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ODSTRANOVANIE 3,5- DICHLORFENOLU Z ODPADOVEJ VODY ALTERNATIVNYMI
SORBENTMI

HANA KOBETICOVA - MAREK LIPOVSKY - MAROS SOLDAN

REMOVING 3,5- DICHLOROPHENOL FROM WASTEWATER BY ALTERNATIVE SORBENTS

ABSTRAKT

Cielom prace bolo preskumanie sorpcénych vlastnosti nizkondkladovych sorbentov pri odstranovani 3,5- dichlorfenolu
Z roztokov. Predmetom $tidie boli odpady pochddzajiice z vyroby a spracovania kovov — liZenec (Sered) a cerveny kal (Ziar
nad Hronom). Experimentom sme zistili, Ze cerveny kal ma vyssiu sorpcnu ucinnost ako luzenec .
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ABSTRAKT

The aim of the study was to review the sorption properties of low-cost sorbents for the removal of 3,5-
dichlorophenol solutions. The study was waste from the production and processing of metals — Black nickel
(Sered) and Red mud (Ziar nad Hronom). Experiments we found that the Red mud has a higher efficiency than
Black nickel mud sorption.
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UVOoD

Chlorfenoly st organické zluceniny pozostavajuce z benzénového kruhu, OH skupiny a atémov chloru. Celad
skupina chlorfenolov zahfna desiatky zluc¢enin vzajomne sa odlisujicich molekulovou Struktirou, chemickymi, fyzikalnymi
vlastnostami aj predovSetkym toxicitou.Vyskumy stavu environmentalneho zneCistenia uskutocneného na celom svete
potvrdili pritomnost’ chlérfenolov v mnohych ekosystémoch: povrchovych aj spodnych vodach, spodnych sedimentoch,
atmosférickom vzduchu a v pode. Znecistenie tychto ekosystémov je spdsobené Sirokym pouzivanim chlorfenolov v
priemysle, konkrétne pri vyrobe herbicidov (napr. Triadimefon, pesticidov, insekticidov, fungicidov, konzervaénych
prostriedkov pri spracovani dreva, dezinfekénych pripravkov (napr. Triclosan), farmaceutik a farbiv. K vzniku chlorfenolov
dochadza aj pri dezinfekeii vody chlorom [1].

DEGRADACIA A ODSTRANOVANIE CHLORFENOLU VO SVETE

Pre degradaciu a odstratiovanie chlorfenolu bolo navrhnutych niekolko technoldgii, ktoré je mozné rozélenit’ do
nasledovnych skupin [2].

Fyzikalne metody

Fyzikalne metody st vacsinou nedestruktivne. Vyuzivaji proces adsorpcie alebo rozdielnej distribticie latok medzi
dve rézne fazy. Pre spracovanie odpadovych vod sa vyuziva ako polarne, tak nepolarne sorbenty, ktorymi st napriklad
prirodné sedimenty, hliny typy aluminamontmorillonit, porovité latky ako je aktivne uhlie, popoléek a bentonit. Nevyhodou
je potreba nasledného spracovania sorbentu so zachytenymi latkami. RieSenim je nasledna oxidacia chlorfenolu na povrchu
MnO:[2].

Chemické metody

Podstatou chemickych metod je chemicka reakcia, ktord vedie k premene chlorfenolu na menej toxické produkty
destruktivnou alebo nedestruktivnou cestou, pricom sa vyuzivaju oxidaéno-redukéné pochody. Velmi pouzivanou
technologiou pre destrukciu chlorovanych aromatov je spalovanie. Vysoka teplota a dlhsi ¢as st obycajne dostacujlice pre
rozklad chlorfenolov. Nevyhodou je poziadavka velmi citlivého nastavenia podmienok spalovania, tak aby v oblasti
chladenia spalenych plynov nevznikali neziaduce sekundarne produkty ako PCB, PCDD/F [2].

Elektrochemické spracovanie a ¥ - oZarovanie

Elektrochemické metddy st zaloZzené na elektrolyze vody. NajrozsirenejSia je anodicka oxidacia. Na anodde sa
adsorbuje hydroxylovy radikal OH, ktory sa d’alej vel'mi aktivne z(i¢astni deStrukcie chlorfenolu. Druhou moznostou, ktorti
elektrochemické metody poskytuju, je vyuzitie chemisorpcie vodika na povrchu katody, ktort tvori uzavreta uhlikova
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elektroda s Pd/AI203 &i Rh/ Al20s. Téato katalytickd hydrogenacia prebieha v alkalickom prostredi za vzniku fenolu alebo
cyklohexanolu [2].

Ionizujice ¥-ziarenie (Co) spdsobuje rozklad vody a vznik reaktivnych castic, tj. hydratovaného elektronu
a hydroxylového radikalu. Nasledne prebieha jednoelektronova redukeia chlérfenolu na fenol [2].

Fotochemicky rozklad

Priamym ozarovanim polychromatickym svetlom dochadza pri chlorfenole k rozkladnym reakciam. Transformacie
prebichaju cez fotoexcitované stavy s naslednym homolytickym Stiepenim vdzieb C-CL a O-H za tvorby chlorfenoxylovych
radikalov. Reduk¢nou dechloraciou vznikaju menej chlorované fenoly. Adicia hydroxylového radikalu vedie ku vzniku
katecholov, hydrochinénov a benzochinénov. V pripade oxidacie aromatického jadra je produktom dichlérmaleinova
kyselina. Nevyhoda tejto metédy spodiva v moznosti vzniku PCDD/F a celkovo je u&innost’ mineralizacie nizka. Daldou
moznost'ou je vyuzitie fotochemického generovania hydroxylového radikalu, ktory sa vo vyssie zmienenych procesoch AOPg
uplatiiuje pri totalnej oxidacii latok. Uginnost’ mineralizaénych systémov klesa v rade UV/H202/Fe?* > UV/O3> UV/ Hz02.

Vel'mi rozsirenou metddou degradacie a mineralizacie chlorfenolov je fotokatalyza na povrchu polovodic¢ov (TiOz,
ZnO, ZrO2, MoOs). Nevyhodou je vSak nizky kvantovy vytazok a kontaminacia fotokatalyzatora. V pritomnosti
fotosenzibilatorov (bengalska cerven, porfyriny, metylénova modra) prebieha fotooxidacia chlérfenolu pomocou
singletového kyslika Oz, ktory je vel'mi aktivnym oxidaénym ¢inidlom [2].

Mikrobialna degradacia

Mikroorganizmy majt schopnost’ Cerpat’ z pestrej palety chemikalii uhlik, ktory je potrebny k ich Zivotu. Tuto
vlastnost’ mozno vyuzit' pre degradaciu chlérovanych fenolov. Je vSak nevyhnutnou podmienkou, aby dany organizmus
produkoval enzym dehalogenazu, ktory katalyzuje Stiepenie C-Cl vidzieb. Vznikaju tak latky, kde je chlor substituovany
vodikom alebo hydroxylovou skupinou. Rychla adaptacia mikroorganizmov k novému zdroju potravy dovol'uje Siroky vyber
kmeiniov vhodnych pre degradaciu skodlivin. Dehalogenacné enzymy sa mézu podl'a mechanizmov zicastnit’ redukénej alebo
oxida¢nej dehalogenacie [2].

Redukéna dehalogenacia chlorfenolu ako elektronakceptoru (ArX + e — ArX~) prebicha za anaerdbnych
podmienok, kde sa tieto latky mézu kompletne degradovat’ na oxid uhli¢ity a metan (metanogénne a sulfidogénne kmene).

Oxidacna dehalogenacia chlorfenolu ako elektrondonoru (ArX — ArX-~ + e ) prebicha za aerébnych podmienok
a je katalyzovana monooxygenazami. Kone¢nymi produktmi su katecholy ¢i chinény [2].

Negativom tejto metddy je, Ze si vyzaduje dlhsi Cas, aby prislo k rozkladu kontaminantu.

METODY EXPERIMENTU

Na obr. 1 je zobrazena hlavna schéma experimentu s cielom efektivne znizenie koncentracie 3,5— dichlorfenolu vo
vode vyhovujucim nizkonakladovym sorbentom. Zvolili sa nasledovné sorbenty s navazkom 2,5 g :

e  laZenec (Sered - odpad z vyroby kovov),
e &erveny kal (Ziar n.Hronom. - odpad z vyroby kovov).

Homogenizacia

Odstred'ovanie

Cerveny kal

3,5 - dichlérfenol

Jromatograﬁa
4

Obr. 1 - Schéma pracovného postupu zniZovania koncentracie 3,5- dichlorfenolu
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CHARAKTERISTIKA SORBENTOV

Cerveny kal

Pri vyrobe oxidu hlinitého vznikaju tuhé odpady: hnedy kal z procesu vyroby Al203 spekacim spdsobom a ¢erveny
kal z vyroby Al203 Bayerovym spdsobom, pri ktorom sa bauxit pri zvySenom tlaku a teplote lihuje hydroxidom sodnym,
rozpusteny hlinitan sodny sa po vyCereni v d’alsich krokoch precipituje a kalcinuje [3]. Oba druhy kalov st stabilné zmesi
chemickych zlti¢enin a subjekty so stabilnou $truktirou so znamym a typickym chemickym zloZenim [4, 5].

Hlavné zlozenie ¢erveného kalu je mozné vidiet' v tab. 1. Chemické zloZenie a mnozstvo Eerveného kalu sa meni
podl’a toho z akej lokality a procesu vyroby pochadza.

Tab. 1 - ZloZenie &erveného kalu (%) [6].

Chemické | Fe,0; | ALO: | SiO; | CaO | NaO | TiO, | KO | Sc:0s | V20: | NbyOs | Straty
zloZenie (%)

Bayerov

proces 26,41 | 18,94 | 852 | 21,84 | 475 740 | 0,068 | 0,76 0,34 0,008 9,71

Spekaci

proces 795 | 10,36 | 17,29 | 40,22 | 353 | 7,14 | 0,053 | 0,16 | 0024 | 0,020 | 12,95

LuZenec

Luzenec predstavuje odpad z procesu vyroby niklu a kobaltu na baze dovazanej albanskej zelezoniklovej
lateritickej rudy s obsahom 1 % niklu v tone. Ide o jemny material s prevahou frakcie pod 0,01 mm. Niklova huta, §.p.,
Sered’ spracovavala pocas svojej existencie od roku 1963 albansku zelezoniklovu rudu [7, 8].

Luzenec s obsahom chrému a zvySku niklu je v podstate Zelezny koncentrat nasledovného chemického zlozenia
50 - 80 % Fe, 3,2—3,5% Cr20s, 6 - 8% SiO2, 6 - 8 % Al203, 2,5 - 3,5 % CaO, 0,06 - 0,18 % P20s, 0,28 - 0,3 % Ni [9].

ANALYTICKE STANOVENIA

Stanovenie ubytku chlérfenolu

Na stanovenie ubytku 3,5- dichlorfenolu bude pouzity plynovy chromatograf s MS detektorom GC-MS Agilent
5975C vybaveny s kapilarnou kolénou (30 m x 0,250 mm vnuatorny priemer) s filmom 0,25 um a mobilnou fazou He.
Parametre boli zvolené pre metédu na stanovenie fenolickych latok podl'a EPA Methods 82 70. Na obr. 2, 3 mozeme vidiet
grafické znazornenie sorpcie 3,5— dichlérfenolu luzencom a Cervenym kalom. Percentualna G¢innost’ daného procesu pri
jednotlivych ¢asoch a typoch sorbentu je uvedend vtab. 2 a 3. Vychodiskova koncentricia 3,5— dichlorfenolu bola
4 mmol I,

30000000
Z 25000000
— ——2 5Lz
; 20000000 2,5gLazenec 0 hod.
= =2 SgLuzenec 2 hod.
Z 15000000
= ——2,5gLuzenec 4 hod.
-~
E 10000000 =2 5gLuzenec 6 hod.
= 5000000 k ——2 5gLizenec 24 hod.

0 - ———— \"_T_ At : | 2.5gLuzenec 48 hod.

0 5 10 15 20

Cas [min]

Obr. 2 - Sorpcia 3,5— dichlorfenolu luzencom
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Tab. 2 — Utinnost’ odstratiovania 3,5— dichlérfenolu luzencom

LuZenec
QOdozva detektora [nV] Utinnost’ procesu [%]

Vzorka t=0 hod. 24 319 496

Vzorka t=2 hod. 17 054 722 29,87

Vzorka t=4 hod. 16 743 971 31,15

Vzorka t=6 hod. 10 728 168 55,89

Vzorka t=24 hod. 4192 824 82,76

Vzorka t=48 hod. 4100 090 83,14

25000000
2, 20000000 ‘
= =72 5g Cerveny kal 0 hod.
=] x
% 15000000 =12 5g Cerveny kal 2 hod.
E;" 10000000 2.5g Cerveny kal 4 hod.
2 =2 5a Cerveny kal 6 hod.
< 5000000 - -, . _ 5
3 L =—12.5g Cerveny kal 24 hod.
0 - — S — 2,5g Cerveny kal 48 hod.
0 5 10 15 20

Cas [min]

Obr. 3 — Sorpcia 3,5- dichlorfenolu éervenym kalom

Tab. 3 — Uginnost’ odstrafiovania 3,5— dichlérfenolu &ervenym kalom

Cerveny kal

Odozva detektora [uV] Ukinnost’ procesu [%]
Vzorka t=0 hod. 20 878 818
Vzorka t=2 hod. 13 315020 36,23
Vzorka t=4 hod. 10 484 893 49,78
Vzorka t=6 hod. 3173426 84,80
Vzorka t=24 hod. 1679721 91,95
Vzorka t=48 hod. 1329 493 93,63

ZAVER

Jednym zo zakladnych kritérii aplikovatelnosti sanaénych postupov v praxi je aj ich finanéna narocnost. Preto
V stcasnosti mozeme sledovat’ narastajici trend rozvoja pouZzivania alternativnych nizkonakladovych sorbentov ako reakciu
na poziadavku nahradit’ tradi¢né sanacné metody a sorbenty, ktoré su efektivne pri odstraiovani polutantov, ale st finanéne
vel'mi narocné.

Medzi nizkonakladové sorbenty mézeme zaradit’ navrhnuty sorbent - Cerveny kal a lizenec, ktoré su odozvou na
vzniknuty problém vyuzivat’ alternativne sorbenty.

Na zaklade zostavenej schémy pracovného postupu, boli sledované sorbenty: Cerveny kal a lizenec. Vsetky
sledované sorbenty efektivne znizili koncentraciu 3,5 — dichlorfenolu, pricom sa zistilo, Ze najlepsie vysledky dosahujii v
dlhsich ¢asoch pdsobenia sorbentu.

ZOZNAM BIBLIOGRAFICKYCH ODKAZOV

[1] GERNATOVA, M., JANDERKA, P. 2006. Elektrochemickd degraddcia chlorfenolov. Bro: Chem. Listy 100. s. 877-881

[2] VLKOVA, L., CIRKVA, V. 2005. Chlorované fenoly a zpiisoby jejich degradace. Praha: Chem. Listy 99. s. 125-130
[3] HIND, A. R., BHARGAVA, S. K., GROCOTT, S. C. 1999. The surface chemistry of Bayer process solids: a review. In:

Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, Volume 146, Issue 1-3. p. 359-374
64




Manazérstvo Zivotného prostredia 2014 + Management of Environment” 2014
M N Zbornik - XIV. medzinarodna vedecka konferencia, 28. - 29. marec 2014 v Bojniciach
Manatérstvo Evotného prostredia Proceedings of the 14rd International Conference, Bojnice, March 28 - 29, 2014

m Zilina:Strix. Edicia ESE-20, ISBN 978-80-89281-98-5 m Rusko,M.- Harangozd,J.[Eds.] m

[4] CENGEL, P. 1996. Nickolko pozndmok k spracovaniu kalov po vyrobe hlinika. Zivotné prostredie. Bratislava: Ustav
krajinnej ekologie SAV, ro¢nik 1996, ¢islo 5. ISSN 0044-4863

[5] SCHWARZ, M., LALIK, V. 2011. Biologické iicinky, vylihovatelnost a testovanie ekotoxicity odpadového kalu z vyroby
oxidu hlinitého. Chem. Listy 105. s. 518-523

[6] WANG, P., LIU, D. 2012. Physical and Chemical Properties of Sintering Red Mud and Bayer Red and the Implications
for Benefical Utilization. Materials, 5, p. 1800-1810. ISSN 1996-1944

[7] MICHAELL, E. et al. 2012. Skiddka priemyselného odpadu hizenca ako priklad environmentdlnej zdtaze pri byvalej
Niklovej hute v Seredi. Zivotné prostredie, ro¢nik 46, ¢islo 2, s. 63-68

[8] MICHAELL E., BOLTIZIAR, M. 2010. Vybrané lokality environmentdinych zdtazi v Slovenskej republike. [cit. 2014-01-
03]. Dostupné na internete:
http://geografia.science.upjs.sk/images/geographia_cassoviensis/articles/GC-2010-4-2/19Michaeli_Boltiziar.pdf

[9] SOLDANOVA, Z., SOLDAN, M., CAPLOVIC, L. 2009. Stidium kinetiky adsorpcie Cr¥' cervenym kalom a hizencom.
Waste forum, ro¢nik 2009, &islo 2, s. 58-65

ADRESY AUTOROV

Hana KOBETICOVA, Ing., Ustav bezpecnosti, environmentu a kvality, Paulinska 16, 917 24 Trnava, e-mail:
>hana.kobeticova@stuba.sk<

Marek LIPOVSKY, Ing., Ustav bezpecnosti, environmentu a kvality, Paulinska 16, 917 24 Trnava, e-mail:
>marek.lipovsky@stuba.sk<

Maro$ SOLDAN, prof. Ing. PhD., Ustav bezpecnosti, environmentu a kvality, Paulinska 16, 917 24 Trnava, e-mail:
>maros.soldan@stuba.sk<

RECENZIA TEXTOV V ZBORNIKU

Recenzované dvomi recenzentmi, clenmi vedeckej rady konferencie. Za textovi a jazykovii upravu prispevku zodpovedajii
autori.

REVIEW TEXT IN THE CONFERENCE PROCEEDINGS

Contributions published in proceedings were reviewed by two members of scientific committee of the conference. For text
editing and linguistic contribution corresponding authors.

65




