch Na:Cl za pouZitia C, az Cs (

34) ’

cit.>¥), resp. C1 a7 Cs akoholov®. Optimaliz&cia vzajomného pomeru obidvoch zloZiek (

sodika a alkoholu ) viedla k zaveru®, 7e 99,96% dehalogenécie PCB zmesi Delor 103 moZno
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dosiahnut’ iba pri mél. pomere NaROH:C-PCB=3,3:0,6:1 ( 80°C ) & pre neredlne vysoké
znecistenie PCB ( 45 000 ppm).

Pozornost’ bola vedrla uvedenych chemickych modifikécii sodikového procesu
venovana g vyvoju mobilnych dekontaminacnych zariadeni. Navrhovana jednotka®’ bola
pouzitd k regenerdcii transformétorovych olejov. Z hradiska ovzdugia® najvassie
nebezpetenstvo pri pouziti takychto zariadeni spociva v nedokonalom zabraneni emisii PCB

vo forme jemnej hmly spracovavaného oleja v odplyne.

32 Dehalogenécia naftalenidom sodnym

Kondenzécia organickych chloridov naftalenidom sodnym je uz dihSiu dobu znamou
alternativou k sodikovej kondenzécii ( pozri napr.* ). Pre dechloraciu PCB bola této reskcia
po prvy krét pouzita v roku 1979 japonskymi autormi‘®*! . Za pouZitia THF ako rozpt&tadia
bola dosiahnut4 Uplna dehalogenécia komeréného PCB zmesi s priemernym obsahom &yroch
atébmov chléru na molekulu bifenylu uz pri teplote 0°C ato pri pouZiti iba 10% molérneho
prebytku naftalenidu vztiahnuté k obsahu chl6ru. V aternativnych postupoch bol THF
nahradeny dalk$imi éermi***® a podvodne pouZity rozklad nezreagovaného &inidla po
skonceni reakcie vodou™*?
akyslika*.

Podra postupu firmy Goodyear mozno naftalenid sodny pouzit’ k odstraneniu PCB zo

bezpecnejSim rozkladom plynnou zmesou oxidu uhli¢itého

znegistenych olgjov ***® bez rozpu&adla Proces, v ktorom sa naftalenid pripravuje priamo
v spracovanom oleji bol ilustrovany na dekontaminécii opotrebovanej teplonosnej kvapaliny.
Dehalogenécia prebehla z viac ako 90% ako pri mierne zvySenej teploty (70°C ), tak g pri
okolitej teplote. Na rozdiel od vy3Sie uvedenej dehalogenécie v THF bolo nutné pouZit
podgtatne vySSie prebytky naftalenidu ( ako limitny je uvadzany mél. pomer 25:1 ); uz
spominané nizke prebytky?**° sa tu ukézali ako skoro neticinné.

ZvySené reaktivity naftalenidu sodného pridavkom vySSieho éteru do spracovane

48 Dehalogendcia oleja

nepoléarngj kvapaliny sleduje proces firmy General Electric’
obsahujuceho 832 ppm komer¢nej vysSiechlérovanel PCB zmesi ( 6 atémov Cl v molekule
bifenylu ) pod 1 ppm bola za normélnej teploty dosiahnuté uz pri mol. pomere Na:Cl-PCB =

3:1, zapridavku diglymu ( 3 @ 15 hm.% na hmotnost’ oleja ).

10
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Slhrne mozno povedat’, Ze postupy vyuzivajuce naftalenid sodny st ¢o do U¢innosti
zrovnatel’né s procesmi zaloZzenymi na sodiku. V' niektorych uvedenych pripadoch v&ak je tato
acinnost’ docielend vd’aka nadmernej spotrebe dehalogena¢ného cinidla.

33 Dehalogenéacia ostatnymi kovmi 1. a 2. skupiny

Nie je prekvapivé, Ze vedra sodika bol k rovnakému Gcelu pouzity & draslik®. Jeho
aplikécia ma v3ak Uskalia v obtiaznejSej manipuléacii stymto kovom pri ( pokial’ mozno sudit’
z publikovanych udajov ) porovnatelngj U¢innosti so sodikovym procesom. Mozné pouZzitie
draslika je zmiefiované & v jednom z patentov chréniacich PCBX proces'®,

Z kovov alkalickych zemin bol nedadvno k patentovej ochrane navrhnuty proces
vyuzivajlci vépnik, aktivovany C; az Cs alkanolmi®. Jeho G&innost mozno tazko posidit,
lebo je doloZzena iba pre d’alsi, v spominang] pat. prihlaske chréneny kov ato sodik. Z chémie
organickych zlGgenin vépnika® je zrefmé, Ze tvori zlGceniny typu RCaX analogické RNaX
uvedeny v schéme. Ich tvorba je v3ak silno zavisla na rade faktorov, zagingjucich cistotou
vapnika ( napr. pritomnost’ sodika proces brzdi, zatial’ ¢o hor¢ik ma pozitivny vplyv ),
reakénymi podmienkami, ¢i typom rozpu&tadla ( vyhodnejSie si polarne kvapaliny, napr.
étery ). Vzhr'adom k tymto okolnostiam, niz3gj reaktivite vapnika v porovnani so sodikom,
malym rozdielom v cenach obidvoch kovov ( priblizne 10 az 20% v prospech vépnika ) a
obdobnej manipulécii ( inertna atmosféra, nevybudné prostredie ), mozno obtiazne najst
vyhody, ktoré by preferovali pouZzitie tohto kovu.

34 Dehalogenéacia interkalatmi grafitu s alkalickymi kovmi

Interkald Na-grafit ( CsNa ) pri sGiéasnom pouziti™ vysokofrekveniného Ziarenia
dehalogenuje PCB kvantitativne pri nizkom mol. pomere Na:Cl:PCB = 2:1. Analogicky
interkalédt draslika (CgK ) v THF dechloroval nelipine®® pri laboratérnej teplote niektoré
modelové arylhalogenidy ( 1-chlérnaftalén na 93% a 2-chlorbifenyl na 86% ). Dalsim
&(diom v&ak boli ngjdené® podmienky pre kvantitativnu dehalogenéciu PCB. Cez mierne

11

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

reakéné podmienky v&ak ako vlastna priprava K-grafitu®, tak aj potrebny prebytok inidla (
mol. pomer K:CI-PCB =5:1), zniZuju aplikacné perspektivy tejto metody.

4. Nukleofilné substitlcie

41 APEG proces

Tento proces vychéadza zo zistenia™, Ze PCB sa rychlo rozkladajli za pouZitia taveniny
sodika, dispergovanej v poly( etylénglykoloch ) (PEG). Reakcia je exotermicka, produkty su
polyhydroxylované bifenyly, fenoly, vodik a NaCl. Cinidio NaPEG sa vyhodne pripravuje
v pritomnosti kyslika™, lebo za tychto podmienok dochédza ku vzniku Na glykol-superoxid
radikdlu, ktory je povaZzovany za vlastny reagent. Polyglykolét sodny sa da vyrobit’ aj predom
a jeho roztok v PEG vykazuje dostatocnd stabilitu™. Odstrénenie PCB z kontaminovanych
olejov sa uskutociuje pridavkom roztoku NaPEG ( 6% Na v PEG 400 ) kintenzivne
mieSanému oleju pri teplotach 80 az 150°C, v mnoZstve obvykle do 5% hm. na hmotnost’
oleja®>’. Vedra uvedenej pripravy na vzduchu moZno aktivne ¢inidlo ziskat' & v inertnej

atmosfére®®™°,

Polyglykol&y mozno pripravit™

za pouZzitia PEG v Sirokom rozmedzi mol.hm. ( napr.
400 az 20 000 ), pricom mol.hm. PEG urcuje charakter PEG féazy ( kvapalnaresp. tuha).

Vyhodou tychto postupov je skutoénost, Ze produkty dehalogenacie (
poly(ethylénglykol)bifenyléthery resp. hydroxybifenyly ) prechddzaju do PEG, ktory po
ochladeni oleja vytvori druht, 'ahko separovatelni fazu. Ked’Zze dochédza iba k ¢iastocnej
dehalogenécii PCB>®, mozno tieto produkty Uplne dehalogenovar kyslikom™, napr.
zahrievanim oddelenej PEG fazy na vzduchu pri 150°C ( cit.>").

Modifikacia postupu vyuzivajuca ako cinidlo glykolaty typu / Hi.x O(RO)nH1.y / Naky
( R=CH,CH, aebo CH,CH, (CH3), n=2 az 400, x ay jemedzi 0al ax+y je0,3az 0,9) za

61,62

pridavku zasaditej soli ( vyhodne K,COg3) pod dusikom®™ <, aviak podra zverejnenych tdajov

neprinésa vyznamnu vyhodu ( 5% hm. ¢inidla a5% K,CO3; na hmotnost’ oleja so strednym
stupiiom kontaminécie PCB (870 ppm), 130°C).

12
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Pre (plnost je nutné dodat’, Ze &inidlo na béze glykol&u sodného mozno pripravit®®*

gj reakciu NaOH s PEG. MnoZstvo obidvoch komponentov sa voli tak, aby sa vytvoril roztok
c¢inidla ( obvykle 20%-ny pri pouziti kvapalného PEG 400 ). Ako uvadzaju autori tychto
postupov, su ziskané ¢inidla mengj reaktivne v porovnani sNaPEG ziskanych zo sodika a
PEG, avSak ich priprava je bezpecnejSia

Ojedinelé postavenie polyalkylenoxyétherov ( podrobnejSie diskutované v d’alSej
kapitole ) moZno doloZit skutocnostou, Ze nizSie glykolaty, pripravené® z dietylén-resp.
dipropylénglykolu a NaOH, dehalogenujua PCB aZ pri zahrievani ich zmesi na teploty okolo
250°C.

Sthrnne mozno povedat, Ze APEG proces vykazuje pre odstranenie PCB
z nepolarnych organickych kvapalin dostato¢nd G¢innost. Napriek tomu viak mé niektoré
nedostatky, ktoré budd jasnejSie pri porovnani s KOH/PEG ( KPEG ) procesom popisanom

nizsie.

42 KPEG (KOH/PEG) proces

Tento proces bol vyvinuty pracovnikmi firmy General Electric na zéklade zistenia, Ze
zahrievanie PCB s KOH za pridavku PEG na teploty do 150°C spbsobuje ich dehalogenaciu.
Pritom postup nevyZadoval oddelent pripravu cinidla, ako to bolo nevyhnutné u APEG
procesu (pozri kap. 4.1 ). Naviac dalej sa zigtilo, Ze KOH je podstatne resktivnejSi nez
analogicky pouzity NaOH®®, Podrobnejsie &udium reakcie™ ™ viedlo k tymto zaverom:

1) Reaktivita KOH+PEG zavisi nielen na vzgjomnom pomere obidvoch zloZiek, ale g
na mol. hmotnosti PEG a jeho S&truktire. Reaktivita vzrasta srastGcou mol.
hmotnost'ou, pricom monoalkylované glykoly typu CH3;O(CH,CH,0),CH,CH,OH
poskytuju UcinnejSie Cinidlo nez analogické dihydroxyderivaty. V ztiahnutim k poctu
hydroxylovych skupin st vSak vhodnejSie nizkomolekulové typy ( odporuceny PEG
350 aPEGM 350).

2) Reskcia nie je prili$ citlivd na vol'bu reakénych podmienok. Tak napr. kyslik resp.
vzduch nijako neovplyviiuje rychlost dechlorécie, podobne ako pritomnost’ vody
v spracovavanom materidli, pokial’ nepresiahne cca. 5 hm. %. Teploty medzi 70 az
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150°C a reakéné doby niekolko hodin si dostacujuce k UspeSnému priebehu
dehalogenécie.

3) Vzhradom k tomu, Ze ide o viacfazovy systém ( pevny KOH, obmedzene mieSatel'ny
PEG ), ma dokonaly styk tychto faz a vel’ky medzifazovy povrch zasadny vplyv na
rychlost’ procesu.

4) Ako uz bolo uvedené v kap.2, reakcia je nukleofilna substiticia. Podobne ako
v pripade NaPEG cinidla g tu dochadza iba k ciastoc¢nej dechlorécii éterifikaciou
PCB, popripade za zvySenych teplét g ktvorbe hydroxyderivatov tepelnym
&iepenim primarne vzniknutych éterov ( schéma2).

5) V pripade odstranovania PCB z kontaminovanych minerdlinych olejov alebo inych
kvapalnych uhl'ovodikov nerobi separécia produktov rozkladu PCB potiaze vd’aka
tomu, Ze KCl a KOH v priebehu procesu prechadzaju do PEG fézy a s siiou po
ochladeni reak¢nej zmesi 'ahko oddelené dekantaciou alebo filtréciou. Pevny zbytok
viak predstavuje problém vtom, Ze vedla vysokej alkality obsahuje ciastocne
dechlorované PCB. Preto odporuc¢anou metédou jeho likvidécie je vysokoteplotné
spalenie.

Cl

HO + KOH
D+ v T

substittcia

Cl

VA VAN

m

(A)
cl

§ )0+ AANAS

eliminacia A

Schéma 2
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KOH/PEG proces bol overeny vo vaSom meritku’?, navrhnuté pre jeho komerené
vyuZitie vhodné zariadenie™ a skisenosti s prevadzkovymi skigkami boli publikované™ ™.
Z nich vyplyva, Ze postup spina poZiadavky na bezpetnost préce a ochranu ovzduSia a
zaistuje poZadovanu kvalitu vycisteného oleja z hr'adiska jeho vyuZitia ako regenerdtu. Vedla
sodikového procesu ide o d’asiu aplikagne perspektivnu technologiu.

Ako v&ak bolo nedavno zistené pri pokuse o jeho aplikéciu na dehalogenaciu PCB
zmesi”’, t(to metédu nie je mozné vyuzit' v pripade nizkochlérovanych zmesi ( napr. Delor
103 ), ktoré obsahuju vyznamné mnozstvo sym. dichlérovanych kongenérov vykazujucich
vel'mi nizku reaktivitu vzhl'adom k uvedenému c¢inidlu. Na druhej strane viac nez 99%-ného
odsgtrénenia PCB bolo bez potiaZi dosiahnuté v pripade vySSiechlérovaného Deloru 106,
v ktorom prvym vyznamnym podielom st pentachlérované kongenéry®® ",

Na KOH/PEG c¢inidle je zaloZeny a proces firmy Niagara Mohawk PowerCorp.,
v ktorom bolo dosiahnuté vyznamné zvySenie rychlosti dehalogenécie pridavkom
dimethylsulfoxidu’®. Pre proces bola vybudovana jednotka o objeme 2000 galénov, rieSena
ako mobilné zariadenie. Pri jeho pouZiti pre odstranenie PCB z transformatorového oleja
zneCisteného az 1000 ppm komerénej PCB zmesi s priemernym pocétom Sest” atémov chléru
na molekulu bifenylu bolo dosiahnuté jeho odstranenie pod 1 ppm za miernych reskénych
podmienok ( 120°C a 2 hod ). Téo Gginnost’ viak bola dosiahnutd’® za pouzitia velmi
vysokého mnoZstva ¢inidla ( 30 hm.% na hmotnost’ oleja) zloZeného z PEG, KOH, DMSO a
homologov trietylénglykol-monometyléteru v hm. pomere 1:2:2:1.

Analogické zvysenie rychlosti dehalogenécie pri pouziti DMSO a zmesi KOH
s metylétherom poly( etylénglykolu ) o mél. hmotnogti 350 v pomere 2:1 zatial’ zostalo bez
technického vyuzitia’™.

Zaverom mozno povedat’, Ze a napriek uvedenym obmedzeniam je KPEG metéda
vd’aka svojej malej citlivosti ku zmendm reakénych podmienok a pripadnej pritomnosti
vlhkosti, perspektivnou metddou, zrejme uplatnitel’nou nielen v pripade mineralnych olejov.
Ako priklad moZno uviest dekontaminéciu odpadu z chemického spracovania dreva™ resp.

pod® znegistenych PCB.

43. Dehalogenéacia hydroxidmi aalkoholatmi alkalickych

kovov
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Hydroxidy alkalickych kovov a alkalickych zemin vykazuju veobecne nizku G¢innost
pri dehalogenécii arylhalogenidov®, zvlast pokial' reskcia prebieha v nepolarnom prostredi.
Zvy3ené reaktivita vyssiehalogenovanych bifenylov zrejme umoznila previest’ dehalogenaciu
g pbsobenim tychto zlUcenin. Efektivnost navrhnutych procesov v3ak nie je Uplne
jednoznatn& Tak napr. jedna z met6d dekontaminécie PCB-znetistenych olgjov® je zaloZena
na reakcii alkalickych hydroxidov ( KOH, LiOH a NaOH ) vel'mi dbkladne premieSanych (
spoloénym mletim ) saktivnym materidlom ako je infusiorova hlinka, aktivovana alumina,
mlety vapenec a pod. pri teplotach 22 az 77°C. Po separécii sa adsorbent, Udajne obsahujuci
povrchovo viazané hydroxylované bifenyly regeneruje pri teplotach nad 450°C. Tymto
postupom v3ak bolo dosiahnuté iba vel'mi neliplnej dekontaminécie ( olej obsahujuci 149 ppm
PCB o pH 4 po 1,5 h-mieSania s 10 hm.% infusiorovej hlinky s 0,2 % KOH pri 66°C
obsahoval e&te 107 ppm PCB ). Naviac vzhladom ku kyslosti pouzitého oleja nemozno
vyleit, Ze KOH dluzil iba k neutralizécii oleja.

Uginnost hydroxidov mozno zvydit pridavkom polarneho rozpu&tadla do
kontaminovanej nepolarnej kvapaliny. Na tomto principe je zaloZzeny postup dekontaminacie
transformétorovych olgjov KOH+DMSO. Touto cestou bol®* za velmi priaznivych
podmienok dekontaminovany olej s obsahom 5000 ppm na vysledné zneCistenie pod 2 ppm
(100°C, 45 min.), ale nevyhodna je uvedena vysoka spotreba cinidiel ( 30 hm.% KOH a 20
hm.% DMSO).

Za beznych podmienok nizku reaktivitu vykazuju a akoholéaty alkalickych kovov
odvodené od C; aZ Cs ( cit.?? ) resp. Cs a2 Cy ( cit.2® ) alkanolov ( teploty nad 250°C,
niekolkonasobny prebytok c¢inidla vzhladom k PCB ). V tomto zmysle prekvapujlica je
deklarovand®* vysoka Gcinnost dehalogenéacie dosiahnutd zmesou KOH ( LiOH, RbOH,
CsOH, MgO a Ca(OH),) a CH3CH,CH,OH. Je zaujimavé, Ze podobna ucinnost’ nebola

ngjdena pre etylénglykol a jeno homoldgy, u ktorych bolo preukézané™®

, Ze si vhodnymi
dehalogena¢nymi ¢inidlami len pre haloalkéany.

Dva postupy vyuzZivaju ako dehalogenacné ¢inidlo zmes akoholdov alkalickych
kovov ( resp. akalickych zemin ) s PEG. V pripade postupu firmy Sea Marconi®’ st PEG ( 2
az 25 hm% ) a C; aZz Cg-alkoholdy ( 0,5 aZ 15 hm.% ) adsorbované na uhli¢itanoch
alkalickych kovov alebo zemin ako nosicoch. Proces firmy Huels® spo¢iva na dehalogenécii
za pouZzitia kvapalného ¢inidla pripraveného v dekontaminovom oleji z Cg a2 Cxo-alkoholatov

(30 az 70 dielov ), Cs az Cy-akoholov ( 0 az 12 dielov ) a polyéterov typu PEG ( 0 az 12
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dielov ). U obidvoch postupoch sa vsak prijatel’negj miery dehalogenécie dosahuje za
»drastickych* podmienok ( teploty okolo 200°C).

44 Substitucia ostatnymi ¢inidlami

Substitacia PCB alkyltiolatmi v pritomnosti katalyzatorov prenosu féz, vrédtane PEG,
prebiehaji za miernych podmienok za vzniku polychlorobifenylpolysulfidov®. Reakcia sa
vSak nedockala praktického vyuZitia, lebo v daSom vyskume bola prekonana metodou
KOH/PEG navrhnutou rovnakymi autormi ( cit.%).

Na transforméciu PCB na zmes polyamidov je zaloZeny postup® dekontaminécie
kvapalin sobsahom 400 aZz 20 000 ppm PCB reakciou sNaH v zmesi s H,NCH,CH,NH..
Reakcia prebieha za miernych podmienok ( 55 az 65°C, reakéna doba 10 az 40 min.), ¢inidlo
je vSak potrebné pouzit’ v znacnom stechiometrickom prebytku ( cca 10:1 na chlor ). Ani tato
metdda nebola vyuzita vo vassom meritku.

5. Redukcia a hydrogenaéna dehalogenécia

5.1 Redukcia hydridmi kovov

Hydridy kovov 1. a 3. skupiny, v&sinou vo forme komplexnych hydridov si
vyhl'adavané redukéné ¢inidl4 v organickej syntéze. Redukcie arylchloridov v3ak predstavuju
problém vzhr'adom k ich nizkej reaktivite. To sa prejavuje vyrazne vacsinou v pripade mono-
a dichlérderivatov. Tao skutocnost’ bezo sporu zapricinila maly zaujem o vyuZitie tychto
zltcenin pre dekontaminédciu PCB kvapalin. To doklad4 g sihrn v tejto casti uvedenych
prikladov.

NaH za pridavku DMSO bol pouzity™ za miernych podmienok ( 65°C, c. 2 h)

k dekontaminacii transformatorového oleja sbeznym stupnom znecistenia PCB (c. 1500
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ppm). Nelplného odgtrénenia PCB ( zhruba z 90% ) bolo dosiahnuté cinidlom v 10 &z 20
nésobnom prebytku.

Nedokonalé odstranenie PCB je popisané™ aj pre pouzitie NaH v zmesi s PEG ( 0,4%
NaH a 5% PEG 1 000 ). Naviac sa neda rozhodndt , ¢i  vlastnym cinidlom nie je
poly(etylénglykolét)sodny, lebo produkty reakcie neboli popisané ( v kladnom pripade ide o
modifikéaciu procesu APEG, kap. 4.1 ). Dekontaminécia oleja z 96% bola dosiahnuta
s ¢inidlom v desat’ndsobnom molarnom prebytku ( vztiahnuté na NaH ).

Pouzitie LiAIH4 sa zd4 z aplikaéného hr'adiska bezperspektivne. Pri pokuse o vyuZitie
redukcie PCB tymto hydridom ako metédy chromatografického stanovenia PCB ( prevedenie
zmesi na jednotny produkt — bifenyl ) bola dosiahnut& pri 100°C 98%- na konverzia pri
tridsat’ndsobnom prebytku hydridu.

V porovnani s uvedenym hydridom zvySena schopnost’ redukovat’ PCB bola néjdena®
pre NaAlIH,(OCH,CH,OCH?3),. Napriek tomu, Ze v pripade pouZzitej PCB zmesi Delor 103
nedoslo k Uplnej dehalogenécii, takmer 90% konverzie bolo dosiahnuté pri mél. pomere
hydridu k CI-PCB priblizne 2:1.

Zaujimave su vysledky ziskané s NaBH,4. Nedavno bolo zistené, Ze pridavok tohoto
hydridu vyznamne ul'ahéuje fotodehalogenéciu rady komerénych PCB zmesi s obsahom 32 a2
60% chloru®. Zvysenie redukenej schopnosti hydridu mozno d’alej dosiahnut’ pridavkom soli
niektorych prechodnych kovov, hlavne sorami niklu™®. Tento systém je schopny redukovat’
vel'mi mélo reaktivne vysoko chlérované bicyklické chiéralkany ako je napr. chlordan®™. Téo
moznost pre redukciu PCB nebola doteraz vyuzita, podobne ako v pripade systému
KOH/tetraetylénglykol/NaBH,4, ktory preukézal vysok( G¢innost pri redukcii jedného
z najstabilnejsich chlérovanych uhrovodikov, Mirexu® .

52 Ostatné redukéné ¢inidla

Ostatnym redukénym ¢inidldm nebola venovana véacSia a podrobnejSia pozornost,
preto saobmedzime iba naich vypocet:

a) systém Li+CH3COONH, za normélnej teploty v THF redukuje monochlorbifenyl na
cyklohexylbenzén z viac ako 90% pri Uplnej konverzii vychodiskovej latky™,
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b) Li za pridavku oligomérnych hydrosiloxdnov v THF redukuje p-chlorbifenyl v 98%
vytazku®,

€) Zn vo vodnom DMF za katalyzy zlu¢eninami niklu redukuje aromatické halogenidy,
vrétane PCB ( této dehalogenécia v&ak nie je experimentalne doloZend )'®,

d) NaH,PO, redukuje PCB za katalyzy Pd/C a pridavku Na,CO3 alebo K,COs, za pouZitia
THF alebo &j toluénu ako rzpugtadlal®%,

€) HCOONH,; vzmesnom rozpu&tadle THF-metanol za katalyzy Pd/C dehalogenuje
kvantitativne vySSiechlérované komeréné PCB zmesi'®, podobne pdsobi s HCOONa

v pritomnosti povrchovo aktivnych latok™.

Zatial ¢o prvé dva spbsoby by si mohli zasliZit hlbSiu pozornost vzhl'adom Kk ich
deklarovanej vysokej Gcinnosti za vel'mi miernych podmienok, ostatné metody su
z technického hradiska mélo perspektivne pre svoju vysoku spotrebu ¢inidiel.

53 Dehalogenacia hydrogenolyzou

Hydrogenolyza C-Cl vézieb polychlérovanych bifenylov je jednym z procesov
prebiehajacich pri regenerécii opotrebovanych motorovych olejov pomocou heterogénne
katalyzovanej tlakovej hydrogenécie. Postup je svojimi podmienkami blizky denitrogenacii
resp. desulfurizécii ( 200 az 300°C, 4 MPa H,, zmesné oxidy kovov 6. skupiny ). PodrobnejSi
popis technologie a zariadenia mozno najst’ vo firemnej literatare ( tzv. proces Chlor-off
holandskej firmy KTI'®'% a proces americkej firmy UOP Inc.'”” ). K dedtrukcii inych
kvapalin kontaminovanych PCB nebol doposial’ pouZity.

6. Oxidéacia PCB

K destrukcii PCB zmesi bol pouZity rad oxidacnych cinidiel, z ktorych v3ak doteraz
Ziadne sa nedoc¢kalo pouZitia v SirSom meritku. Oxidacia posobenim NaO, v kombinécii
s PEG a akalickym &inidlom, ktorym méze byt'%1% K,CO; (Na;CO3 a NaHCO; bolo mélo
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ainné), K,COs; + terc. butoxidsodny™® prip. KOH™! bola overend na dekontamin&cii
transforméorovych olejov. Proces m& Udajne vyhodu nielen v pripustnom vysokom
znecisteni oleja ( a2 20.000 ppm ), ale g v T'ahkom oddeleni produktov rozkladu, ktoré
prechadzaju do PEG fazy.

Velmi Gcinnym oxidantom je superoxidovy anién vytvoreny reakciou H,O, sNalO..

Dechlorécia prebieha radikdlovo refazovym mechanizmom''*

, pricom prenos ret'azca
moZzno modifikovat’ pridavkom vhodnych 1&ok, napr. pyridinu.

Klasické oxidacné zmesi ako je HNOs; / H,SO,4 resp. HCIO, / H,O, dechlorovali PCB
v transformétorovom oleji iba za pouZitia mikroviného Ziarenia ako zdroja energie.

Alkalické oxidacné tavenie PCB zmesi sKNO3; + KOH (1:1) pri 275 az 450°C a len
malom stechiometrickom prebytku vedie™™ k 99,99%-nej destrukcii.

Podednym prikladom, zd’aleka v3ak nie svojim moznym vyznamom je oxidécia PCB
v kontaminovanych olejoch pdsobenim kyslika a vody za superkritickych podmienok
(MODAR proces'®). Podla niektorych Udajov je tento postup pripraveny na komeréné

vyuzitie, jeho Ucinnost’ je 99,99%.

7. Ostatné chemické metody

V tejto casti sU zhrnuté metddy na likvidaciu PCB uvadzané v literatare len okrajovo a

postupy blizke svojim charakterom pyrolytickému &tiepeniu, kedy pridané latky sltzZia skér
ibak zachyteniu rozkladom vznikajuceho chlorovodika
Medzi prvé patri dehalogenécia monochlérobifenylu metylsilanoldom sodnym'!’ v metanole
iniciovana UV Ziarenim.
Do druhgj skupiny mozno zaradit' likvidaciu PCB stykom ich par staveninami kovov,
vaacsinou olova™®, Zeleza™®, kovov 2. skupiny™®, hlinikom™, ( prip. sKOH' ), alebo
prédkovymi kovmi ( Al, Mg, Si, Ti alebo Be ) svelkym povrchom™, prebiehajicimi pri
teplotéch nad 400°C. Ete teplotne narocnejSie sl dehalogenécie PCB zmesi za pridavku CaO
( 500 a7 800°C ) **'* gebo kremigitanov'?® ( nad teplotou 1 000°C ) v atmosfére inertného
plynu v reaktoroch s pevnym 16zkom alebo aj vo fluidnej vrstve.
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8. Zaver

Z uvedeného prehladu je zreimé Ze pre zneSkodnenie PCB bol navrhnuty cely rad
fyzik@no-chemickych metdd vyuZivajucich ako &iepenie C-Cl véazby za zachovania molekuly
bifenylu, tak g de&trukenych procesov. Iba maly pocet tychto postupov vSak bol overeny vo
vatSom meritku, z nich len nedeStruktivne metddy ( sodikovy proces, APEG a KPEG proces
ap. ). AZ na vynimky bola ich U¢innost preukézana pre vysSiechlorované bifenyly a ich
vyuZitie ztechnickych a ekonomickych dévodov zamerané skér na odstranenie PCB
z kontaminovanych nepolarnych kvapalin ( predovdetkym minerdnych olejov ), nez na
likvidaciu vlastnych komer¢ne vyrobenych PCB zmesi. Vzhladom Kk previadajucemu
zastUpeniu nizkochlérovanych zmesi ( Delor 103 ) ako moznych kontaminantov kvapalin,
vyber metddy ich zneSkodnovania musi vziat’ do Gvahy zniZenu reaktivitu, dani pritomnost'ou
vyznamného mnoZzstva di-a trichlérovanych kongenérov.

Zoznam pouzitych skratiek

APG c¢inidlo — poly( etylénglykolat )sodny

C; a C; alkanoly — alkoholy s poétom uhlikovn=1az i
DMF — dimetylformamid

DMSO — dimetylsulfoxid

HTFW reaktor — vysokoteplotny reaktor s ,te¢licou” stenou
KPEG ¢inidlo - cinidlo, vzniknuté reakciou KOH s poly( etylénglykolom)

PCB — polychlérované bifenyly

PCDF — polychlérované dibenzofurany

PCDD — polychlérované dibenzo-p-dioxiny

PEG — poly( etylénglykol ), mol. hmotnost’” dana ¢islom za skratkou
THF — tetrahydrofuran
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1. Uvod

Problematike polychlérovanych bifenylov ( PCB ) je v ostatnych rokoch venovana

zna¢nd pozornost. Tomu odpoveda a velky pocet publikovanych vedeckych préac,

tykagjucich sa prevazne detekcie a stanovenia spomenutych latok. Zbyvajica cast’ sa

prevaZzne zaobera spdsobmi zneSkodnovania

Okrem termickej] metddy zneSkodiovania ( spalovania ) sU predmetom skimania
predovsetkym metody fotochemické a chemické za pouZitia ¢asto vel'mi drastickych
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chemickych ¢inidiel, dale biologické a elektrochemické. Nasledujica stat’ podava
podrobnejSi obraz elektrochemickej moznosti odburania PCB.

2. Elektr ochemické vlastnosti PCB

Prvymi, kto sa zaoberali elektrochemickou redukciou organickych halogénderivatov, boli
von Stackelberg a Strake', ktori &udovali elektrochemické vlastnosti organickych
halogénderivétov v prostredi zmesi dioxan-voda ( 75:25 ) a butanol-voda ( 90:10 ) met6dou
polarografie a preparativhou elektrolyzou. Zistili, Ze elektrochemicka redukcia vazby C-X
(kde X je halogén ) je ireverzibilng, produkty elaktrolyzy boli odpovedajuce uhrovodiky
podrareakénej schémy:

RX+€ ® R+X (1)
R+€®R ()
R +H" ® RH (3)

Elektron zastava funkciu nukleofilného reagentu. Na elektrochemicki redukciu

halogénderivatov m6Zeme pozerat’ ako na nukleofilnd substittciu. Na charakter redukcie
maju vplyv:

a) typ halogénu a stupen substitlcie,

b) &ruktdraorganického zvysku molekuly,

c) experimentalne podmienky ( rozpu&tadlo, z&kladny elektrolyt, materidl elektrédy ).
Farwell a kol.>*® &udovali elektrochemick(i redukciu vézby C-Cl v polychlérovanych

benzénoch abifenyloch, satomami chléru na jednom kruhu. Té&o préca je prvou

systematickou &tudiou elektrochemickych vlastnosti tychto Skodlivin. Na identifikéciu

produktov bola pouzita linedrna voltametria na ortutovej filmovej elektrode, coulometria za
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kon&tantného potencialu, elekrolyza na velkoplodnej ortutove] katdéde a plynova
chromatografia. Bolo zistené, Ze v dimetylsulfoxide ( DMSO ) stetraetylaméniumbromidom (
TEABr ) ako zakladnym elektrolytom, redukcia polychlérovanych bifenylov prebieha
stupnovito s postupnym odstepovanim atémov chéru, ¢omu odpovedal pocet ireverzibilnych
pikov pri cyklickej voltametrii. Coulometrické merania potvrdili, Ze kazdy pik odpoveda
odiepeniu jedného chloru z molekuly, za prenosu 2 €. V pripade 2,6 izomérov jediny pik
odpovedal prenosu 4 € a odiepeniu obidvoch chlérov. Z voltamogramov tiez vyplynulo, Ze
vySSie chlérované derivaty sa redukuju pri pozitivnejSich potencidloch. Aj ked’ ide o
potencidly ve'mi negativne ( okolo —2V vs. nas. kalomelovej elektrode ( SCE )), méze byt
kone¢nym produktom v 10% vyt'azku bifenyl, ktory sa shm za tychto podmienok redukuje az
pri —2,411 (vs. SCE ). Tito autori* neskor&ie aplikovali kvantovo chemické vypocty (metddou
CNDO/2 ) kinterpretécii reakenej cesty a k vysvetleniu pomeru zastUpenia izomérov
v produktoch. Iny teoreticky pristup kinterpretécii  elektrochemickych dé redukcie
chlérbenzénov a chlorbifenylov zalozeny na Whelandovych lokalizacnych energiéch
vypoéitanych empirickou metédou HMO, pouZili Komenda a Jaderka®. Casado a
spolupracovnici® Uspedne interpretovali  elektrochemické — &iepenie vézby C-Cl
v chlérbenzénoch pomocou semiempirickej metody MNDO.

Maryama a Murakami’ &udovali polarograficky —scyklickou  voltametriou
elektrochemickd redukciou 17 polychlérovanych bifenylov v prostredi dimetylforamidu
(DMF). Mechanizmus redukcie, ktory navrhuji, je zahajovany jednoelektrénovym
ireverzibilnym prenosom spojenym s od&iepenim chloridového anidnu a zapojenim aniénu
solventu do néslednej reakcie.

ArX+e ® Ar+ X’ 4
Ar+HS® ArH+S )

Rad préac, napr.?

sa zaobera detailnym &Studiom kinetiky elektrochemickej redukcie
halogénaromatickych zlG¢enin, vrétane urcenia kinetickych parametrov heterogénnej a
naslednych homogénnych reakcii, stability a rychlostou dekompozicie primérneho radikalu.
Zistené vysledky ukazuji, Ze mechanizmus redukcie do istej] miery zavisi na type
pouZitého solventu - s ohfadom na potencialnu moznost’ odtrhnutia atdmu vodika. Viacmenej
odlisnosti v detailoch mechanizmu redukcie a spolulGicasti solventu nemeni ni¢ na tom, Ze

prerugenie vézieb C-Cl a nahradenie chléru vodikom prebieha pri dostato¢ne negativnych

30

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

potencidloch kvantitativne, zdmena solventu mbéZe mat’ vplyv iba na charakter a zastUpenie
produktov. Dalej sa zigtilo, Ze nahradenie objemného kationu soli zékladného elektrolytu za
menej objemny ( napr. tetra-n-butylamoniového tetraetylamoniovym ) vedie prostrednictvom
reduké&nych potencidlov k pozitivnej$im hodnotam o 80-160 mVe,

MoZzno teda zhrnat', Ze polychlorované bifenyly podliehaju ireverzibilnej
elektrochemickej redukcii pri zna¢ne negativnych potencidloch. Vysledkom redukcie je
prerusenie s véazby uhlik-chlor za vzniku materského uhl'ovodika a halogenidového aniénu.
K dosiahnutiu dostato¢ne negativnych potencidlov je viak nutné pouZzit’ aprotické prostredie a
tetraalkylaméniovi sol” ako z&kladny elektrolyt.

3. Priama elektr ochemicka redukcia PCB

Peterson a Lemrich®*

Studovali priamu redukciu dvanastich polychlérovanych
benzénov atri mozné izoméry monochlérbifenylov v prostredi technického metanolu na
olovenej katdde s grafitovou, popr. platinovou anddou v delenej nadobe
stetraetylaméniumbromidom ( TEABTr ) ako z&kladnym elektrolytom s argentobromidovou
referencnou elektrodou. V pripade chlérbifenylov pri redukcii na potencial —2,2 V, kedy je
redukovany aj primérne vzniknuty bifenyl, je chemicka G¢innost’ odblrania edte vacSia ako
95% a prudovy vytazok je udavany cca 40%. Zatychto podmienok, pri laboratdrnej teplote,
je vyslednym produktom zmes r6zne hydrogenovanych bifenylov.

4. Nepriame odburanie PCB pomocou ¢inidiel  elektrochemicky

generovanych in situ

Elektrolytickou dechloréciou Aroclorov ( zmesi PCB, MON-SANTO ) sa zaoberali
Connors a Rusling®?, ktori zistili Ze v prostredi DMF s tetra-n-butylaménium jodidom

(TnBuNI) na ortutovej katdde je mozneé pri pouziti 9,10-difenylantracénu v koncentraciach
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menSich nez 5% molarnej koncentracie substrétu ( halogenované létky ), dosiahnut’
dechloré&ciu pri potencidloch 0 0,27-0,48 V pozitivnejSich nez pri priamej elektrochemickej
redukcii. Prechodom od modelovych I4tok ( 4-chlérbifenyl a4,4%dichlérbifenyl ) k PCB

s viac ako dvoma atémami chléru a ku zmesiam PCB, dodo ku znasnému prediZeniu doby
elektrolyzy, potrebnej k vysokému stupiiu dechlorécie. PouZitie ultrazvukového kapela® (
frekvencia 80 kHz ) skrétilo dobu elektrolyzy za inak rovnakych podmienok asi o tretinu.
Slc¢asne vzréstol vyt'azok bifenylu. Pésobenie ultrazvuku je pravdepodobne zaloZeny na
zvySeni konvektivneho Iatkového transportu. Pri overovani popisaného postupu na zmesiach
PCB ( Aroclor 1232 a 1254, MON-SANTO ), ktoré obsahuju 32 resp. 54 mol.% chl6ru, sa
vSak ukézalo, Ze k dosiahnutiu dostatoéne vysokého stupna odbulrania je a pri pouZiti
mediétoru a ultrazvuku nutné pouZit’ negativnejsi redukeny potencidl; v pripade Arocloru
1232 pri potencidle pracovnej elektrody -1,27 V ( vs. argentjodidovej elektrody ( Ag/Agl ) bol
nulovy vyt'azok bifenylu ( zatial’ ¢o modelove latky sa uz pri tomto potencidli odburavali ) a
pri potencidli —1,70 V vzniklo 98% bifenylu. U Arocloru 1254 sa pri potenciali —1,27

V konvertovalo 91% substrétu, pri potenciai —1,70 V vzniklo 98%. 100% odburania oviem
autori dosiahli iba v pripade priamej redukcie pri potencidli —1,70 V. 9,10-difenylantracén sa
pri elektrolyzach rovnako spotrebovéva.

Postup, pri ktorom sa odbUranie uskutocnuije pri pozitivnejSich potencidloch ako pri
potencidloch priamej redukcie, je 1&kavy. Je vagSinou zaloZeny na elektrochemickej generécii
aktivnych medziproduktov, ¢asto uz pri potencidloch pod —1 V. Tieto aktivne medziprodukty
spbsobuju potom vlastné prerusenie vazby C-Cl, alebo dedtrukciu celej molekuly. Takyto
systém popisuju Sugimoto a Matsumoto, ktorym sa podarilo uskutoénit’ dechloréciu
hexachlérbenzénu™ a PCB™ nepriamou cestou prostrednictvom superoxidovych radikélov
O, ktoré reaguju s polyhalogenovanymi uhlovodikmi nukleofilnej substittcie.

Superoxidové radikalové aniony st produkty jednoelekektronovej redukcie dikysliku,

O, +e ® Oy (6)

ktora véacsinou v rozput'adlach s nizkou aktivitou proténov ( DMF, DM SO, acetonitril,
sulfolan, acetdn, pyridin adichlormetén ) prebieha elektrochemicky reverzibilne, ¢i
kvézireverzibilne vas&inou na ortutovej katéde™® ( E° =-0,75 V vs. SCE ). Takto je mozno

pripravit’ roztoky superoxidu o koncentrécii az 1x10° mol.dm?. Superoxidovy radikalovy
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anion je v aprotickom prostredi silne nukleofilné ¢inidlo. Vzniké g vo vode pdsobenim UV
zlozky sine¢ného Ziareniaa mdZe sivisiet’ so samogistiacimi schopnostami vody* "2,
Autori***® &udovali dve cesty:

1) dehalogenéciu po pridavku tetrametylamdniumsuperoxidu,

2) dehalogendciu superoxidovymi radikalmi generovanymi elektrochemicky v DMF ( 0,1 M
tetraetylamoniumchloristan ), redukciou kyslika rozpusteného pod tlakom 101,325 kPa pri
potencidi -1V ( vs. SCE ) na zlateg katdde. Ukézalo sa, Ze odbaranie
polyhaloaromatickych zlG¢enin sprostredkované superoxidovym radikalom prebieha
v redlnom ¢ase aZ po trisubstituované derivaty vratane. Mono- a di-substituované derivaty
je treba odstrénit’ priamou elektroredukciou pri potencidloch —2,6 V ( vs. SCE ) v pripade
PCB anegativnejSich ( pri polychlérovanych benzénoch ) na materské uhl'ovodiky.

Celkové reakcia odblrania superoxidom je ekvivalentna el ektrostimulovanému ,, spal’ovaniu®.

CioClip+120,® 12CO,+5Cl» (7)

Produkty dechlorécie st oxid uhli¢ity, resp. uhli¢itan a chlér vznikajlci na andde.
Dehalogenéciu mozno pre Uplne chiérovany bifenyl zhrnat” do rovnic:

CioClip+120," ® 6 CzOez- +10ClI +40,+6H,O0® 12 HOC(O)O- +30, (8)

Resp.

CiClyo + 18 05" + 226 ® 6 C,06> +10Cl" + 6 H,0® 12 HOC(O)O +30, (9)

Nabojové spotreba je dva elektrony na uhlik s naviazanym chlérom a jeden elektron na
nehalogenovany uhlik. Autori vSak neuvadzaju Udaje charakterizujlce pradovu U¢innost
procesu.
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5. Elektr ochemické odburanie PCB vo vodnych a zmesnych roztokoch

Do technologickej Urovne bolo dovedené zariadenie, ktorého princip, konstrukciu a
vysledky popisuje Stelle™. Kontinudlne pracuijlice zariadenie s uzavretym hospodarstvom
bolo pdvodne vyvinuté pre jadrovy priemysel. Odburanie Sirokého spektra organickych
znegistujlcich latok vrétane chlérovanych zlUgenin, je uskutochované pri teplote 50 °C
oxidativne prostrednictvom striebra v oxidacnom stupni +2 ( E° = 1,98 V, proti Standardnej
vodikovej elektrode (SHE)), ktoré je silnym oxida¢nym cinidlom a pomerne stabilné

v kyslom prostredi. S vodou reaguje podl'arovnice,

2AG7 +HO® 2Ag" + 1% 0+ 2H" (10)

Za odporucenych podmienok Ag”* existuje vo forme dusi¢nanového komplexu AgNOs".
V priebehu anodickej oxidacie ( 2,12 V vs. SHE ) dochadza k reakcidm:

NO; + M(an6da) ® M-NOs + € (11

Ag'+ M-NOs ® AgNOs" + M (12)

Andda musi mat’ vysoké predpétie kyslika, preto bola pouZitd platinovd, neskorSie
titanova elektroda pokryta platinou. Platinovld katédu je mozno nahradit’ ocelovou alebo
rovnako titdnovou. Ako elektrolyt v rozdelengj cele je pouzita 4 M-HNOs. V pritomnosti
organickych latok dochédza k ich oxidativnemu odblravaniu. Uginnost’ uréenda porovnanim
mnozstva vzniknutého oxidu uhli¢itého alebo uhor'natého a preslého naboja sa tdajne blizi sto
percentdm. Pri odbdravani chlérovanych 1&ok vznika v anolyte zrazenina malo rozpustného
AgCl a ¢ast’ CI" je oxidovana na chlor niektorym z oxidacnych ¢inidiel alebo priamo na
antde.

Rusling a spolupracovnici®® sa zaoberali elektrostatickou redukciou 4,4¢dibrémbifenylu
na ilom modifikovanych uhlikovych elektrodach. Podstatou metddy je, Ze uhlikové elektréda
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pokryta prirodnym koloidnym bentonitovym ilom viaZe povrchovo aktivne Iatky ( pouzity bol
cetyltrimetylamoniumbromid (CTAB) za tvorby miciel, schopnych putat’ nepoléarne organické
molekuly. Zarovet katalyzétory, ako napr. tris(dipyridyl)kobalt(11) (CO(dpy)s>*), prenikaji do
vrstiev koloidnych ilov a adsorbuju sa na povrch, kde ich redukovana forma pdsobi ako
prendSa¢ (medidtor) elektrénov potrebnych na dehalogenéciu. Tym moZzno, pri potencialoch
niZSich ako st pri priamej redukcii, dosiahnut’ G¢inni dehalogenéciu g vo vodnom prostredi.
Cyklickovoltametrické chovanie Co(bpy)s** vo vodnom roztoku (0,15 M CTAB + 0,1 M
TEAP) s nadbytkom 2,2¢dipyridylu mozno popisat’ nasledujdcimi reakciami:

Co(dpy)s** + € ® Co(dpy)s* (13)

Co(dpy)s" + 2 ® Co(dpy). + dpy (14)

Prva kvéazireverzibilna redukcia prebieha pri —1,15 V (vs. SCE) a druhd, pripisovana
kvazireverzibilnej redukcii Co(l) na Co(-1) prebieha pri potencidli —1,47 V (vs. SCE). V préci
pouZzity substrat 4,4¢dibréombifenyl sa v tejto oblasti potencidlu priamo neredukuje, napriek
tomu pri verkoplosnych elektrolyzach pri potenciali redukcie Co(l) bolo zaznamenané
postupné odbulravanie atdmov brému, vyslednym produktom bol bifenyl ato pri potencidi o
600 mV pozitivnejSom ako by prebiehala priama redukcia bez pritomnosti mediatoru®,
V porovnani so skor popisanym elektrokatalytickym systémom organického charakteru (9,10-
difenylantracén) v DMF**** je tu pouZity potencidl o 300 mV pozitivnej& a o 700 mV
pozitivnej&i neZ pri pouziti organického mediétoru (9-fenylantracén) vo vodnom roztoku®.
Celkové elektrokatalyticka reakcia nadvazujuca na rovnicu(14) je:

Co(dpy)2 + ArBr, + H" + dpy ® Co(dpy)s” + ArBrH + Br- (15)
kde dpy je prebytok 2,2¢dipyridylu.
Vedra CTAB pouZili lwunze a Rusling® didodecyldimetylaméniumbromid (DDAB),
ktory netvori vo vode micely, ale nerozpustné zakalené suspenzie, ktoré poskytuju dobru

koadsorpciu nepolérnych [&ok na uhlikove] katdéde. Takto boli za pomoci réznych
katalyzatorov ziskané prakticky kvantitativne vytazky bifenylu. NajvacSiu G¢innost’ z nich
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mali ftalocyaninovy komplex zinku (ZnPc) a tris(dipyridyl)kobalt(ll). Uginnost
dehalogenéacie sa zvysila udrZziavanim pH v priebehu elektrolyzy pod hodnotou 8 pridavanim
kyseliny chloristej ( z radu kyselin, ktoré sa uz pouzili k udrzaniu pH). Na podporu ladtkového
prenosu bol ¢lanok umiestneny do ultrazvukového kupela pri 80 kHz. DDAB je G¢innejSi nez
CTAB, pre svoju malt rozpustnost’ na zaporne nabitej katdde. Takto realizovana elektroda by
mohla byt vhodna zvl&st’ pre znecistené vodne systemy.

V dostupnych patentoch, ktoré sa zaoberaj(i elektrochemickym zneskodiovanim PCB*%
sUi popisané metddy, ktoré mozno iba vel’mi obtiazne interpretovat’ z hl'adiska mechanizmu
procesu. Moeglich®® popisuje elektrochemicky resktor na odstrafiovanie obtiaZzne
oxidovatel'nych necistét vo vode za pouZzitia striedavého napétia. PouZzité napétie v pripade
odburavania PCB bolo 29 V resp. 10 V, prad 12 A resp. 15 A pri sietove frekvencii.
K odburaniu dochédza jednak priamo - elektrolyticky, jednak peroxidom vodika vzniknutym
elektrolyzou vody.

Proces podl'a Harrisona a Wilkinsona® je prednostne zamerany na elektrochemické
odburanie di- a trichlérdibenzodioxinov pripadne v sprievode polychlérovanych bifenylov.
Proces je vedeny v nedelenom elektrolyzéri s platinovou a grafitovou elektrédou pri napéti 2-
2,4V v roztoku etanolu s 1 M-H,SO4 a5 hm.% vody. Mechanizmus odbudrania nie je blizSie
diskutovany.

6. Odburanie PCB pomocou anodického vyluéovania katiénov kovov

Met6da elektrochemickej dechlorécie podra Habbeba® je zaloZena na pouZiti nedelenej
elektrolyznej cely sanddou z prechodového kovu, napr. Fe, Ni, Zn, Ti, Ga ¢i akalickych
kovov alebo zmesou tychto kovov. Preferované s zvladt Fe, Ni, Zn, Cu aLi. Habbeb zastdva
nézor, Zze kodblraniu dochddza na andde prosrednictvom reakcie halogénaromatu
sanalogicky sarozpust'ajucim kovom za vzniku obmedzene rozpustnej soli a uhlovodikového
radikalu. Radikdlovy zbytok mbZe reagovat’ sinym podobnym radikalom alebo s vodikmi
zrozpU&adla, ¢i inymi pritomnymi latkami, ktoré obsahuju vodiky. Katdda mbze byt
Zeleznd, medena ¢i uhlikova Prostredim moze byt rozpt&adlo zo skupiny aminov, nitrilov,
alkoholov, keténov, kyselin, amidov, imidov, vody alebo zo zmesi tychto latok. Vodivosti

mobZu zaistovat’ napr. halogenid ¢i chloristan tetraalkylaménia a pod.
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Vzhr'adom k pouzitému napétiu 2-50 V a nedelengj cely, nemozno viak vylugit priamu

redukciu PCB na katdde a aZ potom nésledné vyzrézanie chloridu kovu anddy.

7. Zaver

Elektrochemické spbsoby likvidacie PCB vychadzaju z principu priamej alebo nepriamej
oxidécie alebo redukcie PCB. V pripade reduktivneho odburania ide o vyuZitie znAmeho
Stiepenia vazby C-Cl spojenegj s potrebou prenosu dvoch elektronov na jednu vazbu. Na
acinnost’ tejto redukcie ma vplyv predovsetkym typ rozpustadla, potencidl a material
elektréd, vodivost’ pripadne spolutcast’ organického ¢i anorganického mediatorul.

Oxidativne odburanie je spojené v procese “elektrogtimulovaného spalovania’ s totalnou
dedtrukciou organického skeletu az na kone¢né oxidacné produkty. Téo skutocnost’ je na
jednej strane vyhodnd, lebo odpada nutnost” separacie pripadnych produktov, ¢o mdze byt za
urcitych okolnosti aj nevyhoda v désledku straty organického materialu. Podstatné je vsak
zrovnanie energetickej narocnosti z hl'adiska potrebného poctu elektronov prenesenych medzi
elektrédou a molekulou PCB, resp. medzi mediatormi a molekulou PCB, ktoré hovori
jednoznacne v prospech reduktivneho odburania.

Reduktivna elektrochemicka likvidacia priemyselnych zmesi polychlorovanych bifenylov
sa javi ako prakticky najvhodnejsi spbsob likvidacie, pre svoju neSkodnost’, vyuZitel'nost’
produktov z redukcie, Setrnost’ k Zivotnému prostrediu a nizku teplotou procesu. Snahou je
ovdem vypracovat’ také prostredie, elektrody a podmienky, aby stupeni odblrania a priadové
vyt'azky pri redukcii boli ¢o najvéSie, s ¢o ngjmenSou vlioZenou elektrickou energiou a
z&roven aby ¢inidl4 pre elektrolyzu a elektrédy a pripadné separacie produktov boli ¢o
najdostupnejSi a lacné.

Elektrochemické odburanie PCB a podobnych zlU¢enin je preto oblast’ou stale otvorenou
a snahou je ziskat’” postupy, ktoré nebudd mat’ skodlivé G¢inky a pritom budd ekonomicky
prijaterné.

Odburanie aromatickych polyhalogenovanych latok prostrednictvom elektrolytickych
procesov sa javi zvld&st vhodny k zneSkodnovaniu zasob koncentrdtu tychto znecistenin
vyrobenych do zakazu pouZivania a doposial’ skladovanych.
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4. KATALYTICKA HYDROGENOLYZA CHLOROVANYCH

LATOK A PCB
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Heter ogénne katalyzované hydrogenolyza chlérovanych latok
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Stabilita sulfidov
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Literatdra

1. Uvod

Chlérované latky s vyznamnou skupinou chemickych zlU¢enin, medzi nimi a PCB,
silne prenikajucich do Zivotného progredia. Soh'adom na ich rezistenciu a produkované
objemy patria medzi najsledovanejSie polutanty. To je dané tym, Ze u niektorych bola ich
toxicita preukézand, mnohé d’al&ie sii z nich podozrievané'?.

Zradu zverejnenych postupov znedkodnovania chlorovanych 1&ok je vyhodnou ich
katalyticka hydrodechlorécia (HDC).

Problematikou  dechlorécie  prostrednictvom  katalytickej  hydrogenolyzy  na
hydrorafinacnych katalyzétoroch sa nedévno zaoberal Novék®. Vyznamné miesto v tomto
rade reakcii patri sulfidickym katalyzatorom. Z toho dévodu je tejto problematike venovana
této cast’ &tudie.
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2. Heter ogénne katalyzovana hydr ogenolyza chlér ovanych latok

Vézba C-ClI v chlérovanych uhlovodikoch je hydrogenolyzovana za vzniku HCl a
prislusného uhl'ovodika. ObtiaZznost’ hydrogenolyzy zavisi na type uhl'ovodika. Rastie od
difatickych k aromatickym uhr'ovodikom, je ovplyvnena substituentmi a heteroatémami
(tie mbzu byt tieZz hydrogenolyzované ). Pritom je dolezita nielen ich pritomnost’, ale gj

poloha. VVSeobecne je moZné reakciu popisat’ rovnicou:
R-Cl+H,; ® R-H + HCI,

kde R predstavuje uhl'ovodikovy zvy3ok.
Dalsim faktorom ovplyviiujicim reskciu je typ pouZitého katalyzétora V dneSnej dobe st
priemyslové hydrorafinacné katalyzatory pouzivané vo forme aktivnej zlozky nanesené na
vhodny nosi¢. Dévodom je pritomnost” aktivnej zlozZky iba na povrchu, kde je G¢inng, a
taktiez zvécSenie povrchu jednotkového mnoZstva katalyzétoru. Tym sa Setri aktivna
zloZka, ale v pripade vysokych povrchov aj nosi¢. Ten mdZe na druhej strane aktivne
pdsobit’ g v samotnej reakcii —ako promator zlepSujuci aktivitu, selektivitu, Zivotnost,
mechanickée g niektoré d’alSie vlastnosti katalyzétora. V pripade aktivneho nosi¢a
hovorime o bifunk¢nych katalyzatoroch.

Kazdy katalyzéor je charakterizovany predov3etkym svojou aktivitou. Aktivita byva
Casto vyjadrovand ako mnoZstvo zreagovanej l&ky za jednotku casu, vztiahnuté na
jednotkové mnoZstvo pouZitého katalyzétora — teda ako rychlost reakcie. Casto je
kvantifikovana hodnotou rychlostnych konstant kinetickej rovnice pouZitej k popisu daného
systému. Prakticky vyznam ma toto vyjadrenie iba v pripade sistav popisanych jedinou
konstantou, lebo pre viac kon&tant je uz porovnanie nejednoznacné.

Aj jednotkové mnozstvo katalyzétora méze byt vyjadrené r6zne. Okrem hmotnostného
vyjadrenia ( g katalyzatora ) je mozné pouzit' g iné ekvivalentné jednotky, napr. latkového
mnoZstva, mnozstva aktivnej fazy, pripadne merného povrchu katalyzatora.

Selektivita je obvykle vyjadrovana ako konverzia vychodiskovej létky na Ziadany
produkt resp. produkty. Pre viackrokové reakcie méZzeme uréovat’ g selektivitu k tvorbe
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medziproduktov. Mozno ju vyjadrit ako pomerné zastUpenie jednotlivych reakcii
prebiehajdcich na prislusnom katalyzétore.

Pre posidenie sulfidickych katalyzatorov (ktoré boli podrobne $udované na
hydrogenolyzu chlérovanych 1&ok) je nutné tiez poznat', ¢i za reakénych podmienok ide
skuto¢ne o sulfidy a ¢i dochadza k ich premene nainé zlU¢eniny.

3. Aktivita sulfidickych katalyzator ov

V roku 1983 Geneste so spolupracovnikmi Studoval hydrorafinéciu halobenzo[b]tiofénu
(halo-BT ) na komerénom Co-Mo/Al,O3 katalyzétore Procatalyst HR 306 za r6znych tlakov a
tepl6t®. Podra tymito autormi navrhnutého kinetického popisu ( sistava naslednych reakcii
pseudoprvého rédu ) prebieha najprv dehalogenacia modelove) zlUceniny, potom
desulfurécia, zakoncend hydrogenéciou benzotiofénu az na etylbenzén. U mono (halo—BT)
prebieha dehalogenécia 2—Br-BT o 20% rychlejSie nez debromécia 3-Br-BT , zatial’ co u 3—
CI-BT prebieha dehalogenécia 3-4 kréd pomalSie. Dehalogenécia 2,3-dichloro-BT bola
priblizne o ré&d pomalSia nez reakcia 2,3-dibromo-BT. V dd3ej praci za pouZitia
sulfidovaného Co-Mo/Al,Oz a Vv jednom pripade tieZ Ni-Mo/Al,Os; porovnali® aktivitu radu
modelovych zlU¢enin prostrednictvom pol¢asu ich hydrodehalogenécie, za experimenténe
neovereného predpokladu, Ze v3etky reakcie st prvého rédu. Pre halobenzotiofény bola opét’
zistena preferencia dehalogenécie pred desulfuréciou. Pri porovnani sulfidovaného a
nesulfidovaného Co-Mo bolo zistené, Ze aktivita nesulfidovaného katalyzatora je pre
dehalogenéciu a-naftyl-bromidu o rad vySSia, nez sulfidovaného.

Moreau so spolupracovnikmi® &udovali hydrogenolyzu radu substituovanych benzénov
na komerénom Ni-Mo/Al,Os, Protokatalyst HR 346. Stanovili resktivitu jednotlivych
derivétov a zaoberali sa tiez mechanizmom hydrogenolyzy. Zistili, Ze konkurencna
hydrogenacia halogenovaného jadra neprebieha, pricom debromécia je asi 0 1/3 rychlejSia nez
dechlorécia a obidve o ré&d rychlejSie nez defluoracia. Ku kinetickému popisu pouZili stbor
rovnic pseudoprvého rédu. V nasledujicej préci’ zamerali pozornost na d’aldiu reakciu
uvedenych zlU¢enin, ako napr. ich hydrodesulfuréciou, hydrodehalogenaciou, i
hydrodeoxygenéciou na Ni-Mo/Al,Os, Protocatalyst HR 346 a Co-Mo/Al,Os ,Procatalyst HR
306. Ku kinetickému popisu pouzili sistavu rovnic pseudoprvého rédu. Pre obidva
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katalyzatory bola v pripade halobenzénov hydrogenacia jadra zanedbatelna. Pre Co-
Mo/Al,O3 bola rychlost’ debromécie o polovicu vySSia neZ rychlost’ dechlorécie a defluorécie.
V pripade Ni-Mo/Al,O; bola debromécia o tretinu rychlejSia nez dechlorécia a o rad
rychlejia neZ defluorécia. Tieto vysledky sa velmi dobre zhoduj( s predchédzajticou pracou®.

George 0 spolupracovnikmi uskutoénili hydrodehalogenaciu polychlérbenzénov na
sulfidovanom paléadiu a platine za teplot 225-450°C a rdéznych tlakov v plynnej faze na
pevnom 16Zku®. Hlavnymi produktmi boli v tomto pripade mono- a dichlérbenzén. Napriek
tomu autori ziskali mnozstvo udajov o dechlorécii zmesi chlérbenzénu na sulfidoch palédia a
platiny, s ohfadom na dobu trvania reakcie mozno tieto Udaje povaZzovat’ skor za rovnovazne (
minimalna produkcia benzénu vzhl'adom k nizkemu obsahu vodika v reakénom systéme).

Pouzitie katalyzéorov zaloZzenych na W, Mo a prvkoch 6smej skupiny, dopovanych
oxidmi skupiny IA, 1A, lantanoidmi alebo aktinoidmi na réznych nosi¢och’ je chrénené
firmou Exxon. Konkrétne popisany je Ni-W/AI,O3; dopovany La a K. Napriek tomu
podrobnejSie Udaje o jeho aktivite chybaju, z dosiahnutych konverzii je patrna deaktivacia
katalyzatora v priebehu reakcie. Dechlorované boli zmesi chloralkédnov salkénmi. Sulfidy
boli pouzité pre zvySenie odolnosti katalyzatorov voci chloridom.

V roku 1990 publikoval Hagh spologne s Allenem rad prac'®. Tie sa napr. zaobergju
vSeobecne moznostami dechlorécie organickych zlG¢enin a existujucimi priemyselnymi
procesmi™’. Pri testovani niektorych vybranych katalyzétorov vo vsédzkovom resktore
prevedenom s ciefom posudit’ mozZnost’ ich pouZzitia v prieto¢nom reaktore bola preukézana
vySSia aktivita sulfidovaného Ni-Mo/Al,Os; v porovnani sCo-Mo/Al,Os a tiez, Ze tu
nepdsobia Ziadne nevhodné vplyvy bud’ uz reaktora, vyplne ¢i rozpi&tadla. V uvedenej préci
boli stanovené tiez rychlostné konstanty hydrodechloracie chlérbenzénu za rdznych teplét a
pociatocnych koncentrécii dichlorbenzénu a vodika na Ni-Mo/Al,Os. Rovnakym spdsobom
bola za pouzitia Ni-Mo/Al,O; prevedena dehalogenécia chlérbenzénu a 1,2-dichlérbenzénu™,
Na z&klade dat ziskanych pri teplotéch od 275 do 375°C zatlaku obvykle okolo 11 MPa bol
navrhnuty kineticky model pre hydrodechloracii chlorbenzénu, ziskany modifikéciou
Langmuirovej-Hinselwoodovej kinetickej rovnice. Ten poskytol lepSi popis priebehu
dehalogenécie. Ako rychlost’ uréujaci krok bola pritom uvazovana adsorpcia chlérbenzénu,
ktorg, za ustaleného stavu, je rovna stctu rychlosti desorpcie a povrchovej reakcie. Na tomto
principe autori navrhli bezrozmerny parameter, jeho hodnota urcuje, ¢i rychlost’ riadiacim
krokom je adsorpcia ¢i desorpcia chlérbenzénu. V pripade, Ze by rychlost’ uréujicim krokom
bola povrchové reakcia, by autorom modifikovana rovnica presla na klasicky Langmuirov-
Hinselwoodov tvar.
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Pritom bolo d’alej zistené, Ze trvala pritomnost’ siry (tzv. kontinudlna sulfidacia) nemé
preukézatel'ny vplyv na priebeh dechlorécie. Mechanizmus dechlorécie hexachlérbenzénu za
pouZitia rychlostnych kon&tant pseudoprvého radu popisal Allen v d'alej préci®.

Allen a Chon** &udovali konkurengn( hydrochloréaciu a hydroxygenéciu chlérfenolu na
sulfidovanom Ni- Mo/Al,O3 za pouzitia rovnakého experimentalneho usporiadania ako Hagh
sAllenom. Teploty sa pohybovali v rozmedzi 225-300°C. Napriek tomu, Ze pouzity tlak
vodika nebol uvedeny, da sa predpokladar, Ze bol rovnaky ako v préci Hagha a Allena®™.
Aktivita katalyzétora bola popisana rychlostnymi konstantami pseudoprvého radu. Autori
zigtili, Ze rychlost’ dechlorécie je vySSia neZz deoxygenacia a t4 zavisi sticasne na polohe OH
skupiny ( rastie v rade ortho<meta<para).

V podednej dobe sa touto problematikou zaoberalo niekol’ko d’alSich pracovisk. Tak
napr. Giota so spolupracovnikmi® sa pri &udiu hydrodechloracie 1,2,3-trichlérbenzénu na
sulfidovanom Ni-Mo/ Al,O3 ( DHS-9A, American Cyanamid ) v autoklave za teplot 200-
350°C atlaku 10 MPa zaoberali kinetikou reakcie a stanovili aktivacné energie jednotlivych
dechloraénych krokov. K popisu pouZili sistavu rovnic pseudoprvéno radu. Okrem
rychlostnych kon&tant jednotlivych krokov vyuZzili @ konverziu ,, organického chléru, t. j.
chléru viazaného na benzénové jadro:

organicky chlér + Y2 H, ® anorganicky chlor

Anorganicky chlér bol vtomto pripade viazany ako HCI. Autori popisali proces
dechloré&cie jednak rovnicou pseudoprvého rédu a jednak za pouzitia radu 1,1. Ich rozdiel je
ale nutné pripisat’ skér rozdielnym spdsobom uréenia rychlostnej kondtanty ( linedrna vs.
nelineérna regresia ). Podobné déta boli neskorSie spracované pre rovnaky katalyzétor a
rovnaku zlGeeninu pri teplotach v rozmedzi 280-350°C a tlaku 10 MPa (cit™®). Ti isti autori
navrhli model celkovej dechlorécie organického chloru a v nadvaznosti na predchédzajice
préce vy3li pri kinetickom popise z Langmuirovych-Hinselwoodovych rovnic'’. Narozdiel od
uvedenych prac sa v3ak zaoberali zavislost'ou reakénych rychlosti od tlaku H, a porovnanim
sulfidovaného s nesulfidovanym katalyzétorom.

Podobne Novék a ZdraZil*® previedli hydrodechloréaciu o-dichlérbenzénu naNi, Mo a Ni-
Mo/ Al,Os v prieto¢nom reaktore v plynnej faze pri teplotach 250-300°C a tlaku 1-2 MPa a
porovnali za tychto podmienok katalyzétory v sulfidovanej a redukovanej forme, urcili ich
aktivitu a eventudlny synergizmus v aktivite. Pre Ni zistili pokles aktivity vplyvom sulfidécie,
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pre Mo narast a v pripade zmesného katalyzatora vyrazny narast spojeny so sulfidaciou. Toto
zistenie odpoveda skorSim pracam, naviac umoziuje posudit’ vplyv synergického efektu na
aktivitu zmesného katalyzétora Ni-Mo/alumina. Je vidiet', Ze zatial’ ¢o pre redukovanu formu
sa synergizmus neobjavuje, u sulfidovangl formy Ni-Mo katalyzétora ide o vyrazny
synergicky efekt.

Frimmel so ZdraZilom uskutoé¢nili porovnavacie Studium vlastnosti sulfidov V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Mo, Ru, Rh, Pd, W, Ir a Pt, nanesenych na aktivhom uhli pri paralelne]
hydrodechlorécii a hydrodesulfurécii'®. Pre kineticky popis pouZili paralelne-néslednu
schému rovnic pseudoprvého rédu, ktora umoziuje porovnat’ jednotne vlastnosti tohoto
sliboru katalyzéatora Preukézali, Ze katalyticke vlastnosti sulfidov prechodnych kovov zavisia
vel'mi silne na pouzitom prechodnom kove a meni sa vo vel'mi Sirokom rozsahu. NajvysSiu
HDC aktivitu zigtili pre sulfid palédia. K popisu dechloréacie pouZzili tiez celkovi konverziu
organického chléru. V d’alSe praci sledovali aktivitu sulfidovaného Ni, Mo a NiMo pri
paraleingg HDC a HDS™. Najvy&&iu HDC aktivitu zistili pre zmesny NiMo katalyzétor.
Zhruba polovi¢nu aktivitu vykazoval Ni a o réd niz&i Mo. NiMo bol neaktivnejsi tiez pre
HDS. O r&d nizsi bola v tomto pripade aktivita Mo. Aktivita Ni bola pribliZzne polovi¢na
oproti Mo. Overili existenciu synergického efektu pre zmesny Ni-Mo katalyzétor. Ten bol pre
HDS vySSi ako pre HDC.

Zakladné udaje o citovanych katalyzétoroch a préac s prehl'adne uvedené v taburke I.

4. Selektivita katalyzator ov

Dalsi zo sledovanych parametrov, selektivita, je vel'mi déleZita pre posiidenie vhodnosti
pouZzitych podmienok pre sledovanu reakciu ( nevznika viac neziadlcich produktov nez
pozadovanych ).

Pri hydrodehalogenéacii polychlérbenzénov na sulfidovanom palédiu a platine George so
spolupracovnikmi sledovali tie? selektivitu uvedenych katalyzatorov®. VVyjadrenie selektivity
je v&ak v tomto pripade zméto¢na, lebo bola odvodena iba z produkcie benzénu a mono- a
dichlérbenzénu napriek tomu, Ze v produktoch prevazuiju tri-a tetra- chlorbenzeény.
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Taburkal
Prehl'ad préc o hydrodechlorécii na sulfidoch prechodnych kovov

Katalyzétor Uspor.?  T[°C] PIMPa]  Model.zI.” odkaz
Co-Mo/AlOs B,1 300-350 11 CB,DCB 11
B,1 250 0,6 Hao-benzo[b]-tiofény 4
B,1 100-250 3-5 mnoho
S heter oat. 5
B.- 340 7 monohalo subst.B 7
Ni-Mo/ Al,O3 B,F1,9 300-500 11 CB,DCB 11
F.g 275-375 11 CB,DCB 10,11
F.g 325 11 HCB 10,12
B,- 250 5 mnoho s heteroat. 5
F.g 300 2 DCB 18
B,1 340 7 monohalo B 6,7
F1 225-300 - chlérfenoly 14
B,1 200-350 10 TCB 15
B,1 280-350 10 TCB 16
Ni/ Al,O3 F.g 300 2 DCB 18
Mo/ Al>,O3 F.0 300 2 DCB 18
Ni-W/ Al,O3 B,1 350 11 CB 11
Pt,Pd/ Al,O5 F.g 300 - TCB,TeCB 8
VIIIA(hlavne Ni F.0,1 150-320 0,1-27,6  haloolefiny

Co azmesi),W,

Mo, promatory-

-IAJIIA lant. a

aktinoidy/ Al,O3

Rada sulf.prech. F.0 300 1 DCB 19
kovov na C,Ni,

Mo,Ni-Mo/ Al,O3 F.g 300 1 DCB 20

®B — vsadzkovy reaktor; F — prieto¢ny reaktor; g — plynna faza; 1 — kvapalna faza;
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CB — chlérbenzén; DCB — dichlérbenzén; TCB — trichlorbenzén; TeCB — tetrachldrbenzén;
HCB — hexachlérbenzén

BlizSie informéacie o experimentalnych podmienkach chybajd. Selektivita sa meni v zavislosti
na podmienkach, v&sinou je najvysSia pre dichlérbenzény. Znamena to, Ze prevaZzuje
produkcia nizSich chlérbenzénov z polychlorbenzénov.

V prvegjl zo svojich préc Hagh sAllenom vyjadrili dechloracnou selektivitou
benzén/chlérbenzén tvorbu medziproduktu, chlérbenzénu™. Je zremé, Ze vtomto pripade
sivisi  scelkovou aktivitou katalyzétora, lebo tvorba benzénu rastie skonverziou
dichlorbenzénu. Ked'Zze v d’alSgj préci sa autori selektivitou dechlorécie priamo nezaoberali,
z pomeru rychlosti vzniku chlérbenzénu a benzénu mozno usidit’ na vysSiu selektivitu reakcie
vzhladom k tvorbe benzénu™.

Pri dechlorécii o-dichlorbenzénu na Ni, Mo a Ni-Mo/ Al,O; v sulfidovang g
redukovanej forme Novék so Zdrazilom stanovili selektivitu reakcie k medziproduktu,
chlérbenzénu a zigtili, Ze sulfidacia NiMo katalyzatora silne zvy3uje selektivitu k findlnemu
produktu benzénu'®. Mo katalyzétor sa chova podobne ako NiMo. TieZ u Ni dochadza
k vzrastu selektivity k benzénu, hoci omnoho niZzSie. Podobne g zavislost’ dechloracnej
selektivity na teplote pre komerény katalyzétor Ni-Mo/ Al,Os, Shell 324 ukazuje, Ze
selektivitak benzénu rastie s teplotou.

Frimmel so Zdrazilom stanovili pre V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Mo, Ru, Rh, Pd, W, Ir a Pt
nanesené na aktivnom uhli selektivitu hydrodechlorécie/hydrodesulfurécie pri paralelne]
hydrodechlorécii a hydrodesulfuracie™. Preukézali silnt zavislost' na pouzitom prechodnom
kove. Hodnoty selektivity sa pohybovali od sulfidu Ni, takmer Uplne selektivne k HDC, aZ po
sulfid Pt, takmer totalne selektivny k HDS. Rovnako hydrodechlora¢na selektivita sa menila
v &irokom rozsahu v zavislosti na pouzitom sulfide. Pri &udiu selektivity HDC/HDS zistili®,
ze jengjvySSiau Ni anajnizSiau NiMo.

5. Stabilita sulfidov
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Prvavec, ktord nas pri posudzovani sulfidickych katalyzétorov zaujima je, ¢i vobec
sulfidy prislusnych kovov mdzu vzniknit' a existovat’ za reakénych podmienok obvyklych pri
hydrodehalogenécii. Experimentélne overenie pre jeho naro¢nost’ prevadza mélo pracovisk.
Ale ani termodynamicky odhad nie je v literatare prilis casty.

Pokial’ ide 0 moznost’ tvorby sulfidu prislusného kovu, je dolezité poznat’ ¢i tieto sulfidy
za pouzitych podmienok vébec vznikaju, ale i ¢i su za tychto podmienok dogtatocne stabilné.
Hodnoty Gibbsovych energii pre sulfidaciu oxidov sulfanom ( v zmesi s vodikom) pri teplote
600 K a normélneho tlaku uvadza vo svojej praci Zdrazil”:. Zne je zrejmé, Ze
z termodynaemického hradiska mbzu z oxidov vzniknit' sulfidy u vSetkych uvedenych
kovov, obtiazne sa sulfiduje iba chrom.

Z tohto zdroja?* pochédzajli aj hodnoty Gibbsovych energii vzniku sulfidov z prvkov pri
teplote 600 K. Tie ukazuju, Ze vietky sledované sulfidy by mali byt stabilné, tj. nemali by sa
rozkladat’ na kov asiru.

Podobne odhadoval termodynamicka stabilitu nenanesenych sulfidov vo svojej préci
Chianelli, ktory ovSem pritomnost’ aktivnej fézy overoval rontgenovou difrakciou na
kry&aloch®. Podla nej s za podmienok hydrodesulfuracnej reakcie ( 400°C, 3,5 MPa )
stabilné tieto sulfidy: Cr,Ss, MnS, FeS;, CogSg, NisS,, M0S,, RuS,.x, RS, PdS, WS, aPtS.

Vissers™ overoval existenciu jednotlivych sulfidov v katalyzatoroch pripravenych
nanesenim soli na aktivhom uhli a sulfidaciou zmesi H,S sH, pri 400°C. Existenciu
jednotlivych sulfidov preukdzal pomocou XPS. Z vazbovych energii v XPS spektrach urdil
ako prevladajuce nasledovneé sulfidy: : CryS;, MnS, FeS, CogSs, NisS;, M0S,, RuS;, Rh:S;,
PdS, WS, IrS a PtS. Tieto Udaje su okrem chromu v silade s odhadom uskuto¢nenym na
z&klade termodynamickych dét.

Sulfidy ziskané pripravou musia behom reakcie zogtat” nezmenené. Musia teda odolavat’
réznym vplyvom, ktorym st vystavené — predovsetkym reakcii so zloZzkami reakénej zmesi.
Okrem sulfénu, vznikajuceho hydrodesulfuraciou a stabilizujdceho aktivnu fézu vo forme
sulfidu, dochédza hydrodechloraciou ku vzniku chlorovodika. Ten by mohol potencionalne
premienat’ sulfidy kovov v katalyzétore na chloridy. Tomuto, dosial’ nerieSenému problému sa
ako prvi venovali Frimmel so ZdraZilom™ za pouZitia TD dét.

Z prevedenych vypoctov Gibbsovych energii je zrejmé, Ze niektoré sulfidy mbzu byt za
reakénych podmienok c¢iastoéne ( povrchovo alebo objemovo ) prevedené na chioridy.
NajlahSie by k tomu mohlo ddjst u Cr,S; a MnS, ciastocne tiez FeS, CoS, NiS a CrS,.
Ostatné sulfidy by mali byt voci reakcii s chlorovodikom odolné. Pri tomto posudzovani je
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trebavziat’ do Gvahy nizku koncentréciu HCI, zniZujucu moznost’ uvedenej chlorécie. Naviac,
pri obsahu sirnych zli¢enin v nastreku vznika H.S, stabilizujuci aktivnu fazu.

Druhou mozZnou nezZiadlicou reakciou v dangj sUstave je redukcia pouzitych sulfidov
kovov vodikom naich kovovu formu. T4 je silne otravovana sirou, pritomnou v néstreku.

Z hodnét Gibbsovych energii mozno sudit’, Ze z termodynamického hl'adiska budu vietky
uvedené sulfidy stabilné™. S ohradom na vysoky tlak vodika za reakcie ovéem nemozno pre
niektoré kovy Uplne vyl(¢it’ posun do rovnovéznej oblasti a ich ¢iastocnd redukciou.

6. Zaver

Ako je vidiet’ z uvedeného prehl’adu, napriek tomu, Ze niektoré z katalytickych postupov
hydrodechlorécie chlérovanych latok si vyuzivané priemyslovo, vacSina prac sa zaobera iba
beznymi hydrorafina¢nymi katalyzatormi, hoci za r6znych podmienok.

Istou pomdckou pre vyber vhodnych katalyzétorov méze byt ich podobné chovanie
vrade hydrorafinaénych reakcii — hydrodesulfuréciou, hydrodenitrogenaciou a
hydrodearomatizaciou, o ktorych je zhromazdené omnoho véacSie mnoZstvo Udajov. Napriek
tomu hlbSie poznanie chovania sulfidickych katalyzé&orov a z nej vychédzajlci racionédny
navrh ucinnych katalytickych systémov sa neuskutocni bez d’alSieho experimentaneho Studia

Hoci sulfidické katalyzétory mozu byt aktivne pri dechloréacii PCB, v ostathej dobe sa
mozno stretn(t’ so skidkami vyuZit' na dedtrukciu PCB V,0s/WO; na TiO*. Této destrukcia
prebieha pri relativne nizkych teplotach (150-300°C), pri¢om vznik neziadlicich PCDF mozno
kontrolovat zmenou teploty. Pri ,niZz3g“ teplote (150 °C) apri vyS3g teplote (300 °C)
nevznikaj( takmer Ziadne vedl'ajsie produkty (PCDF). Pri objemovej rychlosti 5000 h sa
odstranuje viac ako 98 % PCB.
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Rozvoj priemyselnej vyroby spdsobuje na jednej strane zvySenie Zivotnej Urovne obyvatel'stva, ale na
druhej strane so sebou prinaSa negativne dosledky znecistovania Zivotného prostredia. Jednou zo sfér,
ktoraje takymto sposobom zvl&St’ naruSovana je g hydrosféra. K jej zneCisteniu prispievaju okrem
zneistujucich latok, ktoré st transportované z atmosféry, aj rozne druhy odpadovych vad. Preto je
potrebné ngjst’ vhodné chemickeé a fyzik&no-chemické metddy, ktorymi by bolo mozné tieto zltU¢eniny

degradovat’.

V sléasnosti uz existuje viacero pokrocilych technologickych spésobov remediécii (Advanced
Oxidation Technologies, AOTSs), pomocou ktorych je mozné odstranit’ perzistentné zlGceniny vo
vSetkych druhoch odpadovych vod. Jednou z tychto metdd, ktora je vhodna na ¢istenie prirodnych gj

odpadovych vod, je g Fentonova reakcia.

DalkSie systémy, ktoré st schopné degradovat’ polutanty, predstavujl oxidagné reakcie podobné
Fentonovej reakcii. Ide o systémy, ktoré generuju hydroxylové radikaly. Vzhl'adom k znagnej
oxidacnej sile hydroxylovych radikélov, ktoré sa uplatiiuji v réznych neSpecifickych oxidacnych
reakciéch je mozné predpokladat’ Ze budu Ucinne degradovat’ rézne polutanty, preto v predkladane)

Cagti prace sa venujeme tymto metddam degradacie perzistentnych organickych 1&tok.

Paralelne s klasickymi metdédami cistenia odpadovych véd [1] sav sti¢asnosti stéle viac uplatnuju
rézne pokrocilé Cistiace metody. K nim patria predovietkym AOTSs (Advanced Oxidation
Technologies) technoldgie, ktoré maju po svojej aplikacii ¢o najmensi dopad na Zivotné prostredie.
AOTs mbZeme rozdelit’ na metody chemické [2,3] afotochemické [4,5]. V pouzivanych technologiach
satieto postupy cistenia odpadovych véd kombinuja tak, aby sa dosiahli ¢o najlepsie poZzadované
parametre vo vyslednej vode. Tieto postupy sa ¢asto pouZivaju na predupravu vody pred vlastnym
biologickym ¢istenim. PredUpravu méZeme rozdelit’ na technolégie zamerané na podstatné zniZenie

hodnoty CHSK v pdvodnej vode, na odstranenie perzistentnych, biologicky tazko odbiratel’nych
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polutantov, ako st napriklad chlérované a perchlérované uhlovodiky, ako & na degradaciu farbiv

v odpadovych vodach textilného priemyslu.

Z fyzikano-chemickych metdd z pohladu EOTs[2,3] sav suc¢asnosti prakticky uplatiuju:

1.

Mokr& oxidacia vzduchom (Wet Air Oxidation), kedy za vysokych tlakov dochadza
k Uplnej mineralizacii polutantu.

Oxidacia v superkritickej vode (¢ista voda sa nachadza v superkritickych podmienkach pri
teplote 374,2 °C a tlaku 2210 kPad). V superkritickej vode sa rozpusta v&sSina
organickych zlt¢enin a plynov.

Ozonizacia ako oxidaénd metdda, ktord sa pouZiva najcastejSie na cistenie farebnych
odpadovych véd a oxidativnu destrukciu organickych polutantov. Limitujacim faktorom
ozonizécie je pomerne vysoké cena ozénu a jeho obmedzen& rozpustnost’ vo vode za
danych podmienok. Ozonizécia sa ¢asto kombinuje s d’alSimi AOTs metodami.
Elektrochemické oxidacné metddy, ktoré si z hl'adiska zat'azovania Zivotného prostredia
nezavadné. Tieto metddy sa tieZ ¢asto kombinuja sinymi AOTs postupmi. VyuZivaju sa
napriklad pri remediécii ,farebnych* odpadovych vod.

Fentonova a foto-Fentonova reakcia.

6. Mineralizacia ultrazvukom, kedy U¢innou oxidac¢nou ¢asticou je hydroxylovy radikal.

Priama fotolyza sa naj¢astejSie uplatiiuje pri degradéacii per halogénovych

polutantov. NajzavaznejSim problémom tejto metddy je ¢asto nepristupnost’

potrebnych zdrojov Ziarenia s velmi nizkymi vinovymi dizkami

(vysokoener getické Ziarenie).

V pripade fotosenzibilovanych degradaénych procesov sa excitatnd energia prenasa

z pridaného fotosenzibildtora na degradovant znecist'ujlcu latku. Tieto procesy sa ¢asto uplatiuju

v prirodnych vodéch a prispievaju tak k samocisteniu vod.

K systémom produkujacich hydroxyloveé radikdly patri viacero fotochemickych procesov. Vzhl'adom

k vysokému oxidagnému potencidlu HO™ radikalu (2,80 V) sa v slicasnosti tieto systémy intenzivne

skimaju. K najviac skimanym patri TiOx/UV systém. V pripade organického polutantu vo vode a za

pouZitia fotokatalyzétorov typu TiO, (alebo ZnO) a svetla je organickd ladtka obycajne Uplne

mineralizovana.
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K dalksim tspeSnym AOTs systémom produkujacim hydroxylové radikdly patria HoO./UV systém,
O3/UV systém a Os/H,0,/UV systém.

Tieto systémy boli technologicky aplikované na cistenie odpadovych vod a su g suc¢astou komeréne
vyrébanych cigtiacich zariadeni. K fotochemickym systémom produkujicim hydroxylové radikaly
patri a Fentonovareakcia.

2. Vyuzitie Fentonove afoto-Fentonove reakcie narozklad

organickych latok

V scasnosti nastéva vel’ka renesancia Stadia Fentonovej a foto-Fentonovej reakcie [6]. V chémii
sl tieto reakcie &udované z hradiska syntetického vyuzitia [7], v biologii z hr'adiska dopadu U¢inkov
Fentonovej reakcie na niektoré kI'icové biosystémy. Fentonova a foto-Fentonova reakcia sa d’ale]
intenzivne &tuduje v Zivotnom prostredi a to najma v prirodnych vodach a v oblakoch. Principidlnym
problémom uplatnenia sa tychto reakcii v Zivotnom prostredi je vyskyt Zeleza.

Vlastnu Fentonovu reakciu mdzeme vyjadrit’ nasledovne:

Fe?* + H,0, ® Fe** + HO*+ HO' (1)
Reaktivne hydroxylové radikaly, ktoré vznikaju reakciou, reaguju spritomnymi substrami
neSpecificky nasledujucimi reakciami:

1. Rekcia prebiehajlca s abstrakciou vodika:

R-H + HO*® H,O+R* 2

2. Adi¢né reakcia na nenasytené systémy (alkény alebo aromatické zlGceniny):
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ArH + HO*® HO-ArH" ©)

>=< +HO*® >*<OH 4

3. Oxidacné rekcie prebiehajuce s prenosom elektronu:

ArH + HO*® HO + ArH™ (5)

M™ + HO*® HO + M™D* (6)

Problematika Fentonovej reakcie je prehl'adne spracovana v préci [8]. Podobne ako vysSie
uvedené AOTSs technologie sa Fentonova reakcia vyuZiva na ¢istenie znecistenych vod. Fentonova
reakcia je ako systém  produkujlci hydroxylové radikdly vhodna na mineralizéciu tazko
rozlozitelnych polutantov, akymi st napriklad rézne chlérované zlGceniny. Prikladom méze byt
biologicky zna¢ne rezistentny tetrachloretylén (TCE), ktory bol Fentonovou reakciou mineralizovany
na oxid uhli¢ity a kyselinu chlorovodikovud [9]. V ingj préci [10] opisuju autori pouZitie Fentonove;
reakcie na dekontaminaciu pddy znecistenej TCE. Fentonova reakcia bola pouZita a na cistenie

povrchovej pddy kontaminovanej oktachlér-p-dibenzodioxinom [11].

2.1 Fentonovareakcia

Vyuzitie Fentonovho ¢inidla pri ¢isteni odpadovych a prirodnych vod je vyhodnejSie oproti
niektorym inym postupom predovetkym v tom, Ze peroxid vodika nezat'aZuje systém a rozklada sa na
neskodné latky; d’alej vtom, Ze sa vreakcii pouZije iba katalytické mnoZstvo Zeleznatych iGnov.
TaktieZ zariadenia potrebné pre proces ¢istenia s technicky nendroé¢né. Vyhodou je g G¢innost’ tohto
procesu, pretoze hydroxylové radikaly generované Fentonovou reakciou mineralizuju prirodné
polutanty. Bolo zistené, Ze vyt'azok reakcie silne zavisi od pH.

Fentonova reakcia sa ngjcastejSie pouziva na preddpravu vod svysokou vychodiskovou
hodnotou CHSK pred vlastnym biologickym cistenim, alebo na mineralizéciu toxickych a tazko
odburatelnych 1&ok.
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Praca [12] opisuje kombinédciu chemickych a biologickych procesov pri odstraneni
aromatickych polutantov z odpadovej vody. Najskér si arométy transformované na prislusné fenoly
Fentonovou reakciou, a potom sU rozkladané pouZitim oxidaéného enzymu. Dobra G¢innost bola
dosiahnuté g pri spracovani simulovanej odpadovej vody obsahujlcej fenoly Fentonovou reakciou a
naslednou koaguléciou [13]. Naj¢astejSie si Fentonovym cinidlom degradované chldrované organické
polutanty. Napriklad v préci [14] bola Studovana degradécia desiatich chlérovanych aromatickych
zlicenin. Fentonova reakcia bola vyuZitd v prve] casti procesu a vdruhg ¢asti nasledovala
metanogénna fermentécia za pouZitia anaerdbne vyhnitého kalu. Dalej bola Fentonova reakcia pouZitéa
na degradaciu 2-chlérbifenylu [15], fenolu, chlérfenolu [16], 2,4-dichlorfenolu [16, 17],
pentachlorfenolu [17], p-krezolu a 5-metylrezorcinolu [18], ako aj polychlorovanych bifenylov
(PCB) [19] a chlorbenzénu [20]. Mechanizmus Fentonovej reakcie a fotolyzy peroxidu vodika bol
porovnavany pri degradacii derivdov obsahujucich elektrondonorové a  elektronakceptorove
subgtituenty, a to nitrobenzénu, chlérbenzénu, brombenzénu, toluénu, fenolu a N,N-dimetylanilinu
[21]. V oboch pripadoch bol pozorovany znacny rozklad. Degradécia fotolyzou s H,O, bola pomalSia
ako degradacia Fentonovym cinidlom pri rovnake] koncentrécii reaktantov. Fentonova reakcia bola
pouzita aj na degradéciu nitrobenzénu a nitrofenolu [22,23] a 2,4-dinitrotoluénov [24] a organickych
zmesi v odpadovej vode.

Dalej bola Fentonova reskcia vyuZitd ako prediprava pred vlastnou biologickou degradéciou
napriklad v préci [25]. Podobne g v préci [26] boli Fentonovou reakciou upravené vody obsahujuce
povrchovo aktivne latky pred viastnou biologickou degradéciou. V obidvoch pripadoch preduprava
Fentonovou reakciou viedla k podstatnému zlepSeniu néslednej biodegradécie. Dolezitym faktorom,
ktory vyznamne ovplyviiuje G&innost’ Fentonovej reakcie je komplexéacia Fe**. Tak napriklad v préci
[27] bol skimany vplyv komplexécie Fe** skyselinou &avelovou na degradéciu kyseliny
dichléroctove] a 2,4-dichlorfenolu. Vyznam tejto komplexécie pri vyuZiti foto-Fentonovej reakcie
spociva vtom, Ze farebny komplex absorbuje vo viditelnej oblasti sinecného Ziarenia. Tymto
spbsobom sa dosiahla vel'mi dobré degrada¢né rychlost’” uvedenych polutantov s vyuzitim sinecného
Ziarenia. Podobne boli komplexy Zeleza vyuZité na degradéciu chldrfenolu ako modelovej latky
naché&dzajuce] sa v odpadovych vodéch z bielenia buni¢iny [28]. Aj nadalej sa Fentonova a foto-
Fentonova reakcia, respektivne reakcie podobné Fentonovej vyuZivaja na ,degradéciu farby* a
farebnych odpadovych vod [29,30].

Z vySSie uvedeného vyplyva, Ze @ Mohrovu sol’ Fe(NH,)2(S04)2.6H,0O mbéZzeme chdpat’ ako
komplex. Ako je zndme z analytickej chémie, narozdiel od inych Zeleznatych soli sa Fe** v Mohrove;j

soli vplyvom vzdudného kyslika tazko oxiduje. Tato vlastnost’ je vyhodna pri pouziti Mohrovej soli vo
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Fentonovej reakcii ako zdroja Fe** . Navy$e Mohrova sol’ umoZiiuje uskuto&ihovat’ Fentonovu reakciu
v neutralnej oblasti pH. V jednej z prvych préc tejto oblasti [31] bola opisand kompletna mineralizécia
na CO, a HyO rbéznych organickych zlucenin. Autori v préci sledovali modelovanie degradacie
rdznych molekil v metabolizme bunky. Dalej bola Mohrova sol vyuZzitd vo Fentonovej reakcii
z hradiska prieskumu metabolizmu tejto reakcie [32]. Mohrova sol’ bola vyuZita pre svoju stalost” g
v oxidativnej degradécii textilnych odpadovych véd vo Fentonovej a foto-Fentonovej reakcii [33] a
tieZ k cisteniu modelovej odpadovej vody obsahujicej metol (N-metyl-p-aminofenol) [34].

V préci [35] saautori zaoberali degradéciou niektorych cyklickych uhl'ovodikov za vyuzitia
foto-Fentonovej reakcie. Z vysledkov préce vyplyva, Ze cyklohexanol a cyklohexanon sa z hl'adiska
mineralizéacie po piatich hodindch oZarovania degradovali len s G¢innost’ou 2, respektive 14%.

O zvy3enom praktickom vyuZivani Fentonovej reakcie sved¢i znacny nérast citécii prac tohoto
typu v Chemical Abstracts. V poslednom obdobi ide nagjma o vyuzitie foto-Fentonovej reakcie
s pouzitim umelych zdrojov Ziarenia, alebo s vyuzitim sine¢ného Ziarenia.

Tak napriklad v précach [36,37] bola foto-Fentonova reakcia vyuzita na degradéciu benzotiolu, 2-
merkaptobenztiazolu a 2-hydroxybenztiazolu. Podobne bola foto-Fentonova reakcia vyuzitd a na
degradéciu 4-chlorfenolu [38].

Velmi ¢asto sa Fentonova reakcia a foto-Fentonova reakcia vyuZiva ako efektivna metdda na
degradéciu farbiv vo farebnych odpadovych vodach [39,40].

Délezitymi s r6zne modifikécie klasickej Fentonovej reakcie, ktoré alebo zvysia jej degradacnl
schopnost’, alebo vedl k nizsej z&t'aZi Zivotného prostredia po cistiacom procese. Prikladom z tejto
oblasti je prieto¢ny systém pracujuci v usporiadani koagulécia predchadzajuca foto-Fentonovu reakciu
s dalSou, naslednou koaguléciou a findlnym biologickym ¢istenim. Tento systém bol pouZzity na
Cistenie priesakovych vod zo sklédky odpadu [41]. Pri porovnani s inymi oxidacnymi systémami je
Fentonova reakcia prakticky najucinnejSou aplikéciou atiez ekonomicky nagjmenej narocnou [42].

Fentonova reakcia bola, ako uz bolo uvedené, vyuzita nacistenie , farebnych” odpadovych vod;
napriklad v préci [43] boli ,farebné* odpadové vody cistené elektrochemicky, ozénom, chlérnanom a
Fentonovou reakciou. Z vysledkov préce vyplyva, Zze Fentonova reakcia bola z uvedenych postupov
najucinnejSou cistiacou metddou. Podobne bola Fentonovou reakciou degradovana a metylénova

modra [44]. Fentonova reakcia sa vyuZiva g na degradaciu karcinogénnych polyaromatickych

uhrovodikov; napriklad v préci [45] bol pomocou Fentonovej reakcie degradovany benzo[a]pyrén.
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Autori predpokladaju, Ze popisany postup by sa dal prakticky pouZit’ na remediéciu pdd znegistenych
benzo[a]pyrénom. Tuto skutoc¢nost’” potvrdzuju a v préci [46], v ktorgj bol pomocou Fentonove)
oxidécie a mikrobidlnej degradécie degradovany benzo[aantracén ako kontaminant pody. Podobne
ako v predchadzajucej praci [45], @ vteto préci autori izolovali v3etky hlavné degradacné
medziprodukty a d’alej skimali ich biologicku degradéciu.

V sl¢asnosti sa Fentonova reakcia vyuzZiva ¢oraz viac na remediaciu znecistenych poéd a
znecistenych podzemnych vod. Podstatné zlepSenie G¢innosti Fentonovej a foto-Fentonovej reakcie sa
v si¢asnosti dosahuje novou modifikéciou za pouzitia inertnej Nafionovej membrany, v ktorg je
zabudovaneé Zelezo. Tymto postupom boli napriklad selektivne oxidované I'ahké alkany [47].

V porovnani sinymi foto-chemickymi metédami sa ukazuje @ foto-Fentonova reakcia ako
najucinnejSi oxidacny proces; napriklad pri degradacii p-xylénu a o-,m-xylénu ako modelovych
organickych znecistenin sa porovnaval fotochemicky systém UV/H,O, s foto-Fentonovou reakciou,
kde sa ukazalo, Ze degradacna rychlost’ v pripade foto-Fentonovej reakcie bola 5-7 kré vacsSia [48].

Z literarnych adajov vyplyva, Ze praktické pouZitie Fentonovej a foto-Fentonovej reakcie sa
neustéle rozsiruje.

2.2 Foto-Fentonovareakcia

Paralelné vyuZitie fotolyzy peroxidu vodika a Fentonovej reakcie vedie k podstatnému zlepSeniu
acinnosti degradécie polutantov. Pri Fentonovej reakcii st kationy Fe** akumulované v systéme a ked’
sa Zeleznaté kationy vycerpaju, reakcia sa zastavuje. Pre odstranenie tohto problému bola navrhnuta
fotochemické regeneréacia Zeleznatych kationov [49]. V kyslom vodnom roztoku prebieha nasledovna
fotochemicka reakcia:

Fe(OH)** + hu® Fe* + HO 7

Té&to reakcia prebieha pri foto-Fentonovej reakcii ako reakcia spétnej vazby, tj.
z Fe** saregenerujli Fe** katiény a navyZe je produkovany HO' radikal.

V sicasnosti sa foto-Fentonova reskcia pouziva pri praktickom cisteni
odpadovych vod stdle castejSie. Napriklad v préci [50] bola aplikovana na degradaciu 4-

58

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

chlérfenoxyoctove] kyseliny. V préci [51] sa zaoberali porovnanim ucinnosti Fentonovej a foto-
Fentonovej reakcie pri degradacii 2,4-dichlérfenoxyoctovej a kyseliny 2,4,5-trichlorfenoxyoctove
(2,4,5-T). Podrobne bola Studovana mineralizécia 2,4-D pri pouZiti foto-Fentonovej reakcie v praci
[52] a v préci [53] boli identifikované organické intermedidty vznikajlce v priebehu jej degradécie.
Autori [54] sa zamerali na vyuZitie foto-Fentonovej reakcie pri mineralizécii polychl6rovanych
dibenzo-p-dioxinov a dibenzofuranov, ktoré si pritomné ako kontaminanty v prakticky pouzivanej
2,4,5-T. Foto-Fentonova reakcia bola aplikovana g na degradaciu perhalogenovanych alkanov [55].
V tomto pripade sa vyuziva princip, kedy radikdl CO, ™~ prenasa elektron na tetrachlormetan (CCly)
atymto spdsobom sa iniciuje vlastna degradécia:

CO,” + CCl, ® CO, + CCls CI (8)

Podobne v préci [56] autori ukazali na vyznamny vplyv slnecného Ziarenia pri degradécii farbiva
Orange po aplikécii Fentonovej reakcie. Dalej bola foto-Fentonova reakcia aplikovana na degradéciu
4-chlérfenolu [57], pri mineralizécii cyklickych organickych polutantov [58], ako podporna reakcia
biodegradability nitrofenolov [59] a antrachinbnovych sulfonétov [60], ako & na degradéciu PCB [61]
a ftalédtov [62]. Oxidativna destrukcia fenolu (PhOH), cyklohexanolu (CyOH) a 4-nitroanilinu (4-NA)
vo vodnom roztoku foto-Fentonovou reakciou asystémom TiO,/UV-A bola popisana v praci [63].
Praca [64] porovnéva niektoré AOTSs procesy pri mineralizacii 4-chlérfenolu a ,farebnej* odpadove]
vody. Projekt zamerany na vyuZitie foto-Fentonovej reakcie na degradéciu polymérov publikoval
Rabek [65].

Fentonova a foto-Fentonova reakcia boli pouzité na remediaciu modelovych aredlnych
odpadovych véd [66], na degradéciu polyetylénglykolov [67] apolyvinylalkoholu [68]. Stéle ¢astejSie
sa zatina pouzivat' foto-Fentonova reakcia na odfarbovanie réznych ,farebnych* odpadovych vod
adegradéciu farbiv [69,70]. Cistiace G¢inky s zvySované pred alebo po Fentonovej reakcii pridavkom
réznych koagulantov aflokulantov [60], aktivneho uhlia [71] alebo novymi postupmi, akym je
napriklad pouZitie elektro-Fentonovej reakcie [72]. Vyhody foto-Fentonovej reakcie st prehladne
spracované v préci [73].

Z hradiska praktického vyuZzitia sa ukazuje, Ze foto-Fentonova reakcia je vyhodnejSia, apreto
je ¢oraz viac vyuzivana [74-76]. Pre foto-Fentonovu reakciu je vak potrebny zdroj Ziarenia. Cielom
préc [77,78] je vedl'a umelych zdrojov Ziarenia vyuZit' predovSetkym energiu slne¢nu. Z tohto hl'adiska
sa vyskum v EU zameral na vyuZivanie velkénho fotoreaktora Plataforma Solar de Alméria
(Spanielsko). Svyuzitim sineéného Ziarenia bol na tomto zariadeni degradovany 4-chlérfenol ako

modelova zltéenina.
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Z vysledkov préce [77] vyplyva, Ze sine¢né Ziarenie je vel'mi vyhodny zdroj Ziarivej energie pri
mineralizécii 4-chlorfenolu svyuzitim foto-Fentonovej reakcie. Podobne boli dosiahnuté na tomto
zariadeni vel'mi dobré vysledky pri degradécii pesticidov obsiahnutych v podzemnych vodach [78].
Vysledky dosiahnuté pri foto-Fentonovej reakcii boli porovnatelné svysledkami dosiahnutymi pri
fotodegradécii s TiO,. V zavere tejto prace autori zdéraziuju, Ze foto-Fentonova reakcia podobne ako
fotodegradécia svyuzitim TiO, ako katalyzétora, si ekonomicky najvyhodnejSie systémy z dévodu
pouZitia lacného sinecného Ziarenia.

Foto-fentonova reakcia sa v sic¢asnosti ¢asto pouziva pri oxidativnej degradécii textilnych
odpadovych vod [79] abiologicky odburatel'nych zli¢enin. Napriklad v préci [80] bola foto-Fentonova
reakcia pouzita ako preduprava pred vlastnou biologickou degradéciou 4-nitrotoulénsulfénovej
kyseliny. Experimenty sa uskutoénili v kontinudlnom resp. semikontinualnom fotochemicko-
biologickom reaktore.

Podstatné zlepSenie Gginnosti foto-Fentonovej reakcie moéZeme dosiahnut’ komplexéciou Fe**
resp. Fe?* soli. Napriklad v préci [81] bolo ako komplexainé ¢inidlo pouZita kyselina &avelova
k degradacii kyseliny dichléroctovej a 2,4-dichlorfenolu. Tato komplexécia umoziuje sic¢asné vyuzitie
sinecného Ziarenia ako zdroja energie. Ako autori prace zdéraziuju, vedla komplexécie na G¢innost’
reakcie v podstatnej miere vplyva a hodnota pH.

NajvysSich fotodegrada¢nych rychlosti bolo dosiahnutych pri pH = 2,5 — 2,8. Podstatnym
ZlepSenim foto-Fentonove) reakcie bolo a postupné pridavanie peroxidu vodika. Ako z literatlry
vyplyva, si¢asné trendy vyskumu aaplikacie foto-Fentonove) reakcie sa zameriavaju na
efektivne vyuZitie sine¢ného Ziarenia ako zdroja Ziarive energie av poloprevadzkovom prevedeni
akym je napriklad uz uvedené zariadenie Plataforma Solar de Alméria (Spanielsko).

V sicasnosti patri foto-Fentonova reakcia k stdle viac vyuzivanym AOTS postupom na
degradaciu organickych polutantov. Tak napriklad v préci [82] bola foto-Fentonova reakcia vyuZzita na
degradaciu benztiazolu av préci [52] boli degradované vedl’a benztiazolu aj 2-merkaptobenztiazol a 2-
hydroxybenztiazol. Podobne bola foto-Fentonova reakcia vyuZzita aj na degradaciu 4-chlorfenolu [84].
Ako autori kon&tatuju, pouZitie foto-Fentonovej reakcie oproti systému UV/H,0, zvysilo oxidacnl
rychlost 5 az 9 kré. SGcasne kondtatovali, Ze foto-Fentonova reakcia znizi potrebné néklady na
energiu oproti UV/ H,0O, systému o 73 aZ 83 %. Foto-Fentonova reakcia sa d'alej ¢asto pouZiva na
degradéciu farbiv v odpadovych vodéch [85]. Uginnym fotochemickym systémom je g systém
Fe**/UV, ktory bol tieZ Gispesne vyuZity na degradéciu farbiv [86].

Velmi ¢asto je G¢innost’ ostatnych AOTS procesov porovndvana s Ucinnostou Fentonovej
afoto-Fentonovej reakcie. Z literdrnych Udajov vyplyva, Ze praktické vyuZitie Fentonovej afoto-
Fentonovej reakcie sa neustale rozsiruje [87-91].
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2.3 Oxidaénéreakcie podobné Fentonove reakcii (Fenton-like

reactions, FLR)

Fentonovu reakciu a reakcie podobné Fentonovej reakcii (Fenton-like reactions,
FLR) mbzeme rozdelit' na dve skupiny. V prvej skupine FLR reakcii ide predovietkym o pouZitie
inych kovovych katiénov ako je Fe**. V tejto sivislosti sa ¢asto diskutuje o Cu®, Ti**, Cr¥*, Co* a
inych. Zmesi tychto katiénov reaguju s peroxidom vodika analogicky ako prebieha vlastna Fentonova
reakcia[92, 93]:

M™ + H, 0, ® M™V + HO™+ OH' (9)
Podobne budd v FLR reakciach reagovat’ vo vSeobecnosti g systémy s ROOH [50]:
ROOH + M™ + H'® M™Y + H, O + RO (10)

Inym typom reakcii su reakcie, v ktorych je peroxid vodika nahradeny takou zlG¢eninou, ktord méze
reagovat’ v zmysle klasickej Fentonovej reakcie (1). Takéto FLR reakcie boli objavené v biologickych
ochrannych systémoch [94]. Jednou z takychto zlG¢enin je g kyselina chlérna (HOCI), respektive jgj
anion - chlérnan (ClO").

V biologickych systémoch reaguje HOCI v FLR reakciach nasledovne:
Fe*" + HOCI ® Fe** + HO* + CI (11)

Bolo zisteng, 7e komplexy Fe** sHOCI reaguijui a2 o tri poriadky rychlejSie ako sH,0, [95]. V tejto
reakcii, podobne ako vo Fentonovej reakcii (1), vznik& ako oxidacné reagent hydroxylovy radikal
(HO). Narozdiel od Fentonovej reakcie tu vznika aj chloridovy anién (Cl™). Ako bolo zistené v préci

[96], vznik chloridov pozitivne ovplyviiuje reakéni rychlost’ Fentonovej reakcie.
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Je zndme [97], Ze systém CIO , pripadne HOCI s H,O, produkuju d’alSie silné
oxidacny ¢inidlo, ktorym je singletovy kyslik (*Os). Praktické odsk(Sanie oxidatnej schopnosti tejto
novej zmesi je uvedené v préci [98] a v publikécii [99].

Dalk&im potencidlnym FLR systémom je kyselina peroxydusitda (ONOOH) a Fe*.
V sicasnosti sa predpoklada, Ze kyselina peroxydusita je podstatne silnejSim oxida¢nym ¢inidlom ako
peroxid vodika [100]. Pévodny predpoklad [101], Ze kyselina peroxydusita sa &iepi homolyticky na
HO™ a NO» bol v si¢asnogti Uplne akceptovany [102]. Ako vyplyva z préce [103] si karbonylové
intermediéty v oxidativnej degradacii d'alej oxidované a degradované prave kyselinou peroxydusitou,
respektive peroxydusitanom. Aj ked’ Zivotnost’ kyseliny peroxydusitej vo vode je priblizne len jedna
sekunda [104], je toto oxidacné ¢inidlo potencidlne vyuZitel'né k degradacii kontaminantov vody pri jej
generovani in situ. Podstatne v&si oxidacny ucinok tejto zliceniny, podobne ako to bolo v pripade
HOCI/ ~OCI, mdZeme ocakévat’ v FLR reakcii za katalyzy Fe** solami. Predpoklad Fentonovského
spravania sa ONOOH bol vysloveny v préci [105].

2.4 Vyuzitie Fe’ vo Fentonovej a inych reakciach

Podobne ako v pripade FLR reakcii, mdZeme charakterizovat’ aj vyuzitie Fe” vo Fentonovej
reakcii ako FLR reakciu.

V&:Sina préc sa zaobera vyuzitim Fe® skor ako redukénym Ginidiom. Tymto postupom boli
redukované najma halogenované rozpustadla [106] a aromatické zlUceniny, ako su napriklad
chlérované fenoly, polychlérované bifenyly, pripadne iné polychlérované latky. Podobne si g
redukénou dehalogenéciou degradované rozne bromované zluceniny; v préci [107] bola redukéna
dehalogenécia pri pouziti Fe” vyuZita na degradéciu trichléretylénu. Reduk&na dehalogenécia spociva
v ndhrade atomu chloru atdbmom vodika. Pri tomto postupe sa predpokladd nasledujuci reakeny

mechanizmus [107]:

A. Rozpu&tanie kovu

F® Fe +2e
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2H,0 ® 2H" + 20H
2H" +26 ® H,
Fe’ + 2H,0® Fe* + Hy + 20H

B. Redukciatrichléreténu
F® Fe +2e

CHCI=CCl, ® CHCI=CCI" + CI
2€ +H" + CHCI=CCI* ® CHCI=CHCI

Fe” + CHCI=CCl, + H" ® Fe** + CHCI=CHCI + CI
C. Uplna dechlorécia - vznik eténu
3F€’ + CHCI=CCIl, +3H* ® 3Fe*" + CH,=CH, + 3CI

Z vySSie uvedenych schém vyplyva, Ze jednotlivé reakcie prebiehaju paralelne. Z tohto dévodu Uplna
dehalogenécia prebieha cez stadium niekor’kych intermedidtov a halogénderivétov, ktoré vo finalnom
kroku poskytuju iba ¢isty uhrovodik; napriklad trichléretén je tymto mechanizmom dehalogenovany
az na etén [108].

Podobnym postupom bol trichléretén degradovany aj v préaci [109]. Podobne boli s Fe°
redukované a halogenové derivdty kyseliny octovej, ako napriklad CICH,COOH, CI,CHCOOH,
ClsCCOOH [110]. Autori zistili, Ze v3etky halogenované kyseliny 'ahko reaguju sFe’. Z analyzy
intermedi&ov a findnych produktov reakcie vyplyva, Ze g vtomto pripade prebieha postupna
hydrogenolyza. V pripade kyseliny trichléroctove] sa za podmienok reakcie izolovala ako finany
produkt kyselina monochléroctova

Pocetné préce sa zaoberajli g redukciou nitroaromatickych zlG&enin pomocou Fe” tak
napriklad v préci [111] bol tymto postupom redukovany nitrobenzén na anilin. Ako intermediéty boli
zistené nitr6zobenzén a hydroxylaminobenzén. Rizika spojené stymto postupom spocivaja najma
v skutocnogti, Ze ako intermedidy pripadne vedlaSie produkty sa mbzu tvorit azobenzén a
hydrazobenzén. V pripade tychto dvoch zlU¢enin podobne ako v pripade hydroxylaminoderivétu ide o

potencialne karcinogénne latky. Kontinudlny systém vyuZivajici Fe® na redukciu nitrobenzénu bol
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pouZzity g v préci [112]. Podobne ako v mnohych inych pracach, a v tejto praci sa autori snazili
zvysit' vykonnost' systému zvaiSenim povrchu Fe® ato pouZitim prachového Zeleza (~ 40 mesh).

Redukénd dehalogenizécia bola pouZitd a na redukénd degradéciu prislusnych azofarbiv
[113,114]; tak napriklad v préci [114] bola testovana degradacia deviatich réznych azofarbiv.
Z vysledkov préce vyplyva, Ze odfarbovanie jednotlivych farebnych roztokov, pripadne vSetkych
farbiv prebiehalo ve'mi rychlo. Z hradiska mechanizmu bolo v tejto praci zistené, Ze ide o rychlu
redukciu azoskupiny na prislusni aminoskupinu (vznikaja rézne aromatické aminy). V préaci bolo
UspeSne testované aj odfarbenie reélnej , farebnej* odpadovej vody za pouZitia Fe®. Ako bolo zistené v
préci [115], G¢innost’ uvedeného postupu mozno zvySit a oZarovanim systému UV Ziarenim.
V pripade azofarbiv dodlo k Uplnému odfarbeniu. Podgtatne vplyvala na proces odfarbovania ale
molekuldrna &truktura farbiva, kedy sa v pripade azofarbiv a antrachinbnovych farbiv pozorovali
rozdielne rychlosti, @ Gcinnosti pri odfarbovani [115].

Vzhradom k tomu, Ze Fe° je vel'mi dobrym donorom elektrénu, teda je dobrym redukénym
¢inidlom Sirokej Skaly rdznych organickych zlU¢enin, vyuZiva sa g na remediaciu kontaminovanej
pody [116-118]. Tak napriklad v praci [119] bola kontaminovana poda metalochlorom cistena za
pouZitia systému Fe”/Al,(SO,)s alebo Fe”/CH;COOH. V pripade pouZitia systému Fe”/Al,(SO,)s bola
kontaminovana poda &istend dva dni a v pripade systému Fe”/CHsCOOH bola gistend sedem dni.
Stupen vycistenia bol kontrolovany pomocou HPLC.

Vyuzitie Fe”/H,0, v FLR je popisany & v praci [120], v ktorgj autori tymto systémom

odfarbovali rézne komer¢ne vyuzivané farbiva

3. Zaver

Pokrocilé oxidacné technologické procesy (AOT Processes) sU zaloZené na
generécii vor'nych radikalov (‘OH), ktoré bezprostredne degraduju organickd hmotu. Pre tieto Ucely sa
vyuzivaju Oy, HxO;, Oz, TiO,, UV Ziarenie, elektrony, Fe alebo iné oxidacné ¢inidla [121]. AOTPs
dedtruuju PCB ainé organické latky v réznych prostrediach. Vyhodou tychto procesov je skuto¢nost,
Ze sa dau uskuto¢nit’” in situ apri normanych podmienkach. K dalksim vyhodam patri Gplna
mineralizacia kontaminantu, nizke investicné néklady, nizka spotreba energie, Uzemie nie je

znecistovaneé vedlajSimi produktmi, si bezpe¢né a jednoduché.
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4 LiteratUra

1. UVOD

Pocas tohto a minulého storocia sa do Zivotného prostredia dostalo obrovské mnozstvo
novych organickych l1&ok. Za normanych okolnosti by sa v3etky latky v prirode mali dostat’
do prirodzeného kolobehu a postupne sarozloZit’ az na jednoduché anorganické zlt¢eniny, a
to ngjma vplyvom ich postupnej transformacie na jednoduchSie molekuly mikroorganizmami.
Napriek tomu, mnohé 1atky si v Zivotnom prostredi vel'mi perzistentné, ¢o spdsobuje ich
odolnost’ voc¢i mikrobialnemu ataku.

Environmentélne znegistenie uzZ nie je povaZzované za akceptovatel’né sicasnou
technologickou civilizéciou. Za posledné desat’rocie dodlo na celom svete k silnému
uvedomeniu si negativnych vplyvov znecistenia atlak verejnosti vo vyspelych krajinach
ovplyvnil priemysel i vi&dy krajin. Pri realistickom pohl'ade je v3ak zrejmé, Ze nie v3etky
procesy produkujlce zneist'ujuce latky je mozné nahradit’ ¢istymi alternativami. Namiesto
toho je moZné pouZit’ rozne technoldgie oSetrenia znecistenia, ako v mieste zdroja, tak i po
havériach (Betts, 1991).

Ak zhodnotime technoldgie, ktoré st v sicasnosti k dispozicii na odstranovanie
zneCistenia z Zivotného prostredia, je zretel'né, Ze fyzikélne i chemické metddy si ¢asto
neuspokojujuce a neekonomické. Preto sazacali hl'adat’ postupy biologickej konverzie a
remediacie znecistenia, ktoré mozu byt SpecifickejSie a vhodnejSie (musi byt” ale dosiahnuté,
aby boli i ekonomické) (Shannon a Untermann, 1993). Predpokladom na tGspeSnu aplikaciu
bioremediatnej technoldgie na odstrénenie znecistenia z kontaminovanych vod je ngjdenie,
resp. vyvinutie mikrobidlnych kmenov so zvySenymi biodegradacnymi schopnostami.

2 SUCASNY STAV PROBLEMATIKY

2.1 Katabolicka aktivita mikroor ganizmov pre biodegradaciu
hydr of 6bnych or ganickych polutantov

Jednou skupinou xenobiotik, t.j. ¢lovekom vytvorenych v prirode cudzorodych 1&ok,
s tazko rozlozitel'né hydrofébne organické latky, medzi nimi je potrebné osobitnl pozornost’
venovat’ ngjma aromatickym zlt¢enindm (aromatické uhrovodiky, polycyklické a chlérované
aromaty), ktoré sa vyznacuju okrem perzistencie i mnohymi negativnymi vplyvmi na zZivotné
prostredie a najma na ¢loveka (Frank a Braun, 1989; Skaare a Polder, 1990; Whitlock, 1990;
Ryan akol., 1990; Safe, 1990). Tieto latky sa zvycajne vyznatuju vysokou hodnotou
rozdel'ovacieho koeficienta v systéme oktanol/voda a nizkou rozpustnost'ou vo vode, ¢o
spbsobuje ich bioakumuléciu a z toho vyplyvajuce rizika (Johnson a Kennedy, 1973).

2.1.1 Biodegradacia arométov

Schopnost’ metabolizovat’ aromatické 1&tky a vyuzivat’ ich ako jediny zdroj uhlika a
energie prerast je vlastnostou mnohych druhov baktérii (Gibson,1982; Dagley, 1984; Gibson
a Subramanian, 1984; Hagedorn a kol., 1988) a hib (Cernigliaa Crow, 1981; Crow a Bell,
1981; Hammel akol., 1986; Hammel a kol., 1991; Holland a kol., 1986; Sanglard akol.,
1986; Hammel, 1989), ktoré maju k dispozicii potrebné enzymy a metabolicke drahy. Aby
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mikroorganizmus mohol rést’ na takychto zlG¢eninach, musi byt schopny roz&tiepit” aspon
¢ast” molekuly na jednoduché zlticeniny, ktoré st intermedi&mi centralnych metabolickych
drah metabolizmu. Tieto méZu byt nésledne oxidované, slUziac ako zdroj energie, alebo mdzu
slizit’ ako vychodiskove prekurzory pre biosyntézu bunkovych &ruktar. V Fubovolnej
metabolickej drahe je zvycajne potrebnych niekol’ko néaslednych transformacii, kym je
vychodiskova latka konvertované natieto centralne metabolity. Proces biodegradécie mdze
prebiehat’ v pritomnosti alebo nepritomnosti kyslika. Znak, ktory odlisuje aerébny
katabolizmus aromatickych latok od anaerébneho mechanizmu je vyuZitie triedy enzymov
zndmych ako oxygenazy.

KTuc¢ovym krokom v degradécii aroméatov mikroorganizmami je otvorenie stabilnej
&ruktdry aromatického kruhu tychto latok, aby vznikli alifatické intermediaty. Je zrejmé, Ze
existuje relativne malé mnozstvo typov substratov pre enzymy Stiepenia kruhu. Kruh sa
aktivuje na &iepenie vnesenim hydroxylovych skupin a vacSina substratov &tiepenia ma aspon
dvatakéto substituenty, vzajomne orientované v orto alebo para polohéch. Existuju sice
vynimky z tohto pravidla, ked’ postacuje jedna hydroxylova skupina (kyselina 5-
chlérsalicylovd) (Crawford akol., 1979), de pre v&Sinu metabolickych drah toto pravidlo
plati. Niektoré substraty Stiepenia kruhu, katechol (1,2-dihydroxybenzén), kyselina
pyrokatechuova (3,4-dihydroxybenzoovd) a kyselina gentisova (2,5-dihydroxybenzoova) su
hlavnymi metabolitmi, ku ktorym smeruje metabolizmus vel’kého mnoZstva latok, a ktoré
d’alej podliehaju enzymom &tiepenia aromatického kruhu. Ako délezité substraty Stiepenia
aromatického kruhu boli zistené g niektoré orto a para dihydroxyzlG¢eniny. Té&o
konvergencia metabolickych drédh na zname substréty &tiepenia kruhu umoziuje posudit’
katabolizmus kazdej 1atky v troch stupnoch ato (1) pripravalatky na &tiepenie kruhu, (2)
Stiepenie aromatického kruhu, (3) konverzia alifatického intermediatu na centralne
metabolity. V prvych dvoch stupnoch st vyznamné oxygenézové reakcie, charakteristické pre
aerdbny metabolizmus.

Na vytvorenie substrétu pre Siepenie kruhu je nutné hydroxylécia aromatického
kruhu. Tu hrgji vyznamnu Ulohu enzymy mono- a dioxygenazy, ktoré vnésaju do molekuly
substrétu jeden, resp. dva atomy kyslika. Vel'a aromatickych uhl'ovodikov a benzoovych
kyselin je premienanych na orto-dihydroxyzli¢eniny simultannym vnesenim dvoch
hydroxylovych skupin pomocou dioxygenéz, intermedidt v tomto procese je zodpovedajUci
cis-dihydrodiol, ktory je potom dehydrogenovany na katechol. Dioxygenazy si komplexné
enzymy s viac ako jednym interagujlcim proteinom (Gibson a Subramanian, 1984). Ked’
vychodiskova latka je uz fenolickej povahy, staci vniest’ do nej jednu hydroxylova skupinu na
dosiahnutie stavu substratu vhodného na &iepenie kruhu. Tieto reakcie su katalyzované
monooxygenazami, ktoré si menej komplexné ako dioxygenézy. Su to obycajne
flavoproteiny. Niektoré hydroxylécie kruhu spésobuju substitdciu funkénych skupin
aromatického jadra hydroxyskupinou. Napr. salicyl& abenzoét konvertuja na katechol, prvy
ucinkom flavoproteinovej monooxygenazy a druhy G¢inkom dioxygenazy.

Znéme drahy aerébnej oxidécie arométov zahinaju Stiepenie kruhu dioxygendzami a
konverziu takto vzniknutych produktov na centralne metabolity (Baylya a Barbour, 1984,
Dagley, 1989). Ako bolo uz spomenuté vySSie, katechol a pyrokatechuova kyselina st
hlavnymi intermedi&mi v metabolizme velkého mnozstva latok. Stiepenie orto-
dihydroxylovanych arométov nastava alebo medzi dvoma hydroxylovymi skupinami, alebo v
susedstve jedného hydroxylu. Prvy spdsob je tzv. intradiolové &iepenie, nazyvané aj orto-
Stiepenie a druhé extradiolové &iepenie, tzv. meta-Siepenie (Hooper, 1988). Prislusna
dioxygenéza je zvycajne Specificka pre jeden typ Stiepenia a kazdy vedie k celkom
rozdielnym produktom a cestdm ich metabolizmu. Orto-dréha vedie k mukonéatu, ktory sa po
naslednej laktonizacii meni na 3-oxoadipovu kyselinu. Ta sa d’alej meni na sukcinét a
acetylkoenzym A. Meta-drahou vznika semialdehyd kyseliny 2-hydroxymukoénovej, ktory sa
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meni dvoma cestami na 2-oxopentoa. Nasledna adicia vody vedie k aldolovému Stiepeniu na
acetaldehyd a pyruvat. Pyrokatechuét podlieha rovnakym reakciam ako katechol.

Reguléciou syntézy degradacnych enzymov sa dosiahne, Ze sa pri degradacii aromatov
neodbUraju napr. aromatické aminokyseliny. Enzymy meta-dréhy su indukovatel’'né
produktami orto-drdhy, napr. mukonatom. Naindukciu produktami mé bunka istt
kongtitutivnu hladinu enzymov (Sondossi a kol., 1992).

Hydroxylécia aromatického kruhu mbZe prebiehat’ aj anaerébne, t.j. bez pritomnosti
kyslika. V metabolizme alkylarométov st zapojené enzymy hydroxylazy, ktoré katalyzuju
oxidéciu alkylovych skupin az na karboxylovu a po dekarboxylécii na hydroxylovi skupinu.
Atom kyslika v hydroxylovej skupine pochadza z vody a nie z molekulového kyslika
(Hooper, 1990).

2.1.2 Biodegradacia haloaromatov

Siroké spektrum syntetickych chemikalii obsahujticich halogénované aromatické jadré
sa dostava do prostredia ako rozpustadla, pesticidy, mazadld a hydraulické tekutiny.
PouZivaju sa vo velkej miere napriek tomu, Ze je znamy problém ich toxicity a perzistencie
(Bjorseth akol., 1981). Vyrabali sa vo velkych mnozstvach a niektoré sa napriek ich
perzistencii vyrabaju vo svete dodnes. Napr. produkcia hexachlorbenzénu sa odhaduje v
sedemdesiatych rokoch na 10 000 ton/rok, celkova produkcia polychlérbenzénu od pociatku
jeho priemyselného vyuZitia bola odhadnuta na 750 000 ton (Reineke a Knackmuss, 1984).
Asi dve tretiny tejto celkovej produkcie boli pouzité v uzavretych systémoch, takze asi 250
000 ton sav minulosti muselo dostat’ priamo alebo nepriamo do Zivotného prostredia.

Hoci prirodzene sa vyskytujuce halogénované organické zlU¢eniny boli v prirode
identifikované (hlavne v morskom prostredi), su tieto latky povaZzované za xenobiotika. Tento
nézor je podporeny tym, Ze mnohé antropogénne halogénované zlG¢eniny st v biosfére iba
pomaly degradované.

Zluceniny tohoto typu st spravidla vysoko rezistentné voci biodegradacii. Pritomnost
vazby uhlik-halogén v organickej zlU¢enine silne ovplyviuje jej degradovatelnost'.
Dehalogenécia molekuly je najdélezitejSim krokom v procese jej odburania (Pitter a Chudoba,
1990). Zatial’ ¢o schopnost’ vyuzivat’ aromatické latky ako jediny zdroj uhlika a energie je
¢astou vlastnost'ou mikroorganizmov, iba zriedka sa podari izolovat’ baktérie schopné Uplne
degradovat’ a utilizovat’ halogénované benzény, benzoéty, fenoly ¢i fenoxyacetéaty
(Haggblom, 1992).

Prvym krokom k UspeSnej biodegradacii haloarométov musi byt’ vo vagSine pripadov
zvyZenie hydrofilnosti molekuly, ¢im sazvysi i jg reaktivitavo vodnej faze. MoZzno to
dosiahnut’ odstranenim atdbmov chléru, ato bud’ nahradenim atdmu chléru atémom vodika,
alebo hydroxylovou skupinou. Dehalogenécia zniZuje toxicitu a zvysuje ich biodegradabilitu.
Proces, ktorym dochédza k dehalogenacii molekdl t¢inkom mikroorganizmov sa nazyva
redukéna dehalogenécia. Prebieha hlavne za anaerdbnych podmienok a je pociatoénym
krokom anaerdbnej degradécie vacSiny halogenovanych arométov (Engesser a Fischer, 1991).
Tento proces prebieha v pritomnosti zmesnych kultdr mikroorganizmov. V si¢asnosti je
znamy len jeden mikroorganizmus schopny redukéne dehalogenovat’ aromatické jadro v ¢istej
kultdre (Mohn a Kenedy, 1992). Reduk¢na dehalogenacia spdsobuje odstréanenie
substituovaného atdmu halogénu z molekuly za siicasného prijatia elektrénov molekulou. Boli
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identifikované dva procesy. Prvy, hydrogenolyza, je nahradenie halogénu v molekule atémom
vodika. Druhy proces, vicindlna redukcia, je odstréanenie dvoch atémov halogénu zo
susednych atémov uhlika za si¢asného vytvorenia dvojitej vazby (Leisinger a Bader, 1993;
Muller akol., 1992). Oba procesy vyZaduju donor elektrénov, redukené cinidlo.

Oxidatna degradécia chlérarométrov mikroorganizmami mbze byt uskuto¢nenéd
jednou z dvoch hlavnych sekvencii reakcii: (1) eliminaciou chloru po roz&iepeni
aromatického kruhu, (2) substittciou chléru pred roz&iepenim aromatického kruhu.
Degradacné drahy chléraromatov, ktoré konverguju ku chlérkatecholom obsahuju vysoko
Specifické enzymy (dioxygenazy) pretieto kI'i¢ové intermedidty (Vranaakol., 1995;
Sondossi akol., 1992). Halokatechol je &iepeny intradiolovo (orto-&iepenie) alebo
extradiolovo (meta-Stiepenie). Narozdiel od orto-Siepenia, meta-Stiepenie halokatecholov
spbsobuje produkciu toxickych metabolitov (Commandeur a Parsons, 1990).

2.1.3 Biodegradacia polycyklickych arométov

Polycyklické aromatické uhr'ovodiky (PAU) su rezistentnejSie ako monocyklické
arométy. Casto st degradované iba Giastocne, ¢o plati najma pre tetracyklické a iné vySSie
PAU (Herbes a Schwall, 1978). Rychlosti biodegradacie PAU sa pre jednotlivé zlU¢eniny
vel'mi liSiaanezévisialen od &ruktiry, ale g od fyzikalnochemickych parametrov prostredia.
PAU sa sorbuju vo vodnom prostredi na organicku zloZku sedimentov a rychlost” desorpcie
silne ovplyviuje rychlost’ ich bioderadécie mikroorganizmami (Madsen akol., 1991).
Degradacné produkty PAU nemusia byt’ vZdy menegj toxické ako pdvodné zlUceniny, preto pri
sledovani U¢innosti bioremediécii PAU je potrebneé sledovat’ gj toxicitu produktov
biotransformécie (Shuttleworth a Cerniglia, 1995). Pri biodegradacii tychto zlG¢enin mdzu
vyznamnu tlohu hrat’ javy ako kometabolizmus alebo diauxia (Bouchez a kol., 1995). Je viak
mozné pripravit’ g cisté (Weissenfels akol., 1990; Dagher akol., 1997; Lal a Khanna, 1996;
Bouchez akol., 1996; Schneider akol., 1996) alebo zmesné (Bouchez a kol., 1995;
TrzesickaMlynarz a Ward, 1995) bakterialne kultury, ktoré utilizuja PAU ako jediny zdroj
uhlika a energie.

PAU sl baktériami degradované rovnakymi mechanizmami ako monocyklické
aromaty, t.j. aerébne uc¢inkom oxygenéz, ktoré po hydroxylécii roz&tiepia aromaticky kruh a
nasleduje degradacia Stiepnych produktov aZ na centrdlne metabolity (Zink a Lorber, 1995).
Aspekty bakteridlneho metabolizmu baktériami a hubami st zhrnuté v pracach (Cerniglia,
1984; Mincnerova a Augustin, 1994). Zndme st i niektoré genetickeé aspekty biodegradécie
PAU (Foght a Westlake, 1996; Wang akol., 1995). PAU st degradované i niektorymi
vlaknitymi hubami, najmé hubami s lignolytickou aktivitou G¢inkom ligninperoxidéaz
(Bumpus, 1989; Barclay akol., 1995; Field akol., 1992). Biodegradacia PAU mbZze byt
ul'ah¢ena pridavkom surfaktantov (Carmichael a Pfaender, 1997; Tiehm, 1994) alebo
pritomnostou mikroorganizmov alebo rastlin, ktoré do média uvolnuju povrchovo aktivne
latky (Burd aWard, 1996; Soeder akol., 1996), ¢im zvySuje rozpustnost PAU atym i ich
pristupnost’ pre mikroorganizmy, Zial’, ¢asto i toxicitu. Narychlost’ biodegradacie PAU mbze
mat’ vplyv i pridavok organickych a anorganickych Zivin ainduktorov metabolickych drah
(Carmichael a Pfaender, 1997).
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2.1.4 Genetické aspekty biodegradacie

Dréhy, ktorymi st 1&tky degradované, zavisia od fyzikanych, chemickych a
mikrobiologickych aspektov prostredia, v ktorom dochédza k ich premene. Pochopenie
genetického zakladu katabolizmu xenobiotik umozni zvySit’ Géinnost’ prirodzene sa
vyskytujucich mikroorganizmov alebo kon&truovat’ noveé mikroorganizmy schopné
efektivnejSie degradovat’ polutanty vo vodnom prostredi. V sG¢asnosti sa uskutoénujl vo
svete experimenty s klonovanim niekolkych génov, ktorych enzymy maja SirSiu substrétovi
Specificitu na degradaciu aromatickych [&tok a je snaha konstruovat’ génové kazety alebo
syntetické operdny obsahujlce tieto degradacné geny. Takéto génové kazety alebo operdny je
mozné preniest’ do vhodného mikrobidlneho host'a na rozSirenie alebo presné ovplyvnenie
metabolickych dréh tak, aby prebiehala rychla degradécia perzistentnych I&ok (Chaudhry a
Chapalamadugu, 1991, van der Meer, 1997).

2.1.5 Kvantitativne vztahy medzi Struktirou a biodegradabilitou — QSBR

Kvantitativne vztahy medzi &ruktarou a biodegradabilitou (QSBR) porovnavaju
molekulovu &ruktiru s je biologickou degradovatel’nostou. Komplexnost' procesu
mikrobiélnej degradécie ako a) mnoZstvo interakcii medzi organizmom, organickym
polutantom a prostredim ¢asto st'aZuje interpretéciu vysledkov ziskanych biodegradacnymi
experimentmi (Damborsky, 1996; Degner akol., 1991). Biodegradacia nastéava hlavne ako
dbsdedok enzymového ataku na zli¢eninu a enzymove reakcie zavisia od hydrofébnych,
elektronovych a stérickych efektov (Dearden, 1996). Okrem &truktury latky zavisi jej
biodegradabilita g od fyzikélneho stavu latky, od ¢asu, ktory mali mikroorganizmy na
aklimatizéciu a od podmienok prostredia, v ktorom test prebehol (Cowan akol., 1996).
Va&Sina QSBR &tudii koreluje data ziskané biodegradacnymi experimentami s jedinym
parametrom, ¢asto je viak v korelaciéch potrebné pouZit’ viacero tried parametrov. Okrem
linearnej regresie sav QSBR pouzivaju i iné korelacné metody, napr. diskrimina¢né analyza,
neurénove siete a komparativna analyza molekulového pora (CoMFA) (Parsons a Govers,
1990).

3 METODIKY A POSTUPY PRI STUDIU BIODEGRADACIE
HALOAROMATOV

3.1 Ziskavanie kultur mikroorganizmov s degradaénou kapacitou

Selekcia mikroorganizmov so schopnostou transformovat’, resp. mineralizovat’
vybrané organické kontaminanty vod je jednym zo z&kladnych predpokladov preich
technologicke vyuZitie. Pri ziskavani mikroorganizmov schopnych degradovat’ tieto latky je
moZné postupovat’ dvoma zékladnymi spdsobmi:

a) selekciou aadaptaciou zbierkovych kultdr mikroorganizmov
b) izolaciou mikroorganizmov z prostredia dlhodobo kontaminovaného vysokou
koncentraciou polutantu
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3.1.1 Selekcia a adaptacia zbierkovych kultar

Na za&klade literarnych poznatkov o druhoch mikroorganizmov s potenciénymi
biodegradacnymi schopnostami je mozné vytypovat’ zbierkove bakteridlne kmene, ktoré je
potrebné podrobit” skriningovému testu. Testovana je schopnost’ ich rastu na polutante, resp.
jeho TahSie rozloZite’nom Struktirnom analdgu na minerdnom meédiu obsahujicom testovany
polutant ako jediny zdroj uhlika a energie. K tomu, aby mohol byt’ rast pozorovany, je
potrebné, aby sa zdroj uhlika nachddzal v médiu v dostato¢nej koncentrécii (minimane 0,1 %
w/V), ktord je u vacSiny xenobiotik uz toxick& Preto je potrebné najprv overit’ toxicitu
testovanej latky voci mikroorganizmu sledovanim inhibicie rastu na neselektivnom médiu
(stanovenie hodnoty | Dsp). Toxicitu mozno porovnat’ s datami ziskanymi testom MICROTOX
(Beckmann I nstruments, 1982) (LUMISTOX), zaloZzenom na zhaSani luminiscencie baktérie
Vibrio fisheri (predtym Photobacterium phosphoreum), spésobenom toxickou l&tkou.
Testovanie toxicity je mozné vynechat’ u xenobiotik, ktoré st vo vode mélo rozpustné aich
pridavok do média vo forme tuhej fazy slUzi ako kontinuélne sarozpust'ajuci zdroj uhlika. Na
z&klade inhibi¢nych a nasledne adaptacnych skriningovych testov je mozné vybrat’
potencialne degradujlice kmene.

metodické pristupy: potrebné zariadenia:
inokulécie asepticke boxy
aerdbne kultivécie temperované trepacky
sledovanie kinetiky rastu kolorimeter
stanovenie toxicity tes MICROTOX(R)
UV/VIS spektrofotometer
vyhodnocovanie kinetiky osobny pogitac
rastu atoxicity &atisticky software

3.1.2 I1zolacia mikroorganizmov z prostredia

Na izoléciu mikroorganizmov s poZadovanou degradacnou schopnost’ou sa pouzivajl
nahromad’ovacie kultivécie. Na zaklade monitoringu sa vyberu lokality silne a dihodobo
kontaminované vysokymi koncentraciami vybranych polutantov. Zo vzoriek kontaminovanej
pddy, vody alebo sedimentu saizoluji zmesné kultary mikroorganizmov s degradacnym
potencidlom. Inokulum (vzorka vody, pody, sedimentu) sa zriedi kvoli redukcii
kontaminujucich nutrientov a ockuje sa do selektivneho kvapalného minerdneho média s
polutantom alebo jeho &ruktdrnym analdgom ako jedinym zdrojom uhlika. Nasleduje aerébna
kultivécia v trvani 7 dni za nesterilnych podmienok. Vysledky prvého experimentu st napriek
zriedeniu inokula neisté a preto sa experiment s novoziskanym inokulom viackrét opakuje.
|zol&cia cistych kultdr z takto ziskanych zmesnych kultur spociva vo vyseve kultar zo
selektivneho kvapalného média na neselektivne tuhé médid a po krétkodobej kultivacii
nasleduje spétny transfer izolovanych kolénii do kvapalnych selektivnych médii.
Mikroorganizmy, ktoré si i po tomto transfere zachovaju schopnost’ rastu na selektivnom
médiu, st uskladnené na tuhom selektivnom médiu, aby sa zabezpecilo zachovanie
degradacnej aktivity. V pripade pouZzitia Sikmych agarov zabezpecenych proti strate vody
(4°C) je potrebné pravidelne kontrolovat’ degrada¢nu schopnost’. Testuje sa degradacna
aktivita (primarna biodegradacia a mineralizécia) a najlepSie kmene st identifikované a
uskladnené ako lyofilyzaty.

metodické pristupy: potrebné zariadenia:
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izolécia mikroorganizmov temperované trepacky

asepticke boxy
identifikacia izoldtov identifika¢né testy
lyofilyzécia izolé&ov zariadenie na lyofilyzéciu

3.2 Sledovanie primar ngj biodegradacie

Prvym krokom overenia biodegradacnych schopnosti adaptovanych mikroorganizmov
je testovanie tzv. primérnej alebo funkénej biodegradécie polutanta. Za primarnu degradéciu
je povazovana kazda zmena &ruktdry molekuly polutanta, ktoré spésobi, Ze l1&tka uz nie je
identifikované analytickou metddou, ktora bola vyvinuta pre jgj identifikaciu. Primarna
biodegradéacia sa sleduje po aerdbnej inkubécii biomasy degradujiceho kmena so
subtoxickymi koncentréciami polutanta v definovanom mineralnom médiu bez zdroja uhlika.
Biomasa pre biodegradacny experiment sa pripravuje kultivaciou na 'ahsie rozlozitelnom
&ruktirnom analdgu polutanta (pripadnom induktore enzymov katabolickej drahy polutanta).
Sleduje sa Ubytok polutanta z média po urcitom ¢ase. Pocas inkubécie je sledované prezivanie
mikroorganizmu vysevom na agarove platne. V pripade pozitivneho vysledku je v dalSom
kroku sledovana kinetika primarnej biodegradacie. Pre prchavé organické polutanty
biodegradacny pokus prebieha v aparatirach uzavretych lapacom pér, ktory umozni aeréciu,
ale zabrani Uniku pér polutanta z inkuba¢nej nddoby. Primérna degradacia sa stanovuje g
sledovanim respirécie (rychlosti spotreby rozpusteného kyslika v uzavretom systéme).

metodické pristupy: potrebné zariadenia:

inkubécia temperované trepacky

stanovenie poctu mikroorganizmov asepticky box, pocitac kolonii

extrakcia polutanta z média sonikétor, extraktor, sorbentove kolony
ajeho purifikécia

kvantitativne stanovenie prchavych plynovy chromatograf s FID a ECD detektor
polutantov

kvantitativne stanovenie neprchavych HPLC s UV/VIS detektorom
polutantov
stanovenie rozpusteného kyslika Clarkova kyslikova elektréda

3.3 Sledovanie mineralizacie (ultimatnej degradacie)

Konverzia latky na oxid uhli¢ity, vodu a iné anorganicke zlG¢eniny sa
nazyva mineralizécia. Uplna mineralizécia je mozna iba teoreticky, pretoze
pocas biodegradécie vznika biomasa a iné produkty metabolizmu buniek. Na
sledovanie ultimétnej biodegradécie je pouzité sledovanie tvorby *CO,
ziskaného rozkladom modelovych radioaktivne znacenych organickych zlG¢enin
poc¢as inkubécie s adaptovanymi alebo izolovanymi kmenmi.

V pripade halogénovanych latok je mineralizacia stanovena uvolnovanim
chloridu do média.

metodické pristupy: potrebné zariadenia:
radioizotopova analyza scintilagny pocitac
stanovenie chloridu v médiu chloridova elektroda
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3.4 Sledovanie produktov metabolickej drahy polutanta

Ked’ baktérie degraduju organicky polutant, okrem presne definovanych metabolitov
katabolickej drahy vznikd mnoho metabolitov. Takéto metabolity sa tvoria pri rueni toku
metabolitov hlavnej metabolickej drahy. Bunky baktérii obsahuju mnoho enzymov so Sirokou
substratovou Specificitou a mézu z medziproduktov hlavnej katabolickej dréhy vytvarat’ nové
metabolity. Mnoho organickych latok sarozklada dvoj- alebo dokonca niekolko krokovym
mechanizmom, ¢o znamena, Ze v procese ich metabolizmu je zapojenych niekol’ko na seba
nadvézujucich metabolickych drah (napr polychlorované bifenyly sa najprv rozkladaju na
chlérbenzoéty atie si mineralizované az v drunom kroku (Sylvestre akol., 1996). V
najlepSom pripade, ak mikroorganizmus ma vhodné enzymy v3etkych drah, déjde aZ k Uplnej
mineralizéacii naoxid uhli¢ity, chlorid avodu. Jeto vSak skér vynimka ako pravidlo, lebo
vatSinaizolovanych degradérov neobsahuje vSetky sady génov s potrebnou enzymovou
aktivitou. Poc¢as metabolizmu preto ¢asto dochadza k akumulacii tzv. "dead end" produktov
alebo produktov ich ¢iastoénej transformacie v bunkéch degradujiceho kmena a neskér k ich
vyplavovaniu do média. Nekontrolovana produkcia takychto metabolitov ovplyviuje
degradacnu kapacitu kmena.

Sleduje sa g spektrum produktov primarnej degradécie. Prvym problémom je, ¢i st
"dead end" metabolity tychto dréh toxické. Testy toxicity mozno uskuto¢nit’ klasickym testom
MICROTOX atiez je vhodné a potrebné otestovat’ ich toxicitu g voci degradujucemu kmeru.
Dalej saoveruje, ¢i "dead end" metabolity nespdsobuiju inhibiciu primérnej biodegradécie.

metodickeé pristupy: potrebné zariadenia:

extrakcia metabolitov primérnej sonikator, extraktor

biodegradacie z médiai z buniek

separécia metabolitov HPLC

kvalitativna analyza metabolitov NMR, hmotnostny spektroskop

stanovenie toxicity test MICROTOX

vyhodnocovanie kinetiky osobny pogitac

rastu atoxicity software pre lineérnu a nelinearnu regresiu
stanovenie inhibicie primérnej Clarkova kyslikova elektréda

degradécie, inhibicie respiréacie
3.5 PouZzitie zmesnych kultar

Jednou z moznosti, ako dosiahnut’ Uplnd mineralizéciu, je kombinacia dvoch alebo
viacerych mikroorganizmov do stabilnej zmesnej kultlry, v ktorej by jeden ¢len degradoval
na"dead end" metabolit adruhy by ho efektivne mineralizoval. Po identifikécii "dead end"
metabolitov nasleduje izolacia mikroorganizmov so schopnostou mineralizovat’ tieto
metabolity a ndsledne testovanie moznosti vytvorenia stabilnej zmesnej kultary.

metodickeé pristupy: potrebné zariadenia:
ako v ¢agti "Ziskavanie kulttr mikroorganizmov s degradacnou kapacitou"

3.6 M odelovanie biodegradécie a bioakumulacie hydr of 6bnych polutantov

Je mozné navrhnat’ empiricky model vyjadrujuci distriblciu hydrofdbneho polutantav experimentalnom systéme, v ktorom prebieha
biodegradacia. Model predstavuje sistavu diferencidlnych rovnic, opisujicich procesy, ktoré po aplikécii PCB (alebo iného
hydrofébneho polutanta) do experimenta neho systému sicasne prebiehajl. 1de ngiméao fyzikalnu stratu odparom, nad eduje
rozpU&anie a biosorpcia do buniek degradujiceho kmeiia a desorpcia z nich a napokon interakcia s enzymom katabolickg drahy a
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degradacia. Nezavislymi experimentami (v podmienkach rovnakych ako pri biodegradacnom experimente, iba s vylGeenim vplyvu
ogtatnych dejov) je mozné stanovit’ kinetické (rychlostné kon&tanty odparu, adsorpcie a desorpci€) a termodynami cké parametre dejov
prebiehajucich pri biodegradacii (sorpény koeficient v systéme médium/biomasa). Po explicitnom rieSeni diferencidnych rovnic a
simulovani osudu hydrofébneho polutanta v experimentad nom systéme v zavid osti od hodn6t parametrov modelu sa model ové zavid osti
kvantitativne porovnévaju s experimentdlnymi déatami, ziskanymi pocas biodegradacnych experimentov s vyuZitim metéd regresnej
analyzy tak, aby jedinym neznamym parametrom model ovych rovnic bola hodnota rychlostne) konstanty primarnej biodegradacie latky
Vv experimentél nom systéme.

metodické pristupy: potrebné zariadenia:
modelovanie distribucie polutanta osobny poéitag

v experimentalnom systéme

korelacia experimentalnych dat Satisticky software

s modelovymi funkciami

3.7 Kvantitativne vzt'ahy medzi strukturou a biodegradabilitou — QSBR

Je mozné urcit’ spektrum degradacie Iatok nachadzajucich sa v zmesiach hydrofobnych
organickych polutantov (liSiacich sa iba substitticiou funkénych skupin na zakladnom
skelete) kultarami aerébnych degradérov a stanovit’ rychlostné kongtanty metabolizmu
tychto I&tok v definovanych podmienkach. Na z&klade tychto dat sa uskuto¢iuje predikcia
degradability 1&ok metédami kvantitativnych vztahov medzi &ruktdrou a
biodegradabilitou (QSBR).

metodickeé pristupy: potrebné zariadenia:
vypocty fyzikalno-chemickych parametrov osobny poéitag
korelatné analyzy dat Satisticky software

3.8 Navr h bior eaktor a na biodegradaciu hydr of 6bnych polutantov

Na technologicku aplikéciu vytypovanych adaptovanych ¢i izolovanych
mikroorganizmov je potrebné navrhnit’ zariadenie, ktoré by umoziovalo podl'a moznosti
kontinu&lne odstranovanie polutanta napr. z pradu kontaminovanej vody. V prvom kroku je
potrebné navrhnit’ a zostavit” kontinuélne pracujici maloobjemovy prietokovy bioreaktor
pracujuci na principe chemostatu. Vyhodou jeho pouZitia na sledovanie priebehu
biodegradécie je, Ze degradécia prebieha za kontrolovanych a konstantnych podmienok a
kontinudlna limitécia rastu substr&om umoZziuje udrzanie konstantnej biomasy v
exponencidlnej faze rastu. Okrem toho sa polutant méze do chemostatu pridavat’ kontinualne
v koncentracii nizSgj ako je rozpustnost’ vo vodnom mediu. Je mozné optimalizovat’
bioinZinierske parametre reaktora (stcinitel’ vymyvania kultiry, aerécia, mieSanie atd’.) a
stanovit’ hodnoty 3pecifickej rychlosti biodegradécie, koncentréacie biomasy, saturacnej
kondtanty atd’. v rovnovéznom stave pri optimalnych hodnotéch bioinzinierskych parametrov.

Na imobilizéciu biomasy bakteridlngj kultary degradujlcej vybrany polutant je mozné
pouZit’ rézne nosice. Potrebné je overit’ ich U¢innost’. Nosi¢ s imobilizovanou biomasou
moZno otestovat’ v maloobjemovom kontinualnom prietokovom bioreaktore. V pripade
pozitivnych vysledkov je potrebné nésledne uskutocnit’ poloprevadzkovy pokus s degradéciou
polutanta v usporiadani zariadenia podobnom ako v maloobjemovom reaktore.

79

PDF vytvorené pomocou suSobnej verzie pdfFactory www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

metodickeé pristupy: potrebné zariadenia:

kon&trukcia reaktorov peristalticke ¢erpadla
nédoby reaktorov z materialu nesorbujuiceho
hydrofébne organické zlU¢eniny

mieSadla
aeracné zariadenia
generatorove kolony
sledovanie parametrov detektory rozpusteného kyslika, pH, zloZenia
plynov
analyza koncentrécie polutanta plynovy chromatograf s FID alebo ECD detektor
arozkladnych produktov HPLC s UV/VIS detektorom
imobilizatné techniky mieSadlg, dyzove systémy
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7. Zavery a navrhy na d’alSi postup

7.1 Zavery

a) Odhaduje sa, Ze na Slovensku je umiestnenych cca 3500 ton PCB odpadov rozli¢nej
povahy, ktoré predstavuju vazne nebezpecenstvo pre zhorSenie stavu Zivotného
progredia (informacia o stave rieSenia projektu ,, Preukézanie vhodnosti a odstrénenie
bariér ktoré brania uplatneniu a efektivnej implementécii dostupnych nespal’ovacich
technolégii pre destrukciu perzistentnych organickych latok (POPs)) acca 900 ton
PCB odpadov z vyroby.

b) Z hradiska znecisteného Uzemia je najviac kontaminované okolie podniku Chemka
Strézske, kde sa PCB v minulosti vyrébali (znecistené plochy vo vnutri aredlu av jeho
okoli, sedimenty v rieke Laborec av nédrzi Zemplinska Sirava — rieSené v projekte
,Zatazenie Zivotného prostredia al'udskej populécie v oblasti kontaminovanej PCB*)
atzemie skladky PLANE.

c) Na rieSenie degradacie azneskodiovania Sirokého spektra PCB odpadov sa uz
niekor’ko desatroc¢i vyvijaju fyzikalno-chemické a biologické metédy, ktoré sa liSia
jednak v postupoch ajednak v pouZitej aktivnej ,,deStrukénej komponente“. Metddy
mozno rozdelit na nededtruktivne (v procese dochadza len k od&tiepeniu atémov
chléru pri sicasnom zachovani molekuly bifenylu (sodikovy proces, APEK, KPEG,
reduktivna elektrochemick& dechlorécia, dechlorécia na tuhych katalyzéoroch) ana
dedtrukéné metddy, u ktorych dochadza k otvoreniu aromatického kruhu vedicemu
k Gplngj mineraliz&cii uhovodika (oxidativne metddy, oxidativne elektrochemické
odburanie, pokrocilé oxidacné procesy).

d) Biodegradéciu PCB mozno uskuto¢nit” dvoma spdsobmi: 1) aerdbnou degradéciou, pri
ktorg) baktérie Zijuce v aerébnom prostredi atakuju PCB oxidativne, Siepenim
uhlikového kruhu arozkladom zlG¢enin; 2) anaerébnou degradéciou, pri ktorej
baktérie Zijuce bez pristupu kyslika vo vodnych sedimentoch nechévaja bifenylové
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kruhy intaktné aodstranuji0 atémy chléru. Anaerébna dechlorécia degraduje
vysokochlérované zlG¢eniny na menej chlérované derivaty. Sekvenény anaerobny-
aerobny biologicky systém v prvom kroku dechléruje vychodziu latku anésledne
v aerébnych podmienkach rozklada Iatku na kone¢né produkty (CO, a H,0).

€) Z dotergSieho stavu vedeckého vyskumu vo svete vyplyva, Ze vel’k& pozornost’ (na
z&klade mnoZstva citovanych préc) sa venuje , pokrocilym oxidacnym procesom”
a biodegradacnym procesom PCB i ostatnych POPs. Pritom sa hl'adaju nové postupy
ako zefektivnit' destrukeny proces (kombinécia procesov, vyuzitie slne¢ného Ziarenia

ap.) v kombinécii s biologickymi procesmi.

7. 2 Navrhy na dalSi postup

Odporicania

1. V oblasti celkove] koncepcie

a) Z hradiska vypracovania komplexnej stratégie pre monitorovanie a zneskodnovanie
PCB ako g inych POPs ustanovit’ koordinacny (riadiaci) vybor (KV), za u¢elom
koordinécie vSetkych ¢innosti tykajacich sa kontroly, nakladania sPCB (POPs)
a aktivit vo vedecko-vyskumnej oblasti.

b) Prostrednictvom koordina¢ného vyboru zabezpetit vzmysle pripravovaného
Nariadenia EHS a Rady EP o perzistentnych organickych latkach ktorym sa dopiiaj(i
smernice 79/117/EHS a 96/59/ES spracovanie narodného akéného planu pre kontrolu
vSetkych zdrojov PCB ad’aSich POPs (doteraz zndmych i potencialnych) vratane

programov naich kontrolu a zneskodnenie.
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2. Preoblast’ obsahu akéného planu

a) Prehodnotit’ kategorizéaciu PCB odpadov podrla odporu¢ani asklsenosti
zahrani¢nych agentar (napr. Austrdlskej environmentalnej agentlry) scielom
presnejSie vySpecifikovat’ odpady podra koncentrécie PCB (POPs), uréené na
zneskodnenie.

b) Na zé&klade vykonanej kategorizacie pripravit podrobnejSie zoznamy o mnozstvach
jednotlivych odpadov, ktoré by bolo moZné neustéle dopiniat’.

c) V prepojeni na zahrani¢né agentry stanovit' emisné limity pre nakladanie s PCB

(POPs) odpadmi, v stcinnosti s uskutocinovanym kontinualnym monitoringom.

d) Vypracovat' technickl dokumentéaciu alegislativne direktivne predpisy pre

nakladenie s PCB (POPs) odpadmi, v sti¢innosti s nariadenim EHS.

3) Nauseku vedecko-vyskumnom

a) Vytvorit organizatné predpoklady pre koordinaciu vyskumu v oblasti POPs
(Univerzity, SAV, sikromny sektor)

b) V nadvéznosti na dotergSie skusenosti prehodnotit’ pripravenost’ vedeckych
pracovisk na monitorovanie Sirenia PCB a POPs do Zivotného prostredia

c) Vytvorit podmienky (materidlne i organizatné) pre vypisanie ,vyhradavacich”
vyskumnych uloh rieSiacich de&trukcie toxickych POPs, za U¢elom prispdsobenia sa
vedeckému a technickému pokroku a smerovaniu vedeckych aktivit vo svete.
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